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RESUMEN

La precipitacion de agua en la tierra es producto de la nucleacion de vapor de agua
sobre las particulas de aerosol atmosférico, solo algunas de las particulas
suspendidas pueden formar gotitas, lo cual depende de su tamafio y de su
composicidn quimica de las mismas. La mayor parte de las aeroparticulas son una
mezcla de material, tanto organico como inorganico, que es soluble e insoluble en

agua.

Estudios previos han demostrado que la composicion de las particulas evoluciona
con el envejecimiento de los aerosoles, dicho envejecimiento produce que los
compuestos organicos sean mas oxidados y aumente su afinidad al agua. Debido a
esto, se busca obtener informacion acerca del contenido de materia organica en
muestras de precipitacion que pueda ayudarnos a comprender mejor la interaccion
de estos compuestos y sus efectos en los procesos de formacién de nubes y lluvia
asi como considerar algunas fuentes de emision de material organico hacia la

atmosfera.

El principal objetivo de este proyecto es realizar un analisis del contenido de la
materia organica soluble en agua en las particulas de lluvia. El énfasis del analisis
sera la caracterizacion del material en fracciones que dependeran del numero de
grupos carboxilo contenidos en las moléculas de los compuestos. Ademas la
metodologia de muestreo y la técnica de analisis permitiran estimar una parte
significativa del contenido de compuestos organicos en el Sur-Oeste de la Ciudad

de México.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

En este trabajo se estudia la caracterizacion de los COSA en muestras de agua de
lluvia por medio de un sistema cromatografico para el analisis de grupos funcionales
organicos, como el propuesto por Decesari y colaboradores (2000). Para
comprender mejor este proyecto a continuacion tenemos una explicacion al

planteamiento de problema y como es que influye en la zona estudiada.

Atmosfera Terrestre

La atmosfera es un sistema compuesto por una mezcla de gases, principalmente
oxigeno (21%) y nitrégeno (78%), y otros componentes (particulas) en fase liquida
y soOlida que se encuentran suspendidos. Una caracteristica importante del planeta
Tierra es la abundancia de agua en el mismo. El contenido de vapor de agua en la
atmésfera es una parte minima del total de agua pero el Transporte y sus

Transformaciones en las diversas fases son de primordial importancia para el clima.

La precipitacion pluvial es fundamental en el ciclo del agua y uno de los agentes de
variabilidad natural mas importantes en la hidrologia del planeta, asi como el vapor
de agua es uno de los componentes mas importante en la atmdsfera por su relaciéon
con las nubes y precipitacion. Las nubes y la precipitacion (Figura 1) son dos de los
elementos mas relevantes del tiempo meteoroldgico y el clima al influir en el balance
energético de la radiacion solar de la Tierra (Lohmann, et al., 2005). Ademas, las
nubes y la precipitacidon recolectan gases y particulas que proporcionan un entorno
propicio para que ocurran reacciones y transformaciones de algunas especies

quimicas que son precipitadas a la superficie del planeta (Seinfeld, et al., 2006).



Figura 1. Nubes y precipitacion en la Ciudad de México.

Foto: Pedro H. Figueroa.

Aspectos generales de la contaminacion en México

La Ciudad de México (CDMX) es una de las ciudades mas pobladas del mundo con
mas de 20 millones de personas segun el censo de 2015 (INEGI, 2015),
produciendo 9 toneladas al afo de particulas con tamafos menores a 2.5
micrometros de diametro (PMzs5) (SEDEMA, 2012). Debido a la altitud y la latitud
subtropical en la que se encuentra la cuenca de la CDMX, recibe intensa radiacion
solar que promueve la formacion de contaminantes fotoquimicos, entre ellos se
encuentran especies organicas que representan el componente principal de PMzs.
La importancia y complejidad de esta fraccion del aerosol merece un analisis
detallado para determinar su importancia en diferentes momentos y/o condiciones

ambientales (Salcedo, et al., 2006).

Dos son los factores que originan la contaminaciéon de la atmédsfera de la Zona
Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM). Las emanaciones de gases y
particulas que provienen de la industria y la actividad vehicular y la erosion de los
suelos desnudos de la vegetacion debido a la accion de los vientos los cuales
levantan nubes de polvo durante la estacion de secas (noviembre-abril). La reducida
ventilacién en una ciudad rodeada de montafas acentua y, en ocasiones, hace
criticas las concentraciones de los diversos contaminantes. Durante la estacion
hameda (mayo-octubre), las gotas de lluvia acarrean en su caida una porcion

considerable de las particulas suspendidas, por lo que la calidad del aire entonces
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mejora considerablemente debido tanto al efecto de “lavado” como a la reduccién

en las horas de radiacion solar por la tarde (Jauregui, 2000).

El Centro de Ciencias de la Atmosfera (CCA) esta ubicado en la Universidad
Nacional Auténoma de México (UNAM), al sur de la Ciudad de México, a 2280
metros sobre el nivel del mar (Figura 2) y se encuentra rodeado de areas verdes
con densidad de trafico moderada a alta. De acuerdo a la clasificacion de Copen,
Ciudad Universitaria se encuentra en una zona con un clima templado y a pesar de
la fenomenal tala de bosques ocurrida en siglos anteriores (y hasta el presente), la
estacion humeda se mantiene sensiblemente invariable en el tiempo (Jauregui,
2000). Durante la principal época de lluvias en el afo, la Ciudad de México cuenta
con vientos predominantes del norte-noreste, donde estan ubicadas la mayoria de
las industrias. Estos vientos transportan grandes cantidades de contaminantes
atmosféricos emitidos por las industrias, al sur de la Ciudad de México, donde se
encuentra la UNAM (Baez, et al., 2007).

