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Especiacion Quimica de los Aerosoles Atmosféricos en la Ciudad de Mérida por
Fluorescencia de Rayos X.

1. Resumen

En este trabajo de investigacion se llevo a cabo la caracterizacion quimica
de las particulas atmosféricas PMzs en la ciudad de Mérida, Yucatan, mediante las
técnicas de fluorescencia de rayos X y coulombimetria. Las muestras a analizar se
recolectaron en filtros de cuarzo durante el periodo comprendido entre el 14 de
abril al 28 de julio del 2017 en la Red Universitaria de Observatorios Atmosféricos
ubicado la Facultad de Quimica de la Universidad Autbnoma de Yucatan.

Mediante el andlisis de las muestras recolectadas en la ciudad de Mérida se
observé que ningun dia incluyendo los dias en que se presentaron los maximos
sobrepasaron la norma oficial mexicana NOM-025-SSA1-2014. Ademas, se logro
la identificacion de 14 elementos (Na, Mg, P, S, CI, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn,
Pb), ademas del carbono organico y total. EI elemento mas abundante fue el

calcio, seguido del sodio y el plomo.

Adicionalmente, se encontrd6 que en la temporada de lluvias la
concentracion de la mayoria de los elementos analizados disminuyo notoriamente,
sin embargo, en el potasio, cromo, cobre y zinc, sus concentraciones no variaron
mucho, lo cual nos confirma que cerca del sitio de muestreo hay una fuente local

responsable de la emision de estos elementos.

Finalmente, al comparar los resultados obtenidos con los presentados en articulos
realizados en diferentes partes del mundo, observamos que en la mayoria de los
casos las concentraciones de los elementos analizados resultaban mas altas que
en Mérida, demostrando con ello que la contaminacién en esa zona no es un

problema latente como en otras ciudades.
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2. Introduccioén

La contaminacion es un problema a nivel mundial originado principalmente
por acciones humanas y se define como la introduccién o la presencia de
sustancias, organismos o formas de energia en ambientes o sustratos a los que
no pertenecen o en cantidades superiores a las propias de dichos sustratos, por
un tiempo suficiente y bajo condiciones tales que, esas sustancias interfieren con
la salud y la comodidad de las personas, dafian los recursos naturales o alteran el

equilibrio ecoldgico de la zona (Albert, 2011).

Los graves problemas de contaminacion surgieron a partir de la Revolucién
Industrial en el siglo XVIII, cuando las emisiones y descargas de contaminantes de
procesos industriales sobrepasaron la capacidad de purificacion de los cuerpos
receptores (agua, aire y suelo) y conllevaron a la generacion de problemas de
salud en los seres humanos y alteracion de los ecosistemas (Hunt y Johnson,
1998).

Actualmente dentro del tema de contaminacion destaca la contaminacion
atmosférica, la cual se define como la presencia en el aire de materia o formas de
energia que impliquen riesgo, dafio o molestia grave para las personas o bienes
de cualquier naturaleza (Martinez y Diaz de Mera, 2004). Este tema ha tomado
mucha relevancia y se han realizado numerosos estudios en todo el mundo con la
finalidad de estimar el grado de contaminacion, el tipo de compuestos presentes e
identificar las fuentes de emision; esto con el objetivo de tomar medidas que
permitan disminuir las emisiones a la atmdésfera, ya que se ha visto que una
disminucién en los niveles de contaminacion del aire puede reducir de manera
importante la morbilidad y mortalidad derivada de enfermedades cardiovasculares,
cancer de pulmdn, neumopatias cronicas y agudas, entre ellas el asma (OMS,
2012).

.
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Cabe mencionar que en México, se han realizado multiples estudios pero la
gran mayoria han sido enfocados a la Ciudad de México, razon por la cual,
actualmente se estd empezando a realizar caracterizaciones quimicas y fisicas de
las particulas atmosféricas en distintas ciudad del pais, un ejemplo de esto, es el
actual proyecto de investigacion del cual forma parte esta tesis y que se realiza en
la ciudad de Mérida y que tiene objetivo principal observar la influencia de la
guema de biomasa de poblaciones vecinas, la variabilidad estacional de
contaminantes, el efecto de los polvos del Sahara, los efectos de la contaminacién
local (quema de combustibles fosiles y biomasa) e Identificar y cuantificar las
fuentes de los nudcleos de glaciacion que afectan significativamente el ciclo
hidrolégico al sureste de México. Dentro del contexto mencionado, el presente
trabajo de investigacion se enfocO en realizar la caracterizacion quimica
(elementos, carbono organico y total) de los aerosoles atmosféricos presentes en

la ciudad de Mérida durante el periodo del 14 de abril al 28 de junio del 2017.

-
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3. Marco Tedrico

3.1 Contaminacién Atmosférica

La contaminacion atmosférica es un problema de suma importancia en el

medio ambiente, del cual, el ser humano tiene gran parte de la responsabilidad, ya

gue cada actividad que realizamos repercute de algin modo en el medio

ambiente.

La contaminacion atmosférica puede definirse como la presencia de algun

material o sustancia en el aire en concentraciones suficientes para causar un

efecto negativo en la salud de las personas, el medio ambiente o algunos bienes

materiales (Red Automatica de Monitoreo Atmosférico de la ZMVT, 2018). Algunos

efectos nocivos de la contaminacion atmosférica son:

En la salud humana: Los origenes de la preocupacion respecto a coOmo
puede afectar en la salud, se remontan al afio 1952 en Londres, afio en que
el didxido de azufre originado por las emisiones de la quema de carbdn
formo una niebla espesa a la que se le llamé “killer fog”, dado que hubo una
gran cantidad de personas que perecieron a causa de ella y otras tantas

gue enfermaron (Brockington, 2017).

Actualmente existen numerosos estudios respecto a la relacién que existe
entre los contaminantes y la salud. Estos estudios han demostrado que el
aumento en la contaminacion del aire en muchas ocasiones esta vinculado
con afecciones en el aparato respiratorio y aumentos en los ataques
cardiacos, asi como sus efectos negativos a personas con asma u otros
tipos de padecimientos pulmonares o cardiacas; ademas de que los nifios y
los adultos mayores son los sectores poblacionales mas vulnerables a esta
contaminacién (Dockery et al., 1993; Moolgavkar, 2000; Schwartz et al.,
2002; Hoek et al., 2002; Pope y Dockery, 2006).

-
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e En los bienes materiales: Muchos materiales de construccion son afectados
por reacciones con contaminantes atmosféricos, como se puede ver en el

deterioro de monumentos o antiguas construcciones (Bravo et al., 2006).

e En la vegetacion: La lluvia &cida, producida por las reacciones quimicas de
algunos contaminantes con el agua y oxigeno de la atmésfera, genera la
acidificacion del suelo que a su vez produce desertificacion (Dalmasso et
al., 1997; Fonseca et al., 2013).

e En el medio ambiente: El ejemplo mas comun de cémo se ve afectado el
medio ambiente a nivel mundial son los gases de efecto invernadero, que
son los culpables del aumento de temperatura en el planeta, es decir,
generan un calentamiento global, que a su vez tiene muchas

consecuencias en el planeta (IPPC, 2007).

Los contaminantes atmosféricos pueden encontrarse en estado gaseoso,
sélido y liquido, y pueden clasificarse de acuerdo a su fuente en naturales y
antropogénicos, por su origen en primarios y secundario. Los primarios son
emitidos directamente a la atmosfera desde alguna fuente ya sea natural o
antropogénica; mientras que los secundarios, son originados por medio de
reacciones quimicas que ocurren entre los contaminantes primarios y otros

elementos de la atmosfera.

3.2 Unidades de Concentracion de Contaminantes Atmosféricos

Las unidades que suelen emplearse para expresar la concentracién de los

contaminantes presentes en el aire son:

e Partes por millon (ppm) y partes por billon (ppb): Son unidades de tipo

volumen/volumen, y se utilizan para contaminantes en estado gaseoso.

e Microgramos por metro clibico (ug/m3) y miligramos por metro cubico

(mg/m3): Son unidades de masa/volumen, es decir, estan fundamentadas en

-
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el peso por unidad de volumen de aire. Se emplean para contaminantes

gaseosos Y solidos.

e Moléculas por volumen (moléculas/m3): Se usan para expresar las

concentraciones de componentes como los radicales libres.

e Unidades Dobson: Se emplea para expresar la concentracion de ozono
estratosférico. Cada unidad de este tipo equivale a una capa de ozono puro de
0.01 mm de espesor a 1 atmy 273 °k.

3.3 Clasificacion de los Contaminantes Atmosféricos

Dado que en la atmosfera hay distintos tipos de sustancias contaminantes

se clasifican en aerosoles, polvos y gases.

3.3.1 Aerosoles

Un aerosol es generalmente definido como una suspension de particulas
solidas o liquidas en un gas, cuyo diametro esta en el rango de 10° a 10 m. Los
ejemplos mas evidentes de aerosoles en la atmésfera son las nubes que estan
conformadas principalmente por agua condensada con diametros de particula
aproximadamente del orden de 10 um. En ciencias atmosféricas, tradicionalmente
el término aerosol se refiere a particulas suspendidas que contienen una gran
proporcion de material condensado diferente del agua, dado que las nubes son

consideradas como un fenémeno separado (Ulrich, 2005).

