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Resumen

El depdsito atmosférico es un indicador Util para determinar los niveles de contaminacion
atmosférica a nivel local o regional. Siendo el depdsito humedo acido (lluvia acida) el
fendbmeno al que se le ha atribuido el deterioro a diversos ecosistemas terrestres y acuaticos,
asi como la corrosion de algunos materiales situados a la intemperie a nivel mundial.

Desde algunos afios la SCA-CCA-UNAM, a través de estaciones de monitoreo atmosférico, ha
evaluado el depésito humedo en diferentes sitios de la costa del Golfo de México. Una de las
estaciones se encuentra ubicada en el Recinto Portuario de Veracruz, por lo que el objetivo de
este trabajo consistié en evaluar el depdsito atmosférico himedo en esta zona en los afios
2016 a 2018, con la finalidad de identificar la presencia de lluvia acida y sefalar si existe la
influencia de regiones de procedencia de precursores atmosféricos.

Este estudio fue realizado de acuerdo a los protocolos de muestreo establecidos por la WMO
y el NADP. El muestreo fue dividido en dos periodos, cada uno de ellos abarco la temporada
seca (noviembre-mayo) y la temporada de lluvia (junio-octubre). En el periodo I, con 71
muestras cuyo volumen de precipitacion acumulado fue de 1,693.29 mm, resultando que el
50.70% de estas muestras fueron de caracter acido, es decir, con un pH < 5.6. Para el periodo
ll, la totalidad de muestras fue 83, con un volumen de precipitacion acumulado de 1,075.06
mm resultando que el 48.19 % de las muestras fueron acidas. Los meses con mayor caracter
acido correspondieron al mes de septiembre de 2017 y 2018 con un pH de 4.64 y 4.92
unidades, respectivamente. Por lo tanto, podemos indicar que existe presencia de lluvia acida
en el periodo |, mientras que para el periodo Il los niveles se mantienen en el limite minimo
(pH=5.6) de acidez en la zona.

La identificacion de iones inorganicos se realizd mediante la técnica de cromatografia iGnica
(Cl), dénde los cationes registrados para el periodo | corresponden en el siguiente orden de
abundancia relativa: Na* > Ca?* = Mg?* > K* = H* = NH4*. Para el periodo Il correspondieron al
siguiente orden: Na* > Ca2* > Mg?* > NH4* > K* = H*. El Na*, Ca?* y el Mg?* tuvieron una
disminucion y el NH4* aumentd con respecto al periodo anterior, En caso de aniones, para
ambos periodos la abundancia correspondié de la manera siguiente: CI > SO4% > HCOs™ >
NOs". Siendo SO4? y NOs™ las especies mas importantes en el proceso de formacién de lluvia
acida.

Se realiz6 el célculo de la fraccion marina, el cual reveld que el NaCl tiene una presencia
particular en las muestras de lluvia, esto es debido a los aerosoles marinos provenientes del
Golfo de México que son arrastrados tierra adentro por los vientos dominantes del Este
principalmente en la temporada de lluvia. Por otra parte, la fraccion no marina (exceso),
manifiesta que especies como SO42 y NOs™ son el resultado de la emisién de precursores de
la lluvia acida proveniente de diversas fuentes ajenas al agua marina, posiblemente de
fuentes antropogénicas externas o cercanas a la zona de estudio.



El célculo de los flux (mg/m? afio) de las especies identificadas revelaron el siguiente orden de
acuerdo a su proporcion en el periodo I: CI > Na* > SO42 > Ca?* > NOs > Mg?* > K* > NHa*.
Para el periodo Il los flux correspondieron de la siguiente manera: ClI > SO42- > Na* > NOsz" >
Ca?* > Mg?* > NHa* > K*. Cabe sefialar que hubo una reduccioén en los flux para todas las
especies idnicas, excepto para NHa* el cual sufrio un leve aumento. La disminucion de los flux
pudo verse influida por la disminucion en la cantidad de la precipitacion pluvial que se suscitd
en este periodo. Por otra parte, hay que tener énfasis en el Cl, ya que de acuerdo a los
niveles de flux, esta especie altamente corrosiva podria afectar materiales metalicos que se
encuentren cercanos a la zona de estudio en el mediano y largo plazo.