BS : cLIMA SEMIARIDO

: CLIMA TEMPLADO
D Cw SUBHUMEDO

e
0 5 10 15 20 km

Figura 2. Climas de la cuenca de México (Jauregui, 2000).



Aerosol Organico, su influencia en nubes y precipitacion

Los compuestos organicos influyen en las propiedades fisicas y quimicas de las
particulas del aerosol atmosférico y tienen efectos sobre la atmosfera y el clima a
Través de la interaccion con gases, vapor de agua, nubes, precipitacion y radiacion.
Algunos de los tipos de particulas mas abundantes estan dominados por
componentes organicos (Fuzzi, et al., 2006). La ZMCM es un excelente lugar para
estudiar la absorcion del aerosol organico (AO) ya que por la gran altitud a la que
se encuentra disminuye la dispersion por las moléculas de gas, lo que refuerza la
absorcién de aerosoles (Barnard, et al., 2008). Las nubes de la Tierra son
fundamentales para la mayoria de los aspectos de la vida humana, en las nubes, el
calor es liberado a Través del proceso de condensacion y la formacion de
precipitacion (Stephens 2007). Los aerosoles afectan el sistema climatico al actuar
como Nucleos de Condensacién de Nube (Figura 3) — NCN — y Nucleos de Hielo,
modificando las caracteristicas de las nubes de muchas maneras y tener una
influencia en el ciclo hidrolégico (Lohmann, et al., 2005). En particular, algunos
compuestos organicos son higroscopicos y pueden funcionar como NCN, y jugar un

papel importante en los efectos de radiacion (Kondo, et al., 2007).

Figura 3. NCN y su efecto en la formacion de gotitas de agua de lluvia.

La precipitacién es definida por la Organizacion Meteorolégica Mundial como “todos
aquellos elementos liquidos o sélidos procedentes de la condensacion o
sublimacion del vapor de agua que caen de las nubes o son depositados desde el

aire en el suelo”. La lluvia y el lavado son los principales mecanismos de eliminacion



de los contaminantes atmosféricos. En las nubes se llevan a cabo procesos que dan
lugar a la lluvia (es decir, nucleacién, condensacion, congelacion y otros procesos),
mientras que el lavado es el proceso que elimina los contaminantes del aire entre
las nubes y la superficie de la tierra (Balla, et al., 2014). Los cambios en las
actividades antropogénicas se convirtieron en un factor importante para explicar las
grandes variaciones en la composicién quimica diaria del agua de lluvia (Baez, et
al., 2009).

Aunque varios resultados experimentales han demostrado que los compuestos
organicos constituyen una fraccion importante del aerosol atmosférico, su
composicion molecular sigue siendo poco conocida. Aun menos conocida es la
naturaleza y abundancia de Compuestos Organicos Solubles en Agua (COSA) en
la atmdsfera, los cuales contribuyen a la capacidad de las particulas de aerosol para

actuar como NCN.

Hipotesis

El material organico soluble presente en las muestras de lluvia colectadas de
eventos ocurridos en la region suroeste de la CDMX puede ser caracterizado en un
sistema cromatografico de alta resolucién (HPLC, por sus siglas en inglés) de tal
forma que se determine la contribucion de compuestos alifaticos y aromaticos en

las fracciones correspondientes a los acidos organicos.

Objetivo general
e Caracterizar los Compuestos Organicos Solubles en Agua presentes en

muestras de agua de lluvia, colectadas en el area de Ciudad Universitaria.

Objetivos Particulares
e Hacer una semicuantificacion de compuestos organicos en cuatro fracciones
(neutros, monoacidos, diacidos y poliacidos) con base en la polaridad de los
compuestos presentes.
e Obtener las proporciones de compuestos alifaticos y aromaticos en cada
una de las fracciones de compuestos neutros, monoacidos, diacidos y

poliacidos.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

Incertidumbres respecto a los efectos de los aerosoles en la atmodsfera.

La ZMCM cuenta con una moderna red de monitoreo atmosférico que proporciona
informacion relacionada con la medicion de los contaminantes del aire, el indice de
calidad del aire y el indice de radiacion solar UV, lo cual ha contribuido a entender
la evolucién y composicion quimica de los contaminantes presentes en su
atmoésfera. Desde el afo 1995 se incluyeron en el Sistema de Monitoreo Atmosférico
de la Ciudad de México (SIMAT), diez monitores de la fraccién fina (tamafios
menores de 10 micrometros PM1o0) y, que en opinion de los expertos de salud, son
las causas de padecimientos respiratorios. Las zonas que registran mas altos
niveles de estas particulas son aquellas donde se encuentra la industria es decir en

el norte y centro de la capital (Lépez, et al., 2015).