3.3.2 Polvo

Es materia sélida de mayor tamafio que los aerosoles, su tamafio va desde

los 20 um en adelante. Este, suele ser un problema tanto en el area en que se

—-@
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desarrolla como donde es transportado por accion del viento (Colbeck y Lizardis,
2014).

3.3.2 Gases

Los gases contaminantes son elementos que se encuentran en altas
concentraciones en la atmdsfera, generando con ello dafios a la salud y problemas
medioambientales. Pueden originarse por fuentes naturales o por accion de las
actividades humanas como es el caso de los gases emitidos por la industria (Font,
2011).

Entre los gases contaminantes mas comunes podemos encontrar los siguientes:

e Clorofluorocarbonos (CFC)
e Monoxido de carbono (CO)
e Dioxido de carbono (COy)
e Oxidos de nitrogeno (NOy)
e Dibxido de azufre (SOy)

e Metano (CHas)

e Ozono (O3)

De los contaminantes mencionados los de mayor importancia son los
aerosoles y los gases, sin embargo, nos enfocaremos a lo largo del trabajo en los

aerosoles.

-
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3.3.1.1 Clasificacion de los Aerosoles Atmosféricos

Los aerosoles se clasifican de diversas maneras, siendo las mas
importantes las referentes a su fuente, origen, tamafio y proceso de formacion
(Figura 1).

Antropogénicas

Segun su fuente .

emisora
Naturales

Primarias

Por su origen

Secundarias

Finas

Clasificacion de
las particulas
Segun tamafio Ultrafinas

Gruesas

Moda de
nucleacion

Moda aitken

Por su proceso de
formacion

Moda de
acumulacion

Moda gruesa

Figura 1. Clasificacion de los aerosoles atmosféricos.
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3.3.1.1.1 Segun su Fuente

Los aerosoles se clasifican de acuerdo a su fuente de emision en
antropogénicos y naturales. Como su nombre lo indica, los primeros abarcan las
emisiones generadas por el hombre y las segundas son aquellas donde éste no
interviene (Jacobson, 2002). Sin embargo, esta clasificacion, tiene una
subdivisién. Por un lado, las fuentes antropogénicas pueden ser fijas o
estacionarias, de areas y modviles, mientas que las naturales pueden ser
biogénicas y geogénicas (Figura 2). Este tipo de subdivision es importante y (til
cuando se requiere realizar inventarios de emisiones (Secretaria de Medio

Ambiente y Recursos Naturales, 2011).

Fijas o estacionarias

Antropogénicas De area

Moviles

Fuentes de
emision

Biogénicas

NEWEES

Geogénicas

Figura 2. Clasificacion de las fuentes de emision.

3.3.1.1.1.1 Fuentes antropogénicas

A. Fuentes fijas o estacionarias

Se refiere a edificios industriales, comerciales, de servicios u otros que
generan emisiones y contaminantes considerables. También se incluyen

establecimientos alimenticios y cualquier instalacién inamovible (Figura 3).
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B. Fuentes de area

Son establecimientos o actividades que se encuentra distribuido y
dispersos, se considera en conjunto como una fuente emisora de
contaminantes de area, sin embargo, estas fuentes deben ser numerosas, por

ejemplo, gasolineras, fabricas y quema de lefia (Figura 3).

C. Fuentes moviles

Comprenden todos los vehiculos (automoviles, camiones, trenes, tractores,

barcos, etc) que principalmente emiten productos de combustion y evaporacion

de combustible (Figura 3).

e
Fuentes Fuentes
Fuentes G -
p novile | de Area Naturales
ua_s Careera: ‘ Actividades Biogénicas y
Industna _ 5 domeésticas erosvas

comercales y
SErVCIoS

| e 4

Figura 3. Tipos de fuentes antropogénicas y naturales (http://cienciauanl.uanl.mx/?p=5391).

3.3.1.1.1.2 Fuentes naturales

A. Fuentes geogénicas

Se emiten de procesos naturales como las erupciones volcanicas o como

consecuencia de la erosion del suelo (Figura 3).
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B. Fuentes biogénicas
Se emiten como producto de las actividades de los seres vivos y constan

principalmente de emisiones significativas de compuestos organicos volatiles a

la atmosfera (Figura 3).

3.3.1.1.2 Segun su Origen

Al igual que los contaminantes atmosféricos estos se clasifican en (Figura 4):

A. Primarios: Son emitidos directamente a la atmdésfera (Seinfeld y Pandis,

1998), algunos ejemplos de este tipo de particulas son:

o Particulas provenientes de procesos de combustion, brisas marinas,

erupciones volcanicas e incendios.
o Particulas de polen y microorganismos.
o Particulas de metales ligeros o pesados.

B. Secundarios: Estos son producidos como resultado de reacciones
guimicas entre componentes presentes en la atmosfera, los principales
precursores son los oxidos de azufre y los de nitrégeno (Seinfeld y Pandis,
1998).
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Figura 4. Clasificacion de los aerosoles segun su origen (http://abelardo-
monrroy.blogspot.com/2012/10/contaminacion-atmosferica.html).

3.3.1.1.3 Segun su Tamafo

Determinar el tamafio de los aerosoles es dificil debido a su gran variedad
de formas y tamafo, en su lugar se utiliza el parametro de diametro aerodinamico
para clasificarlas de acuerdo a su tamafio. El diametro aerodinamico se define
como el diametro de una esfera hipotética de densidad 1 g/cm? que tiene la misma
velocidad final debido a la fuerza gravitatoria, que la particula bajo las condiciones

existentes de temperatura, presion y humedad relativa (Seinfeld y Pandis, 1998).

Segun el didmetro aerodinamico los aerosoles se clasifican en PM1o, PM2sy
PMi. Las particulas que tienen un didmetro aerodinamico menor a 10 um se les
conoce como PMzo y suelen penetran hasta la regidon extratoracica; las menores a
2.5 um se les conoce como PM2s y llegan hasta la region traqueobronquial y
finalmente las menores a 1.0 um se les conoce como PM; y llegan hasta la region
alveolar (Figura 5). A partir de esto se puede decir que cuanto mas pequefia sea la

particula, mayor es la penetracion en el sistema respiratorio y por eso la atencion
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se ha centrado en las particulas finas (con un didmetro entre 25 y 1 um) y

ultrafinas (Menores a 1 um).

3.3.1.1.4 Segun su proceso de formacién

A. Moda de nucleacién (>0.02 um - 1 um): Son particulas cuyo origen esta
en la condensacion de vapores; se puede producir de modo homogéneo o
heterogéneo, el primero sdélo puede llevarse a cabo con H>SO4, NHz 0 H2O
como gases precursores, en el segundo caso, intervienen otras particulas
finas que estén en el ambiente. La mayoria de las particulas pertenecientes
a esta moda se encuentran entre los 5 y los 15 nm, ademas de tener una
vida media de horas, dado que se con el paso del tiempo se convierten en
particulas mas gruesas por procesos de coagulacion con otras particulas.
Su formacion depende de las condiciones de presion, temperatura y
humedad relativa, ademas de la concentracion del vapor, se sabe que la
formacion de estas particulas se ve favorecida por descensos en la
temperatura y/o incrementos en la humedad relativa (Seinfeld y Pandis,
1998). Se ha observado mayor presencia de estas moléculas cuando se

presenta mayor contaminacion por vehiculos (Figura 6).

B. Moda Aitken (0.02 - 0.1 um): Estas particulas pueden ser de origen
primaria o secundaria, y pueden originarse por distintos procesos que
pueden ser coagulacion de particulas nucleadas, condensacion o
reacciones en fase liquida por compuestos inorganicos (Vergaz, 2001).
Permanecen en la atmésfera durante un tiempo considerable y su
concentracion esta altamente influenciada por actividades humanas, por
esta razon hay mayor presencia de ellas en las ciudades; se considera que,
por el didmetro de particula, éstas y las formadas por la moda de

nucleacion son las que provocan mayores dafios a la salud (Figura 6).
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el crecimiento de particulas de la moda Aitken a través de reacciones en
fase liquida en las gotas de agua de las nubes. Los tiempos promedio de
residencia de estas particulas son mucho mayores debido a su tamafo
(Horvath, 2000). Cabe mencionar, que éstas suelen ser muy eficientes para

dispersar la luz, afectando con ello la visibilidad (Figura 6).

D. Moda gruesa (>1 um): Se originan usualmente por procesos mecanicos
naturales tanto por la erosion que da origen a materia mineral y otros
materiales como por la explosion de burbujas en la superficie de los mares

(Figura 6), que da origen a los aerosoles marinos.

Areas en peligro Contaminadores

de aire
Nasofaringe 5-10 pm
Trdquea 3-5 ym
Bronquios 2-3 um
Bronchioles 1-2 ym
'/ Alvéolos 0,1-1pm

Figura 5. Relacién entre las secciones del Sistema Respiratorio y el tamafio de particula
(https://www.catorce6.com/actualidad-ambiental/bienestar/15451-consejos-y-purificadores-para-

mejorar-la-calidad-del-aire-al-interior-de-su-vivienda).