El SO4% tuvo relevancia representativa en el andlisis, por lo que se optdé por relacionar
directamente esta especie con los datos de concentraciones de SO2 mediante un analisis de
residuales. Este analisis manifestd que hay dos comportamientos en ambos periodos, uno de
ellos es claramente lineal, lo que hace inferir que las emisiones de SO2 son in situ y se ve
reflejado en las concentraciones de SO4?. Por otra parte, el comportamiento no lineal podria
indicar que las concentraciones de SO4?- estan influidas por las emisiones de SOz proveniente
de fuentes externas al sitio de estudio.

Para la identificacion de las posibles regiones de procedencia del SOz, se realizaron retro-
trayectorias con el modelo HYSPLIT para las muestras con caracter acido y que no
cumplieron con el comportamiento lineal en el analisis de residuales. Las trayectorias
revelaron la posible influencia de regiones de procedencia externa principalmente de la zona
Norte donde se encuentran localizadas fuentes como; la refineria F. I. Madero en Tamaulipas
y la termoeléctrica en Tuxpan, Veracruz. Asi mismo, las trayectorias indican una posible
influencia de la region Sureste del sitio, donde se tienen fuentes como: la ex azufrera en
Texistepec y la refineria de Minatitlan, ambas en el estado de Veracruz, y mas al sur la
refineria en la zona de Salina Cruz, Oaxaca.

Finalmente, con base en los resultados obtenidos se propusieron algunas recomendaciones,
entre las que destacan; el uso de combustibles con bajo contenido de azufre, el uso de las
nuevas tecnologias empleada en los puertos y establecer limites permisibles de emisién para
contaminantes precursores de lluvia acida.

De manera complementaria, se recomienda seguir con los estudios de SO2 y CI, la medicion
de concentraciones de NOx, ya que es un precursor en la formacién de lluvia acida, asi como
la implementacion de nuevas estaciones de monitoreo de depdsito atmosférico, lo cual
permitird obtener una mayor informacién acerca del depdsito humedo en beneficio del entorno
ambiental en las zonas urbanas de interés.



CAPITULO I. INTRODUCCION

En la actualidad, la globalizacion de la economia se ve reflejada en el comercio a escala
mundial, en este proceso, los puertos maritimos juegan un papel importante, ya que son
considerados como nodos logisticos estratégicos, donde se calcula que el 80% de las
mercancias que se comercializan en el mundo se mueven por via maritima a traves de los
puertos, siendo un sector dinAmico por el potencial que representa, la movilizaciéon y el
almacenaje de mercancias (Benitez, 2016).

Con el rapido crecimiento de los puertos y Recintos Portuarios, es posible pensar en
contaminacion ambiental, ya que la contaminacion puede generarse por diversas actividades
portuarias como; comercio, transporte, bodegas, almacenes, sitios de atraque, etcétera. Estas
actividades no solo se realizan durante las operaciones del puerto, sino que también durante
su establecimiento y construccion.

En la Utima década, se estan llevando a cabo una serie de estrategias de desarrollo
sustentable para puertos maritimos y Recintos Portuarios alrededor del mundo, para
modificarlos en Puertos Verdes “Green Port”. Estos puertos surgen como una solucién a la
contaminacién ambiental, desarrollando sus actividades para minimizar el impacto ambiental,
impulsando el uso de energias renovables, modernizando sus servicios y asentando
estandares altos de sustentabilidad a sus usuarios (EPA, 2017).

En México, los puertos maritimos desempefian un papel importante para el crecimiento de la
economia del pais, ya que se beneficia enormemente de las actividades productivas y
econdmicas que le brindan los mares, principalmente labores como; la pesca, la extraccion de
hidrocarburos, el comercio portuario, el turismo, entre otras. El pais cuenta con 38 puertos
maritimos conocidos, entre los que destacan los puertos del Golfo de México como; Cayo
Arcas, Campeche, Veracruz, Dos Bocas y Tabasco (SCT, 2017).