También existen modelos de circulacién general que incluyen diversos tipos de
aerosoles en funcién a su composicion quimica y propiedades fisicas (6pticas) pero
las fuentes de emisiéon permanecen como una incertidumbre importante. Una de las
fuentes de error importante es el desconocimiento de la gran variedad de
compuestos organicos y de los procesos en los cuales intervienen (Kanakidou, et
al.,, 2005). Algunas especies organicas pueden intervenir como nucleos de
condensacion, especialmente si se localizan en la superficie de particulas, o
modificar la tensién superficial de las soluciones formadas durante la evolucién de
las gotitas liquidas (Facchini, et al., 2000), ya que cuando las moléculas de vapor
de agua interactuan con las particulas de aerosol, pueden adsorberse en la
superficie de las particulas o absorberse en la mayor parte de las particulas (Poschl,
2005).

De 1994 al 2000 (Baez, et al., 2006) realizaron andlisis quimicos a muestras de
lluvia recolectadas en la UNAM. De acuerdo a sus resultados, los sulfatos y el cation
amonio (NH4*) son las especies idnicas que mostraron mayores concentraciones en

esta area. El carbén organico disuelto (COD) en las precipitaciones se ha medido



en varios lugares del mundo, incluidos sitios en areas urbanas, rurales, costeras y

marinas (Pan, et al., 2010) como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Contenido de Carbén Organico Disuelto observado en diferentes estudios

alrededor del mundo.

Thessaloniki, norte de
Grecial (Balla, et al.,
2014)

Norte de China/ (Pan, et
al., 2010)
Portugal/ (Santos, et al.,
2009)

Norte de Italia/ (Facchini,
et al., 2000)

Bolonia, Italia/ (Decesari,
et al., 2000)

Cd. De México/
(Hernandéz y Mendoza,
2016)

0.46 a 21.30

0.30 a44.10

7.79a12.93

57.00

230.00

4.86 a 93.94

Absorbancia UV-vis y
espectroscopia de

fluorescencia
Detector de infrarrojos
Analizador TOC y
espectroscopia UV-vis

TOC y cromatografia ibnica

Espectroscopia de
Resonancia Magnética
Nuclear (RMN)

Cromatografia de liquidos
de alta resolucién (HPLC)

lluvia

lluvia y nieve

lluvia

niebla,
aerosol,

nubes

agua de

niebla

lluvia

Existen reportes en los que se analizaron muestras para carbon organico disuelto,

carbén organico particulado, acidos carboxilicos, aldehidos, carbohidratos, aminas

primarias y fenoles (Likens, et al., 1983; Palma, et al., 2010). La materia organica

es el nucleo de la precipitacidon y los compuestos con mayor repercusion son los

COSA. Una gran fraccion del carbono organico soluble en agua ha sido

caracterizada previamente utilizando cromatografia idnica (Decesari, et al., 2000;

Mancinelli, et al., 2007). En México, Hernandéz y Mendoza (2016) implementaron



un método de andlisis similar para la separacion de los COSA en compuestos
neutros (NE), monoacidos (MA), diacidos (DA) y poliacidos (PA) — Figura 4 — pero
no se pudo conseguir una cuantificacion confiable debido al tipo y numero de
sustancias de referencia utilizadas en esa investigacion. No obstante, Rivera (2017)
y Montero, et al. (2018) lograron cuantificar el contenido de los COSA en muestras
de agua de lluvia pero sin conocer la contribucion de las diversas fracciones de

material organico.

Figura 4. Cromatograma de una muestra de lluvia recolectada y analizada en
2015.
Tomado de Hernandéz y Mendoza, 2016.



CAPITULO 3

A continuacion se describen las técnicas utilizadas y los principios en que se
basan los métodos para la determinacion de los COSA,; para ello se emplearon los
libros “Métodos Instrumentales de Analisis” (Willard, et al., 1994) y “Quimica
Analitica” (Skoog, et al., 2003).

Principios de Espectroscopia

La espectroscopia consiste en la medicion e interpretacion de fenémenos de
absorcion, dispersion o emision de radiacion electromagnética que ocurre en
atomos, moléculas y otras especies quimicas. Esta absorcidn o emisién se
encuentra asociada a los cambios de estados de energia de las especies quimicas
interactuantes y, puesto que cada especie tiene estados energéticos que la
caracterizan, la espectroscopia puede utilizarse con fines de identificacion. Los
meétodos espectro quimicos también han aportado herramientas que, posiblemente,
son de las que mas se utilizan para elucidar estructuras moleculares, asi como para
identificar y obtener la composicion cuantitativa y cualitativa de sustancias organicas

e inorganicas.

La interaccion de la materia con la radiacion ocurre en todo el espectro
electromagnético. El amplio intervalo de radiaciones se extiende desde los rayos
césmicos, con longitudes de onda en el orden de nandmetros (nm), hasta las ondas
de radio, con longitudes superiores a los 1000 metros (Figura 5). La absorcion de
radiacion correspondiente a las regiones visible y ultravioleta provoca cambios en

la energia de los electrones de valencia.

Niveles de energia electrénica molecular

La energia potencial de un atomo depende de su configuracion electrénica. Las
Transiciones de electrones externos entre niveles de energia dados producen la
emision o absorcion de radiacion. Los electrones de una molécula también pueden
excitarse a otros estados de mayor energia y se puede estudiar la radiacién
absorbida durante el proceso, o la energia emitida al regresar a su estado
fundamental. Las energias involucradas en estos procesos generalmente son

grandes, del orden de 200 a 600 kJ mol'; por consiguiente, es comun que los
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espectros electrénicos de las moléculas ocurran en las regiones ultravioleta o visible

del espectro electromagnético.