ﬁﬁ
C. Moda de acumulacion (0.1 - 1 um): Este tipo de particulas se forman por
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Figura 6. Clasificacion de particulas de acuerdo a su proceso de formacion (Buseck & Adachi,
2008).

3.3.1.2 Composicion Quimica de los Aerosoles Atmosféricos

La composicién quimica de los aerosoles es muy diversa ya que depende
tanto de su fuente emisora como de sus procesos de formacion, no es lo mismo
una particula proveniente de una region montafiosa que de una zona costera, €s
decir, una puede contener altas concentraciones de 0xidos metalicos (como Fez04
y CaO) y otras altas concentraciones de NaCl. De igual manera, la variacion
puede estar asociada a una industria emisora o al tipo de combustible usado por
los coches y camiones. Sin embargo, a pesar de la gran variedad que existe en la
composicion quimica puede encontrarse compuestos similares en diversos
ambientes (Figura 7). En la actualidad existen componentes mayoritarios y

minoritarios comunes en los aerosoles.
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hierro, aluminio, calcio,
sodio, silice, cloruro,
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Figura 7. Composicion quimica de PMigy PMa s
(www2.inecc.gob.mx/publicaciones2/libros/695/queson.pdf).

3.3.1.2.1 Compuestos Mayoritarios

Como su nombre lo indica, suelen abarcar la mayor parte de las particulas
de algunas zonas, los compuestos mas comunes son:

e Sulfatos
e Nitratos
e Amonio

e Sodioy cloro
e Carboén elemental

e Componentes minerales
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3.3.1.2.2 Compuestos Minoritarios

Pueden encontrarse junto a los compuestos mayoritarios o de forma

independiente, algunos son:

e Elementos traza, como el arsénico y el plomo.

e Compuestos organicos trazas, como pesticidas y solventes

3.3.1.3 Métodos de Analisis de los Aerosoles Atmosféricos

Para la determinacion de la composicion quimica de los aerosoles
atmosféricos existen diversos meétodos analiticos como la cromatografia de
liquidos, cromatografia de gases, absorcion atémica, plasma acoplado
inductivamente, espectrometria de rayos X, entre otros. Sin embargo, existe un
método en el cual se puede hacer una gran determinacion de compuestos
simultdaneamente, conocida como espectrometria por fluorescencia de rayos X o
XRF por sus siglas en inglés. Los rayos X, fueron descubiertos durante el siglo XIX
por el fisico Wilhem Conrad Ro6ntgen, quien descubri6 una radiacion
electromagnética desconocida para su tiempo. Ahora sabemos que los rayos X
son radiacién ionizante con longitudes de onda de van desde 0.01 hasta 10nm,

cuyo valor energético esta entre 0.125 y 125 keV, respectivamente (Mejia, 2017).

La fluorescencia de rayos X presenta la ventaja de poder realizar andlisis
sin que la muestra se destruya, lo cual es ideal en el andlisis de aerosoles
atmosféricos ya que se puede complementar con otras técnicas y de esta manera

poder elucidar en alto grado la composicion quimica de estos.

Otras de las ventajas de usar esta técnica para llevar a cabo el andlisis de

los aerosoles son:
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e Andlisis de bajo costo.

e Obtencion e interpretacion de los resultados de manera simple.

e No se requiere una preparacion previa de la muestra.

e Se pueden llevar a cabo determinaciones elementales desde el Berilio

hasta el uranio de manera simultanea.

e Presenta limite de deteccion bajos que va de 1 a 10 pg/g.

Un espectrometro de fluorescencia de rayos es un instrumento que como su
nombre lo indica, produce un espectro donde la energia, la intensidad y la longitud
de onda se pueden medir. Estan conformados por una fuente de radiacion y un
sistema de deteccion. Para poder llevar a cabo el andlisis, la muestra es irradiada
de manera puntual por la fuente y al mismo tiempo, el detector mide la irradiacion

secundaria que produce la muestra (Figura 8).

DETECTOR ':‘ ’:

Tubo de rayos X |

Dr:?::(c':';)oa 1 n)A = 2dsen®

Figura 8. Espectrémetro de fluorescencia de rayos X

(www.usc.es/export/sites/default/gl/.../riaidt/raiosx/.../UNED_Curso_Fluorescencia.pdf).
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*
De manera general, podemos decir que no todos los elementos quimicos

presentan la misma estabilidad, y que mientras mayor sea la inestabilidad es mas
facil que puedan emitir particulas con carga o radiacién electromagnética,
llamadas fotones. Es decir, si una emisiébn de alguna carga o radiacion
interacciona con un atomo, ocasionara la liberacién de un electron, por lo tanto, se

dice que ocurrié una ionizacion.

Los tipos de radiacion ionizante son:

e Radiaciones alfa: Son ndcleos de helio que se emiten en determinadas
desintegraciones nucleares y que estan formados por dos neutrones y dos
protones. Las particulas alfa son las radiaciones ionizantes con mayor

masa, por ello son muy poco penetrantes ademas de muy energéticas.

e Radiaciones beta: Ocurre una emision de electrones (beta negativas) o
positrones (beta positivas) como resultado de una desintegracion nuclear.
Su masa es menor que la de las particulas alfa, lo cual les permite ser un

poco mas penetrantes y las hace menos energéticas.

e Radiaciones gamma: Son radiaciones electromagnéticas por lo cual no
tiene masa ni carga, de modo que resultan altamente penetrantes. Se
originan de la desintegracion de los ndcleos inestables de algunos

elementos radiactivos.

e Rayos X: Poseen las mismas caracteristicas que la clasificacion anterior,
pero provienen de las capas externas del atomo, donde se encuentran los

electrones.

e Neutrones liberados: Estos tienen la mayor capacidad de penetracion ya

gue no cuentan con una capa eléctrica, pueden penetrar facilmente en la
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estructura de algunos &tomos y provocar su divisién, lo cual a su vez puede

hacer que se emita una particula cargada o un rayo gamma.

Dado lo anterior, para que se lleve a cabo el proceso de fluorescencia, la
fuente debe de emitir una radiacién de rayos X, para que los elementos de la
muestra a analizar reciban la energia de un foton altamente cargado, cuando sus
atomos la absorben un electron de los que se encuentran cerca del nucleo es

expulsado de una de las capas internas K o L.

Esto provoca que el atomo quede en un estado muy excitado e inestable;
por lo tanto, para reestablecer su estabilidad, los electrones de las capas
superiores ocuparan ese espacio. Al pasar un electron de una capa superior con
una energia diferente a la del electron que se perdio, se produce una diferencia de

energia, la cual se emite en forma de radiacion de rayos X (foton).

El foton emitido, tendra una energia especifica y esta energia es Unica para
cada elemento (Figura 9), esto nos permite identificar con base en los valores de
dicha energia y el nUmero de electrones liberados que elementos estan presentes

en la muestra (Mejia, 2017).

—-@
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Figura 9. Proceso de andlisis por fluorescencia de rayos X
(https:/Mmww.911metallurgist.com/blog/wp-content/uploads/2013/08/XRF-Radiationl.jpg).

Los espectrometros de fluorescencia de rayos X se dividen de acuerdo al

sistema de deteccidn que se utilice.

A. Fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de onda
(WDXRF): En este caso, se considera que cada elemento emite una
longitud de onda caracteristica cuando la muestra es expuesta a una fuente
de rayos X que excita los electrones de los elementos presentes en la
misma. Para detectar dichas longitudes de onda se emplea un cristal que
sirve para difractar el espectro emitido por la muestra en diferentes
longitudes de onda individuales, tomando en cuenta que el detector de

rayos X esta colocado en cierto angulo que permite medir longitudes de
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onda especificas y que puede ser cambiado. Los cristales empleados
pueden ser de distintos tipos, entre los cuales encontramos, minerales,
metalicos, organicos y de multicapas sintéticas. Lo anterior se fundamenta
en la Ley de Bragg que establece que los cristales reflejan rayos X de
longitudes de onda y angulos de incidencia especificos cuando interfiere la
longitud de onda de los rayos X dispersos.

. Fluorescencia de rayos X por dispersién de energia (EDXRF): En esta
se tiene un detector de energia dispersa que en combinacién con un
analizador multi canal se encarga de recolectar simultaneamente la
radiacion de fluorescencia emitida por la muestra y separar las diferentes
energias de radiacion caracteristicas de cada elemento presente en la
muestra (Sherma, 2007).

*
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4. Objetivos

4.1 Objetivo General:

e Realizar la caracterizacion quimica de las particulas atmosféricas PM.s en
la ciudad de Mérida, Yucatan, mediante las técnicas de Fluorescencia de

Rayos X y coulombimetria.
4.2 Objetivos Particulares:

e Determinar las concentraciones de las particulas atmosféricas PM.s y los
elementos en cada una de las muestras recolectadas en la ciudad de
Mérida.

e I|dentificar las posibles fuentes emisoras de los elementos analizados.

e Establecer el elemento que se encuentra mayoritariamente en las particulas
PM2s.

e Realizar un analisis comparativo de las concentraciones obtenidas,

dividiendo el periodo total de muestreo en temporada de secas y de lluvias.

e Comparar los resultados obtenidos con estudios realizados en diferentes

ciudades y zonas costeras del mundo.
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5. Metodologia Experimental

5.1 Sitio de Muestreo.

Con la finalidad de evaluar la calidad del aire en la ciudad de Mérida y
conocer la composicion quimica de los aerosoles atmosféricos, se realiz6 un
monitoreo atmosférico usando filtros de cuarzo y un recolector de particulas
partisol del 14 de abril al 28 julio en la Facultad de Quimica de la Universidad
Auténoma de Yucatan (UADY), que se ubica a una latitud 20° 59’ 2” N y una
longitud 89° 38’ 43” W (Figura 10).

Este monitoreo atmosférico permiti6 conocer la variabilidad de algunos
elementos quimicos en las temporadas de secas y de lluvias, asi como el impacto
gue tiene la quema de biomasa (febrero - mayo) de zonas cercanas sobre la
calidad de aire en Mérida. El sitio de muestreo estuvo localizado en la Red
Universitaria de Observatorios Atmosféricos (RUOA), lo cual permitié contar con la
infraestructura necesaria para complementar el monitoreo atmosférico con otros

instrumentos (Figura 10).
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5.2 Pretratamiento de los Filtros

Con la finalidad de asegurar que los filtros de cuarzo a usar estuvieran
libres de materia organica se realiz6 un pretratamiento a cada uno de ellos antes
de ser colocados en el recolector de aerosoles Partisol. Este pretratamiento
consistio en colocar los filtros en crisoles e introducirlos en una mufla que esta a
550 °C durante 6 horas (Figura 11). Posteriormente, se sacaron los crisoles de la
mufla y se colocaron cada uno de los filtros en una caja de petri, los cuales se
introducen en una camara de acondicionamiento durante 24 horas con la finalidad
de asegurar que todos estén en igual condiciones de humedad y temperatura
(Figura 12). Finalmente, los filtros son pesados e introducidos nuevamente en las

cajas Petri y sellados con parafilm hasta su uso.

Figura 11. Mufla de la marca THERMOLYNE, tipo 47900.




Especiacion Quimica de los Aerosoles Atmosféricos en la Ciudad de Mérida por
Fluorescencia de Rayos X.

Figura 12. Caja de acondicionamiento usada en el laboratorio de Quimica Atmosférica en el CCA,
UNAM.

5.3 Equipo de Medicién

Para la recoleccion de las particulas atmosféricas PM.s se utiliz6 un
recolector de particulas partisol (Figura 13), en el cual a través del uso de una
bomba de vacio se succiona aire de la atmdsfera a un flujo constante de 16.7
L/min, el cual se obliga a pasar a traves de un sistema de entrada en donde se
colocan filtros de 47 mm, en nuestro caso de cuarzo y de esta manera las

particulas presentes en la atmésfera son depositadas y/o retenidas en los filtros.

Este instrumento permite realizar un monitoreo de forma semiautomatica,
esto debido a que internamente cuenta son 16 cassetes en los cuales se puede
colocar un filtro limpio en cada uno de ellos, los cuales automaticamente el
instrumento una vez recolectado particulas durante un dia realiza el
correspondiente cambio de filtro, de esta manera se puede dejar trabajar solo
durante 15 dias, sin embargo, no es muy recomendable dejar los filtros

muestreados en el instrumento ya que puede haber perdidas de compuestos
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debido a la volatilizacién de estos. Lo recomendado es que una vez recolectadas
las particulas, estos se regresen a sus cajas de petri, para sellarlas con parafiim y
almacenarlas a 4°C. Cabe mencionar que cada toma de muestras de particulas se

realizé durante 24 horas.

Figura 13. Partisol 2025i de Thermo Fisher.

5.4 Analisis Gravimétrico

Una vez que se ha realizada la recoleccidon de las particulas atmosféricas
PM2s con el partisol es importante realizar un analisis gravimétrico con el fin de
conocer la concentracién en masa de las particulas colectadas; para ello se toma
en consideracion el peso antes y después del muestreo de cada filtro, el flujo de
alimentacion de aire y el tiempo correspondiente a cada muestra. Para calcular de

concentracion de PM2s en ug/m? se utilizando la ecuacion 1.

Peso final—Pero inicial

Concentracion = (Ecuacion 1)

Flujo Volumétrico x Tiempo de muestreo

[ M
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5.5 Analisis de las Muestras

Con el objetivo de conocer la composicion quimica de las particulas PM2s
recolectadas en la ciudad de Mérida, se realiz6 el analisis de fluorescencia de
rayos X en el Laboratorio de Aerosoles Atmosféricos del Instituto de Fisica de la
UNAM.

Antes de introducir las muestras a analizar es importante estabilizar el
espectrémetro a usar, para lo cual inicialmente se enciende su bomba mecénica
con el objetivo de crear un vacio en la camara, este vacio debe generar una
presion interna de 60 mtorr. Posteriormente, se pone en funcionamiento la bomba
turbomolecular, esta permite crear un mayor vacio alcanzando presiones de 107
torr. Una vez que se tiene el vacio requerido, se encienden los detectores que se
van a utilizar, asi como la fuente de rayos X, esta Ultima esta lista para utilizar
cuando se alcanzan tensiones de 50 KV y una corriente de 500 pA. Una vez
estabilizado el equipo se introduce el portamuestra en el, este portamuestra es en
donde se colocan nuestros filtros de cuarzo. El andlisis de fluorescencia de rayos
X se realiza durante 5 min, tiempo en el cual la muestra es irradiada con rayos X

provenientes de un tubo de rayos X con un anodo de rodio.

Cuando se trabaja con este tipo de instrumentacidn es importante la
seguridad, para lo cual se usa un contador Geiger que permite monitorear y
asegurar que la radiacion del tubo de rayos X no sale del espectrometro, también
se usa una pequefia pared de acrilico emplomado para evitar que la radiacion

llegue al operador.
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Figura 14. llustracion del espectrometro de rayos del Laboratorio de Aerosoles en el Instituto de
Fisica, UNAM. Dibujo por Miguel A. Mejia (Mejia, 2017).

5.6 Analisis de Carbono

Para determinar el contenido de carbono organico y total presente en las
particulas atmosféricas PM., se utilizd un analizador de carbono CM5014 (Figura
15), el cual tiene la particularidad de realizar mediciones de carbono organico,
inorganico y total tanto para muestras liquidas como para sélidas. En nuestro caso
se analizaron los filtros de cuarzo previamente empleados en el analisis elemental

por fluorescencia de rayos X.
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Figura 15. Analizador de carbono UIC CM5014 (http://www.uicinc.com).

En este equipo el filtro de cuarzo es colocado en un portamuestra de
porcelana el cual posteriormente se introduce en un tubo de cuarzo cilindrico que
se encuentra a temperatura promedio de 700 °C para el analisis de carbono total y
a 450 °C para el carbono organico, lo que asegura que durante el proceso de
combustion los compuestos de carbono se oxiden. Una vez que el carbono
presente en la muestra se oxida, es emitido en forma de CO:y otros gases (vapor
de agua, compuestos nitrogenados y azufrados), los cuales son arrastrado por una
corriente de oxigeno hacia una trampa de agua que contiene perclorato de
magnesio anhidrido y de esta manera garantizar que toda el agua ha sido
eliminada. Posteriormente la mezcla de gases pasa por otra trampa que contiene
dicromato acido en silogel y diéxido de manganeso por separado; el primero para
evitar que pasen 6xidos de nitrégeno y el segundo para evitar que los compuestos
de azufre y halégenos den una mala cuantificacion. Por ultimo, el gas (COy) se
dirige hacia el couldmetro donde se realiza la cuantificacion (Figura 16). El
oxigeno que se utiliza como gas de arrastre se purifica antes de ser usado como

gas de arrastre, haciéndolo pasar por una solucion de KOH al 45 %.
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Figura 16. Analizador de carbono UIC CM5014 (http://www.uicinc.com)

Una vez el di6éxido de carbono es arrastrado hacia la celda coulometrica,

este reacciona de la siguiente manera:

A. Reacciones en la Solucion Catodica

l. Absorcion del CO:2 por la monoetanolamina

CO2 + HOCH2CH2NH2 > HOCH>CH>2NHCOOH (Ecuacion 2)
Il. Generacion electroquimica de OH"

2H20 + 2e” > Hz () + 20H" (Ecuacion 3)

lll. Neutralizacion del CO2 absorbido por la monoetanolamina con el OH- generado

electroguimicamente
HOCH>CH>2NHCOOH + OH" = HOCH>CH>NHCOO" + H,0O (Ecuacion 4)
B. Reaccion en la Solucion Anédica

Ag’ > Ag* + e (Ecuacion 5)
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La celda coulométrica consta de dos compartimientos separados por una

membrana, uno contiene solucion de monoetanolamina, un indicador de pH y un

electrodo de platino; el otro contiene yoduro de potasio y un electrodo de plata.

Por la solucién catédica pasa un haz de luz la cual llega a un sensor
fotoeléctrico (Figura 17), cuando el CO: es absorbido por la HOCH2CH2NH>, se
forma el acido HOCH>CH>NHCOOH, haciendo que el color azul de indicador

desaparezca (Ecuacion 6).