Figura 5. Regiones del espectro electromagnético y algunas de sus interacciones

entre la radiacion y la materia.

Las aplicaciones cualitativas de la espectrometria de absorcién dependen del hecho
de que una especie molecular absorbe radiacion solo en regiones especificas del
espectro, en donde la radiacion tiene la energia requerida para llevar las moléculas

a un estado excitado.

Absorcion por compuestos organicos

La absorcion de la radiacion ultravioleta y visible por las moléculas organicas se
debe la excitacion de dos tipos de electrones: los electrones compartidos por varios
atomos y que participan directamente en los enlaces, y los electrones externos no
compartidos que se localizan principalmente en los atomos de oxigeno,
halogenuros, azufre y nitrégeno. La longitud de onda en la que absorbe una
molécula organica va a depender de la fuerza con la que estén sujetos sus
electrones. Los electrones que participan en enlaces dobles y Triples se sujetan con
menos fuerza y por tanto es mas facil excitarlos. Por esta razén las especies con
enlaces insaturados suelen absorber en la regién UV, por ejemplo los componentes

organicos acidos absorben en el rango de 200-450 nm, lo que sugiere la presencia
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de sistemas policonjugados (Kiss, et al., 2001). Los grupos funcionales organicos

insaturados que absorben en la region UV y visible se conocen como cromoforos.

Cromoforos

Cuando las moléculas interaccionan con la energia radiante en las regiones visibles
y ultravioleta, la absorcion de energia consiste en desplazar un electron externo en
la molécula. En compuestos insaturados la absorcion resulta del desplazamiento de
electrones 1. Los croméforos son moléculas que contienen sélo un grupo de grupos
de absorcidn que experimentan Transiciones a diferentes longitudes de onda.
Moléculas con dos o mas cromoforos aislados absorben radiacion de
aproximadamente la misma longitud de onda que una molécula que contiene un
s6lo cromaoforo de un tipo particular, pero la intensidad de absorcién es proporcional
al numero de ese tipo de cromoforo en la molécula. En cuanto a las longitudes de
onda los cromdforos no interaccionan apreciablemente a menos que estén ligados
directamente a la molécula; la interposicién de un grupo metileno o de un orientador
meta sobre un anillo aromatico es suficiente para aislar casi completamente a los

cromoforos de los demas.

Especies organicas y su efecto en la formacién de gotas de nubes

La lluvia es un mecanismo importante de remocion de COSA a nivel global. Trabajos
previos sugieren que las fuentes de COSA incluyen emisiones antropogénicas y
emisiones biogénicas marinas y terrestres. Otros estudios mencionan que la
cantidad de carbono emitida a la atmdsfera cada afio es resultado de procesos de
combustién incompletos y que cada afo la mayoria de los combustibles fésiles
quemados emitidos a la atmdsfera se eliminan a Través del agua de lluvia (Avery,
et al., 2006).

En la CDMX, compuestos antropogénicas tales como compuestos organicos
aromaticos estan presentes en mas del doble de la concentracion media observada
en el noreste de los Estados Unidos. Inclusive se han detectado compuestos
organicos de carbono de menor peso molecular en la atmésfera, como el glioxal
(Garcia, 2006) y los acidos carboxilicos (Figura 6) (Heald, et al., 2008). Las

proporciones de aerosoles carbonosos aumentan hasta un 55 % en los sitios

12



urbanos e industriales y un 30% en sitios rurales (Querol, et al., 2008). Esta
observacion puede atribuirse a diferentes fuentes de aerosoles, pero también al
envejecimiento quimico y la Transformacion oxidativa de los componentes de
aerosoles organicos, que generalmente al aumentar el numero de grupos
funcionales aumenta la solubilidad en agua de las moléculas organicas (Pdschl,
2005). Ademas, se ha encontrado que los niveles de concentracion de COSA en la
atmdsfera pueden variar con las estaciones y la cantidad de precipitacién (Pan, et
al., 2010), ya que son efectivamente “lavados” de la atmdsfera, por lo esta ultima
variable se convierte en el factor mas importante que controla su concentracion
(Yan, et al., 2012).

O
I

PN

R OH

Figura 6. Acido Carboxilico

En los ultimos afios, se han encontrado mas y mas indicaciones de que los
compuestos organicos pueden alterar el comportamiento higroscopico de las
particulas del aerosol atmosférico. Por ejemplo, (Kanakidou, et al., 2005) explica
que los aerosoles hidrofilicos pueden actuar como NCN; cuando las moléculas de
vapor de agua interactuan con las particulas de aerosol, pueden adsorberse en la
mayor parte de la superficie del aerosol (Poéschl, 2005). Se sabe que algunos
compuestos organicos son activos en su superficie y su presencia puede afectar
significativamente la tensién superficial de las gotas de nubes (Facchini, et al.,
2000); es decir, una reduccién en la tensién superficial, promueve la activacion de
los NCN y el material soluble afiadido facilitara eventualmente la formacién de una
gota. Estos resultados sugieren que los compuestos organicos pueden desempenar
un papel importante en la formacién de nubes (Kiss, et al., 2001). Ademas, los
acidos organicos contribuyen significativamente a la acidez del agua de lluvia en las
areas urbanas (Avery, et al., 2006). El numero de NCN es un vinculo critico entre
aerosoles, nubes y precipitacion, ya que las nubes son reflectores efectivos de la

radiacion solar entrante, incluso pequefas perturbaciones en sus propiedades
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pueden afectar significativamente la cantidad de radiacion solar absorbida por el

planeta y, por lo tanto, afectar el clima.