CO2 + HOCH2CH2NH2 - HOCH2CH2NHCOOH (Ecuacion 6)

Figura 17. Sistema de deteccion (http://www.uicinc.com)

El sensor fotoeléctrico (fotodetector) tiene como funcion registrar el cambio
de color como porcentaje de transmitancia y cuando la solucién retorna al color
original (azul) se da por terminada la titulacién o determinacion de la concentracion

de carbono total.
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6. Resultados y Discusion

6.1 Analisis de la Concentracién Masica de las particulas PM;s

Las particulas PM2 s recolectadas en la ciudad de Mérida entre el 14 de abril
y 28 de julio del 2017 presentaron un comportamiento variable tal como se ilustra
en la figura 18. Se observa que durante los dias 28 de mayo y 29 de junio se
presentaron los maximos de concentraciones con valores de 37.33y 25.76 pg/m?,
respectivamente. Adicionalmente, se aprecia que ningun dia, incluyendo los dias
en que se presentaron los maximos sobrepasaron la norma oficial mexicana NOM-
025-SSA1-2014, la cual establece como limite permisible una concentracion de 45
ug/m3 para un promedio de 24 horas para las particulas PM2s. Por otro lado, se
comprobd que las concentraciones de las particulas fueron menores durante la
temporada de lluvias (junio-julio) que en las secas (abril-mayo), a excepcion del
dia 29 de junio, el cual fue un dia en la temporada de lluvias que se cuantificaron
altas concentraciones de particulas, sin embargo, al realizar el calculo de
concentracion promedio de las dos estaciones se observd mas claramente la
diferencia, con valores promedios de 10.4 y 14.58 ug/m?, respectivamente. Es
decir, que la concentracion de PM.s se ve afectada (reducida) por la lluvia, dado

gue ocurre un proceso de remocion humeda.

Cabe mencionar que los datos presentados en la figura 18 fueron
obtenidos con el atenuador beta de la Red Universitaria de Observatorios
Atmosférico de Mérida, dado que para la recoleccibn de nuestras muestras
utilizamos un partisol y filtros de cuarzo, los cuales para transportarlos a la Ciudad
de México y cuantificar los elementos presentes tuvieron que mantenerse a 4°C,
sin embargo, este tipo de filtro tienen la desventajas de que absorben muy
facilmente la humedad del ambiente y al tenerlos en refrigeracion a para que no se
pierda material volatil afect6 los resultados de la gravimetria, sin embargo, estos
datos presentados son validos dado que las muestras fueron recolectadas en el

mismo lugar donde esta la RUOA.
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Figura 18. Concentracion promedio de PM2.5 durante toda la campafia de monitoreo.

6.2 Andlisis de composicion quimica (elementos) de las particulas

PM2s

Con el fin de conocer la composicion quimica de las particulas de interés se
realizo la caracterizacion quimica enfocada a cuantificar la concentracion de 14
elementos (Na, Mg, P, S, CIl, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb) utilizando

fluorescencia de rayos X.

6.2.1 Sodio (Na)

En la figura 19, se observa el comportamiento del sodio a lo largo de la
campafia de monitoreo, encontrandose que las concentraciones oscilaron entre
0.1 y 0.2 pug/m® entre los meses de abril — mayo y luego disminuyeron hasta
concentraciones de 0.002 pug/m?3 entre junio — julio, este comportamiento diferencial
en los meses se asocia a las temporadas climaticas, las cuales en la primera parte

del muestreo fueron secas y en la segunda de lluvias.

Las altas concentraciones de sodio presentadas en la temporada de secas

se deben a la presencia de aerosoles marinos dado la cercania del sitio de
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e —

muestreo al océano, mientras que las bajas concentraciones en la temporada de
lluvias se asocian a la afinidad que tiene este ion con el agua. EI maximo de
concentracion en la temporada seca se alcanz6 el 30 de abril con un valor de 0.2
ug/m3, y el maximo en la temporada de lluvias fue el 10 julio con una
concentracion de 0.08 pg/m3, mientras que la minima concentraciéon de todo el
muestreo se cuantifico el 15 de julio con 0.002 pg/m?3, obteniéndose un promedio
total de muestreo de 0.12 pg/m?3. Cabe mencionar que a lo largo de las series de
los elementos se presentan algunos espacios en blanco en las figuras y esto se
debe a que las concentraciones no se pudieron cuantificar dadas las bajas

concentraciones.
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Figura 19. Serie de tiempo de sodio durante toda la campafia de monitoreo.
6.2.2 Magnesio (Mg)

En la figura 20, se presenta el comportamiento del Magnesio a lo largo de la
campafia de muestreo, la mayor parte de este elemento suele originarse por la
brisa marina y la resuspension de polvos (Argumedo, 2016). Se observa que su
concentracion en la atmoésfera también se ve afectada por los cambios

estacionales al igual que el sodio, siendo su concentracion mayor en la temporada
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de secas que en la de lluvias, aun asi, se presentan dos picos altos durante la
temporada de lluvias los dias 29 de junio y 10 de julio con concentraciones de 0.07
ug/mé3. El primer pico presenta una alta correlacién con la concentraciéon de PM2.s
gue se registran ese dia, por lo cual puede considerarse que estas particulas
probablemente forman parte del polvo mineral del desierto del Sahara que suele
llegar entre los meses de Junio y Agosto a Mérida (Ramirez, 2014), mientras que
el segundo pico maximo coincide con el maximo de sodio, lo cual permite atribuir

este maximo a aerosoles de tipo marino.

En cuanto a los maximos en la temporada de secas, estos se presentaron
en dias muy cercanos, es decir entre el 21 y 26 de mayo con valores de 0.12 y
0.13 pg/m3, mientras que el minimo se presenté el 13 de junio alcanzando una
concentracion de 0.02 pg/m3. De igual manera podemos decir que este elemento

se ve afectado por las épocas climaticas, pero en menor proporcion que el sodio.
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Figura 20. Serie de tiempo de magnesio durante toda la campafia de monitoreo.
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6.2.3 Fésforo (P)

En el caso de la serie de tiempo del fosforo (figura 21), resulta evidente que

el Unico periodo con picos altos es el de abril y mayo, este comportamiento
coincide con el esperado dado que durante estos dos meses se realiza quema de

biomasa en el estado de Yucatan, la cual es una de sus principales fuentes de
emision (Allen, 2010). Por otro lado, se observa que en la temporada de lluvias las

concentraciones de este elemento disminuyen considerablemente. El maximo se

presenta el 30 de abril con una concentracion de 0.02 pg/mé, y los minimos los

dias 28 de mayo y 24 de junio con concentraciones de 6.6x10°° ug/m?.
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Figura 21. Serie de tiempo de fosforo durante toda la campafia de monitoreo.

6.2.4 Calcio (Ca)

En la figura 22, se presenta la serie de tiempo del calcio, en donde

se

observa que la concentracion de este elemento se ve notablemente afectada de

una temporada a otra tal como se aprecié en el sodio y en el magnesio, con un

comportamiento estable dentro de cada una, mostrando puntos maximos en la

primer época los dias 5 y 26 de mayo con valores de 0.44 y 0.47 pg/m3y un
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minimo el 14 de mayo con 0.39 ug/m3. Los valores maximos de este elemento
pueden relacionarse con la industria de la construccién, sin embargo, se atribuye
principalmente a la resuspension de suelo natural, uso de fertilizantes y aerosoles
marinos (Barrera, 2005). La segunda temporada presento sus maximos el 29 de
junio y el 15 de julio con valores de 0.08 y 0.07 ug/m?y el minimo el 19 de julio
con 0.004 ug/md. El pico maximo en la temporada de lluvias, es decir el 29 de
junio coincide con el maximo de magnesio y de PM2s, lo cual nos permite concluir
gue este dia predominaron los aerosoles provenientes del desierto del Sahara

(resuspension de polvos).
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Figura 22. Serie de tiempo de calcio durante toda la campafia de monitoreo.

6.2.5 Cloro (Cl)

El origen del cloro atmosférico, al igual que el sodio, se atribuye
principalmente a aerosoles marinos, sin embargo, como se aprecia en la figura 23,
la concentracién de este elemento no disminuyd considerablemente durante la
temporada de lluvias como se observé para el sodio, por lo cual se puede decir
gue tienen dos origenes diferentes en la temporada de lluvias haciendo que la

correlaciéon para estos dos elementos en esta temporada fuera baja. Sin embargo,
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al promediar los valores en las dos temporadas notamos que el cloro paso de una
concentracion de 0.1 a 0.03 ug/m?3. Dado lo anterior se puede considerar que una
cantidad (0.07 ug/m?3) de cloro proviene de otra fuente emisora como pueden ser
emisiones de clorofluorocarbonados (CFCs) y/o por quema de combustibles (He et

al., 2018).

Se observa que en la primera parte del muestreo (temporada seca) se
alcanzaron concentraciones altas el 30 de abril y 26 de mayo con valores de 0.10
ug/m3, coincidiendo el dia 30 abril con el maximo del sodio. Mientras, que los
minimos se cuantificaron en la temporada de lluvia durante los dias 17 y 24 de

junio con valores de 0.016 y 0.018 pg/m?3, respectivamente.
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Figura 23. Serie de tiempo de cloro durante toda la campafia de monitoreo.