Composicion quimica de los Compuestos Organicos Solubles en Agua (COSA)

Los Compuestos Organicos Solubles en Agua (COSA) representan el 20-70% del
carbono organico en la materia particulada atmosférica (Mancinelli, et al., 2007). La
masa de aerosoles organicos esta compuesta principalmente por hidrocarburos
alifaticos y aromaticos (Figura 7). En la Ciudad de México anteriormente se ha
encontrado que la mayor contribucion proviene de moléculas con alifaticos
saturados (C-C-H) y grupos de acido carboxilico, que juntos representaban mas del

60% de la materia organica (Gilardoni, et al., 2009).

Figura 7. Composicion promedio de los compuestos organicos presentes en el

aerosol atmosférico en la Ciudad de México (Gilardoni, et al., 2009).

Se sabe que existen COSA como los acidos carboxilicos y dicarboxilicos de cadena
corta (Kiss, et al., 2001); sin embargo, los COSA contienen una amplia gama de
especies quimicas que se espera que muestren solubilidades en agua muy
diferentes (Decesari, et al., 2006) (Tabla 2). Ademas las caracteristicas de adsorcion
determinan el destino y la distribucion de sustancias organicas en el ambiente por
lo tanto el efecto de adsorcion resultante es indicativo de la estructura (Palma, et
al., 2010), se tiene conocimiento de que estos compuestos suelen absorben en la
region UV y generalmente se atribuye a las Transiciones de electrones T—1* de
sistemas no saturados (Santos, et al., 2009). Los espectros UV caracteristicos en
algunas moléculas también indican la presencia de un anillo aromatico en las

moléculas.
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Tabla 2. Solubilidades de los principales estandares utilizados en este estudio.

NE Acetaldehido 185
Fenol 90
MA Acido Pirtivico 1000
Acido Benzdico 0.29
DA Acido Maleico 79
Ftalato de Potasio 80
PA Acido Citrico 1330
Acido Trimelitico 244
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CAPITULO 4

Cromatografia

La cromatografia es la separacion de mezclas complejas que se basa en el principio
de retencién selectiva de moléculas quimicamente similares, segun su masa
molecular y carga idnica. La caracteristica que distingue a la cromatografia de la
mayoria de los métodos fisicos y quimicos de separacidén, es que se ponen en
contacto dos fases mutuamente inmiscibles, una fase es estacionaria y la otra maévil.
Una muestra que se introduce en la fase movil es Transportada a lo largo de la
columna que contiene una fase estacionaria distribuida. Las especies de la muestra
experimentan interacciones repetidas entre la fase movil y la fase estacionaria.
Cuando ambas fases se han escogido en forma apropiada los componentes de la
muestra se separan gradualmente en bandas en la fase mavil. Al final del proceso
los componentes separados emergen en orden creciente de interaccidn con la fase
estacionaria, el componente menos retardado emerge primero, el retenido mas

fuertemente eluye al ultimo.

La cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC) es la técnica mas versatil y
mas utilizada de todos los tipos de cromatografia de elucion. Se utiliza para separar
y determinar las especies presentes en muestras de materiales organicos,
inorganicos y bioldgicos. Los equipos modernos para HPLC vienen equipados con
varios recipientes de vidrio o de acero inoxidable para los disolventes, y es
indispensable tomar precauciones para eliminar los gases disueltos y las particulas

de polvo de los liquidos.

La elucion con un solo solvente de composicion constante se llama elucion
isocratica. En la eluciéon con gradiente se emplean dos (y algunas veces mas)
sistemas de disolvente con distinta polaridad. La proporcion de los dos disolventes
varia en forma programada; a veces es continua (lineal) y otras veces se hace por
etapas. La elusion con gradiente mejora la eficiencia de separacion. Muchos de los
equipos para HPLC estan equipados con valvulas mezcladoras que meten liquidos

de distintos recipientes a una velocidad que cambia constantemente.
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Cromatografia Ionica

En este tipo de cromatografia los componentes idénicos de la muestra se separan
por el intercambio selectivo con contra iones en la fase estacionaria (Figura 8). Esto
se lleva a cabo con empaques de columna que tienen grupos funcionales cargados
unidos a una matriz polimérica. Los grupos funcionales son grupos idnicos
enlazados permanentemente y asociados con contra iones de carga opuesta. Un
intercambiador i6nico es normalmente un material solido insoluble cuya superficie
presenta iones con carga positiva o negativa, a o que se relacionan aniones o

cationes para mantener la neutralidad electronica del sistema (Sarzanini, 1998).

Figura 8. Principio de la cromatografia de intercambio idnico.
Fuente: Hernandéz y Mendoza, 2016

Detectores UV-Visible: Fuentes de radiacion

Las fuentes de radiacion para la espectrofotometria de absorcién poseen dos
condiciones basicas. Primeramente deben proporcionar la suficiente energia
radiante a lo largo de toda la region de longitudes de onda en la que se medira la
absorcién. Y segundo, deben mantener una intensidad constante por encima del
intervalo de tiempo durante el que se realicen las medidas. Si la intensidad es baja
en la region donde se determina la absorcion, el intervalo de longitudes de onda que
pasa a Través de la muestra, debe ser relativamente amplio, a fin de obtener el

rendimiento necesario de energia.
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Lamparas de Descarga de Deuterio

Los Trabajos en las regiones de ultravioleta se realizan principalmente con lamparas
de descarga de hidrégeno o de deuterio. A longitudes de onda inferiores a 360 nm,
estas lamparas de descarga proporcionan una radiacion fuerte y continua que cubre
muchas de las necesidades en la region ultravioleta. Las lamparas de deuterio (y
también las de hidrogeno) se utilizan para proporcionar una radiacién continua en

la regién UV, aproximadamente desde 160 nm hasta 350 o 400 nm.

El cromatégrafo SPD-20AV tiene una lampara de Deuterio y una de Tungsteno,

estas lamparas necesitan ser reemplazadas periédicamente (Tabla 3).

Tabla 3. Caracteristicas de las lamparas utilizadas en el equipo (SHIMADZU,

2013).
Deuterio 190-370 2000
Tungsteno 371-900 2000
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CAPITULO 5

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las muestras de agua de lluvia fueron recolectadas en la azotea del CCA a presion
y temperatura ambiente (780 hPa y 21 °C), les fue medido el pH en menos de 24
horas llegada la muestra al laboratorio, utilizando un potencidmetro digital
Conductronic pH120 (Figura 9), el cual antes fue calibrado con soluciones buffer a
pH 4y 7. Después de esto las muestras fueron almacenadas a una temperatura de

4 °C y en botellas ambar hasta su analisis.

Figura 9. Potenciometro digital Conductronic pH120.

Todos los compuestos utilizados en este estudio fueron analizados en un
cromatégrafo SHIMADZU con un detector UV-Visible SPD-20AV (Figura 10) a una
longitud de onda de 260 nm, utilizando una columna de intercambio i6nico (TSKgel
DEAE-5PW) y una precolumna (TSKguardgel DEAE-5PW) (Figura 11).

La elucidén tipo gradiente utilizada durante el analisis se realiza con las dos
soluciones siguientes:

(A) Agua grado cromatografico

(B) Solucién buffer a pH=7 (NaClO4 [0.5 M], KH2PO4 [0.5 M] y NaOH [0.044 M]

disueltos en agua grado cromatografico).
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Figura 10. Cromatoégrafo SHIMADZU SPD-20AV.

Figura 11. (a) Columna TOSOH DAEA-5PW; (b) precolumna TOSOH DAEA-5PW;
(c) bucle de 1 mL. Tomado de Rivera, 2017.

Antes de colocar la solucién en el equipo se filtra al vacio (Figura 12) y se sonico
para eliminar las burbujas. El flujo de la fase moévil durante el analisis fue de 0.7
mL/min con una duracion de 48 minutos. El programa de gradiente durante el

analisis de las muestras se presenta en la grafica siguiente (Figura 13):
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Figura 12. Filtracion al vacio de la fase movil.

Figura 13. Gradiente de fase movil.
Tomado de Hernandéz y Mendoza, 2016.

Las soluciones de los compuestos de referencia utilizados en este Trabajo tenian
una concentracion de 5 mgC/L ya que fue el valor obtenido de estudios anteriores
realizados en zonas urbanas de otros paises y en el sur de la CDMX. Antes de
ingresar la muestra al equipo, las alicuotas de las soluciones eran filtradas por
medio de un acrodisco con membrana de Nylon (TITAN3 fabricado por Thermo
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Scientific) con un tamano de poro de 0.45 micrémetros (um), el volumen de
inyeccion analizado era de 1 mL controlado con ayuda de un bucle de esta medida.
Para este proyecto se realizaron seis inyecciones de blancos las cuales eran agua

grado cromatografico y para cada estandar se hicieron al menos dos inyecciones.

Todas las soluciones estandar para este Trabajo fueron seleccionadas con base a
estudios donde se analizaron muestras de aerosol y agua. Una vez que cada
compuesto fue analizado individualmente (acetaldehido, fenol, glioxal, vainillina,
alcohol furfurilico, alcohol bencilico, acido piruvico, acido benzoico, acido maleico,
ftalato de potasio, acido ftalico, acido citrico y acido Trimelitico), se realizaron
mezclas de cada fraccion estudiada para conocer que estandar proporcionaba una
mayor respuesta en el cromatégrafo. De esta forma se comenzaron a hacer pruebas
para preparar una “mezcla tipo” (Figura 14) y lograr encontrar las proporciones de
alifaticos y aromaticos lo mas cercanas posible a las presentes en una muestra real

de agua de lluvia, que seran mencionadas mas adelante.

Figura 14. Estandares de las distintas fracciones para la preparacion de la
“mezcla tipo”.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSION

Dado las condiciones de analisis establecidas en el estudio de Hernandez y
Mendoza, 2016, se presenta en la Tabla 4 la clasificacion de los COSA 'y la fraccién
donde se esperan ser observados en base a sus tiempos de retencion, TR (ver tabla
4y 5), todo esto en funcién del numero de grupos carboxilo que estén presentes en

la molécula.

Tabla 4. Estandares organicos separados por HPLC. “Fraccion esperada” sugiere
la clasificacion en la que debe encontrarse cada compuesto, NE (sin presencia de
grupo COOH), MA (un grupo COOH), DA (dos grupos COOH) y PA (Tres o mas
grupos COOH).