6.2.6 Azufre (S)

En la figura 24 se observa el comportamiento del azufre a lo largo de toda la
campafia de monitoreo, siendo uno de los mas constantes, es decir sin verse
afectado por el cambio de temporada, ya que, si fuera asi, como se puede notar

en otros elementos, los picos en general tendrian valores notablemente mas bajos

[ M
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a partir de finales de mayo de acuerdo a la tendencia observada, lo cual nos indica
que la fuente de emisién de este contaminante es local y posiblemente cerca del

sitio de muestreo.

Los picos mas altos de concentracién se encontraron el 21 y el 26 de julio
con valores de 0.12 y 0.1 pug/m3 y los minimos el 24 de junio y 5 de julio con
concentraciones de 0.02 y 0.01 pg/md, respectivamente. La principal fuente de
emision del azufre a la atmosfera se atribuye a la combustiéon de carbon y
productos petroliferos como combustibles fosiles, seguido por la industria

metalulrgica, los cuales son comunes en la zona (Gao et al., 2018).
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Figura 24. Serie de tiempo de azufre durante toda la campafia de monitoreo.

6.2.7 Potasio (K)

En la figura 25, se muestra la serie del tiempo del potasio, en donde se
observa que la concentracibn maxima durante la campafia se presentd el 22 de
junio con 0.09 pg/m?3, mientras que el minimo fue el 12 de mayo con 0.005 pg/m3.

El comportamiento de este elemento fue muy variable a lo largo de todo el periodo

h_— 4
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con maximos y minimos durante las dos temporadas, lo cual nos indica que este
elemento proviene principalmente de una fuente local y puntual cerca del sitio de
muestreo como pueden ser la quema de biomasa para cocinar y/o el uso de
fertilizantes, ya que, si su origen fuera regional, este se veria mas afectado por el

cambio de temporada climéatica.

6.2.8 Titanio (Ti)

El titanio es un elemento que se emite principalmente a la atmdésfera por la
industria de la pintura (se utiliza como pigmento) y por la resuspension de polvos
(Barrera, 2005). En cuanto a su comportamiento durante toda la campafia de
monitoreo podemos observar en la figura 26 que en la temporada de secas se
presentaron las concentraciones mas altas y durante la temporada de lluvias la
mas baja, sin embrago, el dia 29 de junio se cuantifico una alta concentracion la
cual coincide con un pico para magnesio y PM2s, lo cual nos hace pensar que ese
dia estuvo fuertemente relacionado con la resusupension de polvos, posiblemente
del desierto del Sahara. EI maximo durante toda la campafa se alcanzé el 28 de

mayo con una concentracién de 0.001 pg/m® y un minimo el 12 de julio con un

valor de 0.1 pg/m?3.
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Figura 25. Serie de tiempo de potasio durante toda la campafia de monitoreo.

6.2.9 Cromo (Cr)

En la figura 27 se ilustra el comportamiento del cromo, que es un elemento
gue a pesar de estar en bajas concentraciones su comportamiento es constante a
lo largo de toda la campafia de monitoreo indicando que el origen de este
contaminante es local. Dentro de las principales fuentes de emision esta las
emisiones vehiculares resultados de procesos de combustién, ademas de que los
aceites de los motores son una fuente importante de cromo, seguidas por la
industria quimica y metallrgica, sobre todo en la realizacion de aleaciones y
procesos de cromado (Wang et al, 2018). El maximo registrado ocurrio el 28 de

mayo con una concentracién de 0.02 pg/m® y los minimos fueron el 13 de junio y

el 21 de julio con valores de 0.005 y 0.003 pg/mé3.
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Figura 26. Serie de tiempo de titanio durante toda la campafia de monitoreo.
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Figura 27. Serie de tiempo de cromo durante toda la campafia de monitoreo.

6.2.10 Hierro (Fe)

El hierro presenta un comportamiento constante a lo largo de toda la
campafia de monitoreo similar al del cromo con concentraciones pequefias, dentro

de sus principales fuentes de emisién se encuentra la resuspencion de polvos y la
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industria metallrgica (Martinez, 2006). Los maximos para este elemento se
presentaron los dias 28 de mayo y 29 de junio con valores de 0.19 pg/md, este
altimo maximo coincide con el valor mas alto de concentracion que se registra
para el magnesio, titanio, calcio y PM2s, indicando como origen en comun la
resuspension de polvos provenientes del Sahara. Mientras, que el primer maximo
coincide con el maximo para el cromo, lo cual nos indica que el posible origen de
este maximo se deba a la industria metallrgica. Por otro lado, el minimo que se

presentd a lo largo de toda la campafia de monitoreo fue el dia 19 de junio con

0.02 pg/md.
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Figura 28. Serie de tiempo de hierro durante toda la campafia de monitoreo.

6.2.11 Niguel (Ni)

Como se muestra en la figura 29, el niquel es un elemento cuya
concentracion se mantuvo relativamente constante a lo largo de la campafa de
muestreo de modo que no se vio afectada por los cambios de temporada
climatica. EI minimo se present6 el 16 de mayo con una concentracién de 0.006
ug/m* y el maximo el 18 de mayo con 0.03 ug/m3 sin embargo, dichas

concentraciones se obtuvieron en la temporada de secas. Esto se atribuye a que
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e —

probablemente sus fuentes antropogénicas de emision son constantes sin importar

el periodo.

Este elemento es liberado principalmente a la atmésfera por medio de la
mineria y las industrias que fabrican o utilizan niquel como parte de aleaciones o
compuestos, al igual que por plantas de energia que queman petréleo o carbén y
por la incineracion de basura (Cheng et al., 2016), esta ultima una practica comun

en el Estado de Yucatan.
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Figura 29. Serie de tiempo de niquel durante toda la campafa de monitoreo.

6.2.12 Cobre (Cu)

En la figura 30 se observa la serie de tiempo del cobre, en donde no se
aprecian variaciones relacionadas con las temporadas climaticas, presentando un
maximo el 13 de junio con un valor de 0.02 pg/m®y un minimo el 3 de julio con
0.001 pg/m3. A pesar de sus bajas concentraciones en la atmoésfera, este
elemento puede tener origen en diversas fuentes como la industria quimica y

metallrgica, fungicidas e insecticidas utilizados en la agricultura, pinturas y
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colorantes (Cheng et al., 2016). Dada las diversas fuentes y la nula variacion
podemos decir que este elemento es emitido localmente y por lo tanto no se ve

afectado fuertemente por la temporada.
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Figura 30. Serie de tiempo de cobre durante toda la campafia de monitoreo.

6.2.13 Zinc (Zn)

El zinc al igual que el cobre no presentd cambios notables relacionados al
periodo estacional, siendo sus principales fuentes de emision a la atmosfera la
industria metallrgica, las emisiones automovilisticas relacionadas con el uso y
desgaste de los cauchos y frenos de los vehiculos (Li et al., 2017). El maximo de
concentracion para este elemento se cuantificd el dia 24 de julio con un valor de

0.02 ug/m3y dos minimos con valores de 0.004 pug/m3 para el 26 de junio y el 26

de julio, respectivamente.
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Figura 31. Serie de tiempo de zinc durante toda la campafia de monitoreo.
6.2.14 Plomo (Pb)

En la figura 32 se presenta la serie de tiempo del plomo, donde puede
notarse que éste es uno de los elementos que mostré mayor constancia a lo largo
de la campafia de muestreo con concentraciones un poco mas altas que las
presentadas por otros elementos, lo cual indica que probablemente haya mas
emisiones de plomo a la atmésfera de las que se esperaban y que fueran muy
locales. El plomo es un elemento altamente toxico que produce multiples dafios a
la salud y que no suele degradarse ni quimica ni biolégicamente, por lo tanto,
puede permanecer durante largos periodos de tiempo en la atmdsfera. A pesar de
gue en la actualidad la normativa inhibe la emision de plomo mediante los
vehiculos de motor a gasolina, existen otras fuentes de tipo industrial como las
pinturas y los esmaltes, la mineria, procesos de fundicion y recuperacion de
metales, la incineracién de residuos, fabricacion de baterias y 6xidos de plomo

(Zakey et al., 2007; Direccién de Monitoreo Atmosférico, CDMX, 2018).

Cabe mencionar, que las emisiones gaseosas de compuestos inorganicos

gue lo contienen provienen principalmente de la combustibn de compuestos
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alquilicos de Pb, y las organicas pueden originarse de cualquier tipo de fuente. El

maximo se presento el 19 de julio con 0.16 ug/m®y los minimos el 9 de mayo y 26

de junio con valores de 0.097 y 0.092 ug/m?3, respectivamente.
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Figura 32. Serie de tiempo de plomo durante toda la campafa de monitoreo.
6.3 Concentracion Promedio por Elemento

Con la finalidad determinar cuales de los elementos analizados por
fluorescencia de rayos X (Na, Mg, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn y Pb)
estuvieron en mayor proporcion se realizdé un promedio de todas las

concentraciones los cuales se presentan en la figura 33.