TR Fraccion Fraccion TR Fraccion Fraccion
Compuesto Compuesto
(min) esperada observada (min) esperada observada
Acetaldehido 53 NE NE Fenol 59 NE NE
Glioxal 5.4 NE NE Acido Ftalico 16.6 DA MA
Acido Acido
15.2 MA MA 19.2 MA MA
Piravico Benzoico
i Ftalato de
Acido Maleico 23.3 DA DA 24 .4 DA DA
Potasio
) Acido
Acido Citrico 28.9 PA PA 29.6 PA DA
Trimelitico

Tabla 5. Tiempo en que aparece cada fraccion estudiada.

4a9 Neutros (NE)
14a 21 Monoacidos (MA)
23.5a27 Diacidos (DA)
28 a 31 Poliacidos (PA)
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Recordemos que uno de los objetivos de este estudio es aplicar la técnica HPLC
para investigar la manera en la que absorben las sustancias organicas que forman
parte de la atmésfera y la lluvia, y asi conocer sus caracteristicas de absorcion

mediante una muestra real de agua de lluvia.

Pruebas de deteccién para estandares

En las Figuras 15 y 16 podemos observar que los compuestos neutros son
dificilmente detectados a pesar de que la molécula cuente o no con un anillo
aromatico o con la presencia de dobles enlaces. La respuesta que da el detector es
muy baja (la escala vertical es de apenas 10 mV) y esto puede deberse a la falta de

un grupo cromoforo en sus estructuras.

Alifatico Neutro

Figura 15. Cromatograma del estandar de Acetaldehido.
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Aromatico Neutro

-

Figura 16. Cromatograma del estandar de Fenol.

Las Figuras 17 y 18 despliegan los cromatogramas de compuestos MA. Los picos
que aparecen en ambos cromatogramas tienen cierta semejanza e incluso el mismo
nivel de respuesta pues ambos estan cercanos a 75 mV; sin embargo, las areas
muestran que el acido benzoico da una respuesta mayor. Se piensa que esto se
debe a que el grupo carboxilo se encuentra directamente unido al anillo aromatico.
Los MA generalmente tienen una absorcion mucho mayor por las gotas de lluvia
que los DA y aun mas cuando se habla de un compuesto alifatico como el acido

piravico.
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Alifatico Monoacido

OH
CH3)ST

Figura 17. Cromatograma del estandar del Acido Piruvico.

Aromatico Monoacido

O

OAOH

Figura 18. Cromatograma del estandar del Acido Benzoico.

En compuestos DA, el ftalato de potasio (Figura 19) da una mayor respuesta al
sobrepasar los 200 mV mientras que el acido maleico (Figura 20) pasa de los 150
mV. Esto puede deberse a que el anillo aromatico acomparnado de grupos carboxilo

da una sefial mas intensa. Las areas obtenidas son muy similares, lo que podria
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deberse a que ambos compuestos cuentan con la presencia de dobles enlaces en
sus estructuras. Con base a las pruebas realizadas durante este proyecto y a las
comparaciones de las formas de los picos entre los cromatogramas de los
estandares y las muestras reales, se puede sugerir que la contribucion en DA es 50

% alifatico-50 % aromatico para una muestra real de lluvia.
Alifatico Diacido

0. OH

0O
O K+

Figura 19. Cromatograma del estandar de Ftalato de Potasio.

Aromatico Diacido

OH O

Figura 20.Cromatograma del estandar de Acido Maleico.
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Las Figuras 21 y 22 son resultado del analisis para compuestos PA en el equipo de
HPLC. Se puede observar que el estandar de acido Trimelitico con anillo aromatico
y Tres grupos carboxilico dentro de su estructura, alcanza mas de 500 mV, siendo
el estandar que tiene una mayor respuesta en el cromatégrafo, en comparacion con
el acido citrico (apenas los 5 mV) a pesar de tener también varios dobles enlaces.
Para ésta fraccion se sugiere que la contribucion de poliacido con caracter
aromatico es menor (apenas del 0.25 % en una muestra real y para poliacido
alifatico es del 99.75 %).

Alifatico Poliacido

A
OH OH

OH

Figura 21. Cromatograma del estandar del Acido Citrico.
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Aromatico Poliacido

Figura 22. Cromatogréma del estandar del Acido Trimelitico.

En la Figura 23 se presenta un cromatograma de una muestra de agua de lluvia. En
este, se observa la presencia de todos los grupos estudiados en este Trabajo y los
tiempos de retencion de cada uno. Con base a los resultados de Hernandez y
Mendoza (2016), se puede suponer que la concentracion de la muestra es alta al
sobrepasar el nivel de los 100 mV de absorbancia, todos los grupos analizados se
detectaron en sus respectivos tiempos y en este caso los DA son los que menos

contribuyen en la concentracion de la muestra.
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Figura 23. Cromatograma de muestra de lluvia del 7 de Febrero de 2018,
analizada el 9 de Febrero de 2018.