A partir de la figura 33 se observa que el elemento mas abundante fue el
calcio, seguido por el sodio y el plomo, mientras que los minoritarios fueron el
cobre, titanio, zinc, fosforo y cromo. Estos resultados son congruentes, dado que
nuestro sitio de muestreo se encuentra relativamente cerca a la costa, por lo cual
puede haber un transporte de estos aerosoles marinos hacia nuestro sitio de
muestreo provocando estas altas concentraciones de calcio y sodio. Algo notorio

gue se encontrd en este estudio es la alta concentracion de plomo, el cual es un

e —
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S e,
elemento no tan comun (altas concentraciones) en la atmésfera, sin embargo, al

comparar su valor promedio (0.12 pg/m?®) con la Norma Oficial Mexicana (NOM) de
Calidad del Aire Ambiente (NOM-026-SSA-1-1993) encontramos que es mucho
menor que la norma (1.5 pg/m?3). También algo interesante que se encontr6 en el
presente trabajo es que existe presencia de algunos metales como cobre, titanio,
zinc, fosforo y cromo en pequefias concentraciones, pero con un origen en comun
como lo es la industria metallrgica, haciéndonos pensar que en la Ciudad de

Mérida esta industria esta afectando considerablemente la calidad del aire.
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Figura 33. Concentraciones promedio por elemento durante toda la campafia de monitoreo.

Por otro lado, con la finalidad de corroborar de mejor manera si existia una
correlacibn o una disminucion de concentracion asociada a las temporadas
climaticas (temporada seca y lluvias), se decidio realizar un promedio tomando en

cuenta este parametro y los resultados se presentan en la tabla 1 y figura 34.
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Tabla 1. Concentraciones promedio por elemento para cada temporada climatica.

Concentracién (ug/m?3)

Elemento Temporada seca Temporada de lluvias
Na 0.150 0.030
Mg 0.080 0.040
P 0.010 0.001
S 0.070 0.060
Cl 0.060 0.030
K 0.050 0.050
Ca 0.380 0.030
Ti 0.020 0.007
Cr 0.020 0.010
Fe 0.070 0.050
Ni 0.020 0.020
Cu 0.010 0.008
Zn 0.010 0.010
Pb 0.120 0.120
0.4
0.35
03
£
2025
)
g 0.2 Temporada de secas
é 0.15 Temporada de lluvias
S
0.1

0.05

0 ﬂ]ﬂ]-ﬂ][ﬂ[“[ﬂatﬂ[ﬂﬂaa

Na Mg P S CI K Ca Ti Cr Fe Ni Cu Zn Pb
Elementos

Figura 34. Gréfica comparativa de concentraciones promedio por elemento para cada periodo

estacional.
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A partir de la tabla 1 y figura 34, se comprueba que todos los elementos
sufrieron una disminucion, la cual se asocia al efecto de las precipitaciones
(deposicion humeda), sin embargo, algunos elementos como el potasio, cromo,
cobre y zinc, sus concentraciones no variaron mucho, lo cual a su vez nos
confirma que cerca del sitio de muestreo hay una fuente local responsable de la
emision de estos elementos, sin embargo, sus concentraciones son del orden de 1
ug/ms, por lo cual se puede decir que su concentracién no es considerable. Caso
similar se observa para el plomo, el cual no varia y se mantiene muy por debajo de
la norma (1.5 pg/m?3), sin embargo, consideramos que seria importante realizar un
monitoreo mas constante de este elemento con el objetivo de identificar la fuente

puntual del origen de este contaminante.

6.4 Comparacion de Resultados con Diferentes Estudios

Con la finalidad de saber si las concentraciones de los elementos
analizadas en este estudio estan en el orden de las diferentes investigaciones que
se han realizado alrededor del mundo tanto en grandes ciudades como en zonas

costeras, se realiz6 una tabla comparativa (Tabla 2).
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ac® estreo  Refere Na | Mg | P | S | Cl | K | Ca .Ti Cr Fe | Cu | zn | CT
Mérida 2017 | Estatésis | 0.12 | 0.06 | 0.01 | 0.07 | 0.04 | 0.05 | 0.19 | 0.01 | 0.015 | 0.06 | 0.01 | 0.01 | 4.39
Xalostoc | 500> | Vega e al 0.16 | 2.63 | 2.84 | 1.39 | 5.08 | 029 | 0.02 |3.05| 0.13 | 1.05

La Merced 22%%%' Veggoej al, 0.04 | 263|037 |082|255| 012 | 001 |146| 0.06 | 0.2
El Pedregal 22%%%' Vegggja" 0.02 | 2.29 | 0.07 | 0.44 | 1.33 | 0.08 | 0.01 | 084 | 002 | 0.06
Xalostoc | 2093 | Vegaetal | o35 | 011 0.18 | 0.27 0.0003 | 0.32 0.15 | 0.15
LaMerced | 500% Veggleia" 0.09 | 0.04 0.13 | 0.11 0.007 | 0.16 0.07 | 0.09
El Pedregal | oo Veggle;a" 0.05 | 0.03 0.11 | 0.11 0.006 | 0.14 0.02 | 0.05
Dalian 2004 Mgoeltsa" 0.3 | 0.15|0.08 | 3.13 0.21 | 1.02 | 0.006 | 0.004 | 0.63 | 0.05 | 0.14 | 0.3
Xiamen 2004 Mgoelt6a" 0.23 | 0.04 | 0.02 | 0.91 0.12 | 0.08 | 0.02 | 0.005 | 0.22 | 0.03 | 0.20 | 0.23
Chengdu 233;‘5‘ wang el al, 281 | 032 | 006 |456| 019 | 2.38
Chongging 2%;‘5_ Waggl‘;t al, 8.24 | 047 | 011 [586| 011 | 1.13

Wuhan 22001123' Zarl"aznglzt 4.30 0.008 | 1.68 | 0.03 | 0.29
Zhengzhou | 2010 Gegglesf al 0.75

Continuacién de la tabla 2. Concentraciones promedio de elementos obtenidas en diferentes regiones en png/ms.
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ANO dE€ Syl emento
Draileatit estreo @l Na [ Mg | P s | c | K [cal| Ti Cr Fe | Cu Zn CT
Mérida 2017 Estatésis | 0.12 | 0.06 | 0.01 | 0.07 | 0.04 | 0.05|0.19 | 0.01 | 0.015 | 0.06 | 0.01 | 0.01 | 4.39
Tumbas 2014 - Lietal,
Ming 2015 2017 12 | 12 | 08 | 0.2 | 0.04 0.03 1.2 | 0.03 0.1
U“"’gr;'dad 2014 — Li et al,
e 2015 2017
Centro de
Andlisis .
S paraFisica | 2014- | Udetal 11 | 19| 09 | 03| 003 | 004 | 0.4 | 004 | 01
. 2015 2017
: y Quimica
aa de Beijing
2014 — Li et al,
G’utaPark 2015 2017 13|24 |11 | 04 | 0.04 0.02 1.3 | 0.02 0.2
Area de
desarrollo .
L 2014 - Lietal,
tecnolpgl_co- 2015 2017 1.2 |1 24 | 11 | 04 | 0.03 0.03 0.4 | 0.03 0.2
economico
de Beijing
Koutsenogi
Karasuk 1997 i etal, 1.1 14 | 0.7 0.4 0.04 0.03 0.5 0.04 0.21
: 2000
= Koutsenogi
Kluchi 1997 i etal, 2110374 | 0.02 | 1.65| 0.002 | 0.03
2000
MED 2D 2011 Balcilar et 0.44 0.43 | 2.04 0.03 | 0091 | 0.08 | 0.07
oriental al, 2013
Continuacion de la tabla 2. Concentraciones promedio de elementos obtenidas en diferentes regiones en png/m3.
Localizacion Afo de

Referencia

Elementos
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| Mérida 2017 | Estatésis | 0.12 | 0.06 | 0.01 | 0.07 | 0.04 | 0.05 | 0.19 | 0.01 | 0.015 | 0.06 | 0.01 | 0.01 | 4.39
g
é Cordoba | 2000~ ;?pzegﬁt 0.04 | 0.08 013|063 | 011 | 007 | 1.7 | 002 | 0.03 | 0.04
Z
Barcelona 22001112' SZ'I‘:"?glhft 57 | 043 | 0.02 | 1.7 | 0.002 | 0.02
g\% Marsella | ot SZ'I‘:"?glhft 0.05 0.13 | 0.14 0.001 | 0.15 | 0.007 | 0.04
%é Génova | oL SZ'I?’;glhft 0.14 0.23 | 1.09 0.002 | 0.27 | 0.02 | 0.02
5§ Venecia 22001112' Si'f";glhft 0.04 0.1 | 0.11 0.14 | 0.006 | 0.02
Tesalonica | oo SZ'l‘:’”anlhft 0.007 | 038 | 0.02 | 0.8

A partir de la tabla 2, podemos decir que, comparando las concentraciones de elementos cuantificados en
Mérida contra grandes ciudades como Beijing y la Ciudad de México, nuestras concentraciones estuvieron por
debajo en la gran mayoria, sin embargo, hubo algunos elementos en los cuales las concentraciones estuvieron
cercanas tales como calcio, cromo, cobre y sodio. Por otro lado, cuando realizamos la comparacién con zonas
costeras como Dalian y Xiamen en China, también se aprecié que nuestras concentraciones eran mas bajas y que
solo algunos elementos como sodio, magnesio, cobre, fosforo y titanio estaban en el mismo rango. Finalmente, se

decidié comparar nuestros resultados
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contra ciudades en el mediterraneo y cerca del mar negro (Marsella, Venencia,
Génova, Tesalbnica, Barcelona, Turquia) apreciandose lo mismo que en los
anteriores resultados, es decir nuestras concentraciones fueron menores y solo se

presentaron algunas similitudes con magnesio, cobre y zinc.