Contribucion de compuestos alifaticos/aromaticos en las fracciones

El primer paso para conocer la contribucion de alifaticos/aromaticos en una muestra
atmosférica fue analizar uno por uno todos los compuestos seleccionados para este
Trabajo; de los cinco compuestos analizados para el grupo de neutros (alcohol
bencilico, alcohol furfurilico, acetaldehido, fenol y glioxal), unicamente se tomaron
en cuenta dos de ellos ya que presentaron una mejor respuesta en el equipo de
HPLC y siempre dentro del tiempo de retencion que se esperaban. En el caso de
los MA fueron descartados acetato de sodio y formiato de sodio, y para DA no fue
utilizado el acido ftalico, ya que estos compuestos no eluian en las regiones en las

que se esperaban de acuerdo con la Tabla 5.

Con base a las observaciones de la seccion anterior se realizaron pruebas para
estimar las proporciones de compuestos alifaticos/aromaticos en cada una de las

fracciones, en la Tabla 6 se muestran los porcentajes utilizados en cada analisis.
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Tabla 6. Porcentajes utilizados en las distintas pruebas.

Prueba Prueba Prueba Prueba

1 2 3 4
Acetaldehido 50 80
NE
Fenol 50 20
VA Acido Pirtavico 80 20 90 50
Acido Benzoico 20 80 10 50
Acido Maleico 80 20 50
DA Ftalato de
20 80 50
Potasio
oA Acido Citrico 50 20 90 80
Acido Trimelitico 50 80 10 20

En base a estas pruebas se sugiere que las proporciones de cada fraccion pueden
ser como las mencionada en la Tabla 7, ya que fueron las utilizadas para la
preparacion de la “mezcla tipo”. Gracias a ello se logré obtener un resultado como

el que se observa en la Figura 24.

Tabla 7. Proporciones encontradas en este Trabajo para alifaticos/aromaticos.
MA 90 % 10 %
DA 50 % 50 %
PA 99.75 % 0.25 %

31



Figura 24. Cromatograma de la “mezcla tipo”.

Al comparar la “mezcla tipo” con la muestra real de agua de lluvia (Figura 25)
encontraremos que hay cierto parecido en la presencia de los picos. Si observamos
la escala de la respuesta del detector (eje vertical), la “mezcla tipo” produce una
sefal mucho menor (10 mV) con respecto a la muestra de lluvia que alcanza hasta
los 150 mV. Esto sugiere que las concentraciones encontradas en la muestra de
lluvia (que corresponde a la primera lluvia del afo para esta zona y, por lo tanto, se
espera una alta concentracién de contaminantes lavados) son mayores a las de la

mezcla tipo que tiene una concentracion total de 8 mgC/L.
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(@)

(b)

Figura 25. Comparacion de una muestra de (a) agua de lluvia y (b) la “mezcla
tipo”.
La importancia de este estudio radica en su contribucion a inferir las proporciones
esperadas de los acidos carboxilicos en la ZMCM: se encontré que las muestras
investigadas estan mucho mas enriquecidas en estructuras alifaticas que
aromaticas y un claro ejemplo son las proporciones halladas en las mezclas
realizadas para MA puesto que la contribucion de aromaticos es de apenas el 10 %
y el resto de alifaticos. Por otro lado, la alta solubilidad de los acidos organicos
alifaticos en todos los grupos analizados, como el &cido piravico en MA y el maleico
en DA, sugiere que este tipo de compuestos son mas facilmente lavados de la

atmosfera por las gotas de lluvia.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES
Con base en la hipotesis planteada y los resultados obtenidos de los cromatogramas
de soluciones acuosas que contenian acido piruvico, acido benzoico, acido maleico,

ftalato de potasio, acido citrico y acido Trimelitico, se puede concluir lo siguiente:

* El sistema confirma que es posible separar el material organico soluble en agua
de la CDMX en cuatro diferentes fracciones: Tres de estas corresponden a
compuestos que contienen en su estructura molecular uno (monoacidos), dos
(diacidos) y Tres o mas grupos carboxilos (poliacidos). La cuarta fraccion, que es la
eluye mas rapido, no debiera contener compuestos con grupos carboxilo y por ello

es denominada como una fraccidon neutra.

» Con base a las respuestas obtenidas por el detector UV, se supone que en cada
fraccion existen compuestos (alifaticos y aromaticos). Se considera que una
muestra tipica de agua de lluvia contiene compuestos monoacidos, siendo el 90%
de ellos del tipo alifatico. La contribucion de los diacidos alifaticos y aromaticos sera
la misma ya que no hay evidencia de que alguno de ellos predomine. Finalmente,
para los poliacidos unicamente el 10% sera aromatico ya que el resto esta dado por

lo compuestos alifaticos.

* En muestras reales se encuentra una minima presencia de diacidos en
comparaciéon con las otras fracciones, al igual que una presencia minima de

poliacidos con caracter aromatico pues predominan aquellos que son alifaticos.
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Anexo A

Pruebas para la preparacién de la “mezcla tipo”
En la Figura A1 veremos los cromatogramas de solo algunas pruebas que se
realizaron antes de hallar las proporciones adecuadas para la “mezcla tipo”, y en la

Tabla A1 las concentraciones que se utilizaron de cada fraccion en mgC/L.

(a)

(b)

Figura A1. Pruebas para la preparacion de la “mezcla tipo”.
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Tabla A1. Concentraciones en mgC/L utilizadas en las pruebas para la “mezcla

(a)
(b)
(c)
“Mezcla tipo”
(Figura 24)

tipo”.

MA
0.30
0.60
0.60

0.20

DA
0.50
0.20
0.20

0.20

PA
1.00
0.50
1.12

8.00
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