Dado lo anterior, podemos afirmar que la concentracion de elementos
(contaminantes) en la Ciudad de Mérida estdn en concentraciones bajas
comparadas con estudios que se han realizado en diferentes ambientes alrededor
del mundo, sin embargo, la informacién obtenida no es suficiente para decir que la
calidad del aire en Mérida es buena, esto dado que no existe normas especificas
para cada elemento analizado por lo cual no seria adecuado llegar a esa
conclusién, no obstante, podemos decir como conclusion que los valores son

menores que otros estudios.
6.5 Analisis de la Fraccion Carbonacea de las Particulas PM, 5

Con el fin de conocer la composicion quimica referente a la fraccion
carbonacea presente en las particulas atmosféricas PM2s en Mérida, se realizo la
cuantificacion del carbono total y carbono organico utilizando un analizador de
carbono UIC modelo CM5014.

6.5.1 Carbono Total (CT)

El carbono total esta conformado por la suma del carbono organico y el
carbono elemental, la importancia de estudiar el carbono en las particulas
atmosféricas radica en que estos compuestos son los mas abundantes en los
aerosoles y que algunos son muy reactivos con especies como hidroxilos u éxidos
de nitr6geno, mientras que otros tienen una alta capacidad para absorber
radiacion ultravioleta e infrarroja, 0 que ocasiona que la temperatura en un
determinado lugar se vea incrementada, ademas que estan fuertemente

relacionados con la formacion de ozono, que es un contaminante criterio muy
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importante en la actualidad. Las principales fuentes antropogénicas de carbono
atmosférico son la extraccion de residuos fosiles y derivados del petréleo y el gas,
el transporte, ya sea terrestre o aéreo y las plantas productoras de electricidad
(Moreno, 2014; Pefa, 2014). El maximo de concentracion para el carbono total se
presentd el dia 21 de mayo con un valor de 6.25 pg/m3, mientras que el minimo se
reportd el dia 1 julio con un valor de 2.82 pg/m3 (Figura 35), lo cual indica que

durante la temporada de secas se presentd el maximo y en la de lluvias el minimo.

En particular el analisis del carbono total se realiz6 con el objetivo de
apreciar el efecto que tienen los incendios forestales tanto de origen natural como
antropogénico en la concentracion de este y del carbono organico en la atmdsfera
de la ciudad de Mérida durante las diferentes temporadas estudiadas (secas y
lluvias), es decir, se quiso comprobar la influencia de la quema de biomasa en la
concentracion de particulas PM2s. En la tabla 3, se observa que la concentracion
promedio de carbono total fue de 5.61 pg/m?3, en la temporada de secas y de 3.83
ug/m2 en la temporada de lluvias, lo cual nos indica que efectivamente durante las
secas hay una mayor emision de carbono y ese se puede atribuir a los incendios
forestales, sin embargo, para comprobarlo es necesario analizar con mayor detalle
lo que sucede en el carbono organico, ya que la quema de biomas da como

principal producto compuestos organicos.

Tabla 3. Concentraciones promedio de carbono orgénico y total durante toda la campafia de

monitoreo.

Periodo de secas Periodo de lluvias

Elemento
(ng/m?) (ng/m?)
Carbono Total 5.61 3.83
Carbono Organico 4.39 3.38
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Concentracion (ug/ms3)

14 de mayo
16 de mayo
18 de mayo
21 de mayo
24 de mayo
28 de mayo
26 de junio
29 de junio
1 de julio
3 dejulio
5 de julio
8 de julio
17 de julio
19 de julio
21 dejulio
24 de julio
26 de julio

Fecha de muestreo

Figura 35. Serie de tiempo de carbono total durante toda la campafia de monitoreo.

6.5.2 Carbono Organico (CO)

En la figura 36 se presenta la serie de tiempo del carbono organico, en
donde se observa que el 24 de mayo se registré la concentracion mas alta con un
valor de 5.09 ug/m3y el minimo el 17 de julio con 2.55 ug/m?3, lo cual nos confirma
gue la quema de biomasa tienen una influencia en la concentracion de carbono
organico, pero para estar seguros se compararon los promedios obtenidos durante
la temporada secas y de frias (Tabla 3), encontrandose que en la temporada de
secas la concentracion total fue de 4.39 pug/m3, mientras que en lluvias fue de 3.38
ug/m3, por lo tanto, se puede concluir que la quema de biomasa afecta las

mediciones de la calidad del aire en la ciudad de Mérida de manera considerable.
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Figura 36. Serie de tiempo de carbono organico durante toda la campafia de monitoreo.
6.6 Distribucidon Quimica de las Particulas PM2s

En La figura 37, se aprecia el porcentaje de distribucion de los
componentes (elementos, carbono total) cuantificados que conforman el aerosol
atmosférico menor a 2.5 micras recolectado durante la campafia de medicién en la
ciudad de Mérida, del cual se pudo estimar que el aerosol estad integrado
principalmente por compuestos de tipo carbonoso, llegando a ser cercano al 36 %.
Cabe mencionar que la caracterizacion quimica que se logro realizar en este caso
fue cercana al 43 %, faltando un 57 % por analizar que corresponde a iones
inorganicos y otros elementos que se realizard a futuro por parte de otros
compafieros involucrados en el proyecto. En cuanto a los elementos se observé
gue los mayoritarios fueron el sodio, plomo y el calcio, representado tan solo un

1.0, 1.0y 1.5 % del porcentaje total del aerosol.
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® Concentracion promedio de PM2.5 sin analizar
M Concentracion promedio de elementos analizados

# Concentracion promedio de carbono total

Figura 37. Valores promedio considerando todas las PM2.s presentes en la atmdsfera analizada.

Por otro lado, al tomar el 43% de la fraccion analizada y asumiendo que
este fue el total, se encontré que el componente mayoritario estd conformado por
la fraccion organica, seguida del carbono elemental, sodio, calcio y plomo
representan el 72, 13, 4, 2 y 2 %, respectivamente (Figura 38). Esta distribucion
nos hace pensar que la ciudad de Mérida se ve afectada en gran manera por la
guema de biomasa que genera las especies carbonaceas, por los aerosoles
marinos que emiten elementos como calcio y sodio y finalmente la industria a

través de la emision de plomo.
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Figura 38. Valores promedio considerando solamente los elementos analizados.
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7. Conclusiones

Mediante el analisis de las muestras recolectadas en la ciudad de Mérida
entre el 14 de abril y 28 de julio del 2017 se encontrd, que durante los dias 28 de
mayo y 29 de junio se presentaron los maximos de concentraciones con valores
de 37.33y 25.76 ug/m?3, respectivamente. Adicionalmente, se observé que ningun
dia, incluyendo los dias en que se presentaron los maximos sobrepasaron la
norma oficial mexicana NOM-025-SSA1-2014.

El elemento mas abundante en las particulas PM2 s fue el calcio, seguido del
sodio y el plomo. Estos resultados fueron congruentes, dado que nuestro sitio de
muestreo se encuentra cerca a la costa. En el caso del plomo a pesar de ser de
los mayoritarios se comprobé que en ningun dia sobrepaso la Norma Oficial
Mexicana (NOM-026-SSA-1-1993).

Se encontré que en la temporada de lluvias la concentracion de la mayoria
de los elementos analizados disminuyo notoriamente, sin embargo, en el potasio,
cromo, cobre y zinc, sus concentraciones no variaron mucho, lo cual nos confirma
gue cerca del sitio de muestreo hay una fuente local responsable de la emisién de

estos elementos.

El analisis de la fraccidon carbonacea permitié encontrar la existencia de una
correlacion entre la quema de biomasa que ocurre en el estado de Yucatan y las
altas concentraciones de carbono total y carbono organico, ya que en la
temporada de Mayo (secas) se registraron los valores mas altos de este los que
coinciden con la temporada de quema de biomasa que va del 15 de febrero al 22

de mayo.

Al comparar los resultados obtenidos con los valores reportados en diversas
ciudades del mundo, se pudo comprobar que nuestras concentraciones estuvieron

por debajo de la gran mayoria, sin embargo, hubo algunos casos en los que la
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concentracion de algunos elementos fue similar a otros estudios, pero esta
informacion no es suficiente para asegurar con precision qué tan buena o mala
pueda ser la calidad de la atmosfera de Mérida para la salud de los pobladores
dado que no existen normas especificas para regular cada uno de los elementos

analizados.
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