Dentro de los puertos mas activos de México, el puerto de Veracruz, es considerado el puerto
maritimo comercial mas importante del pais, en términos de valor de carga manejada (27
millones de toneladas en 2017). Siendo un nodo logistico y estratégico para el desarrollo
econdmico del Estado de Veracruz. Elegido para importadores y exportadores de productos
como; automoviles, granel, minerales, combustibles, petrdleo, etcétera, hacia y desde Estados
Unidos, Canada, Sudamérica y Europa (APIVER, 2016).

Por esta razon, la Administracion Portuaria Integral de Veracruz (APIVER), en su busqueda
por atender sus limitaciones en capacidad de carga, tiempos y costos en el paso de
mercancias y manejo de las mismas, realiza una ampliacion del puerto actual como una
respuesta inmediata al crecimiento econémico mundial. Con esta ampliacion, se estima que
se podria generar una mayor influencia de contaminantes atmosféricos, provocando la
formacion de lluvia acida en la zona, por lo que se realizan estudios de monitoreo de calidad
del aire para determinar las concentraciones de precursores de este fendmeno,
encontrandose un posible deterioro al entorno ambiental en la zona.



El deposito atmosférico es un indicador til sobre los niveles de contaminacion atmosférica,
especialmente si se trata de depdsito atmosférico himedo acido (lluvia acida) (Parker, 1983),
el cual, nos ayudaria a obtener una posible respuesta sobre los niveles de contaminacién en
la calidad del aire en el sitio de estudio. La evaluacién del depdsito atmosférico himedo
también podria indicar si existe un cambio en la composicién quimica de la atmdsfera, ademas
de conocer si las emisiones son generadas principalmente por actividades antropogénicas
locales o externas a la zona del Recinto Portuario de Veracruz.

Por lo tanto, el propdsito de este proyecto es evaluar e identificar si existe alguna contribucién
manifiesta del depdsito atmosférico humedo debido a la ampliacién del puerto actual de
Veracruz. Para atender esta situacion, APIVER realiza una colaboracion con la Seccion de
Contaminacion Ambiental del Centro de Ciencias de la Atmosfera de la Universidad Nacional
Autonoma de México (SCA-CCA-UNAM) para analizar el depdsito atmosférico humedo de la
zona. En el laboratorio de dicha seccidén, se analizaron los pardmetros fisicoquimicos
(conductividad, alcalinidad y pH) de las muestras de lluvia, la identificacion de iones mediante
la técnica de Cromatografia I6nica (Cl), ademas, se realizaron trayectorias de retroceso con el
modelo HYSPLIT, para determinar si existe la influencia de regiones de procedencia de
contaminantes atmosféricos que estén interviniendo en la calidad del aire y en el depdsito
himedo en la zona durante el periodo de estudio.



1.1 Objetivo general

Evaluar el depdsito atmosférico humedo en el Recinto Portuario de Veracruz para identificar la
presencia de lluvia acida y posibles regiones de procedencia de precursores durante los afos
2017y 2018.

1.2 Objetivos particulares

e Revisar la seleccion del sitio de muestreo para la evaluacion del depdsito atmosférico
hiumedo con base en los protocolos del NADP.

e Determinar los parametros fisicoquimicos (conductividad y pH) y cuantificar los iones
inorganicos presentes en las muestras de deposito himedo por Cromatografia Idnica
(cn.

e Calcular los flux de iones presentes en las muestras de depdsito humedo para
determinar su posible influencia en la corrosion de materiales.

e FEvaluar las regiones de procedencia de precursores de depdsito himedo acido
mediante el uso del modelo de trayectoria de retroceso para las muestras mas
representativas.



CAPITULO Il. ANTECEDENTES

Actualmente, la contaminacion ambiental es uno de los problemas mas severos a nivel
mundial, en especial, la contaminacion del aire, que constituye un fendbmeno que tiene
incidencia perjudicial sobre la salud humana y el entorno ambiental. Esta presente en todas
las sociedades, independientemente del nivel de desarrollo socioeconémico de cada region.

Con el crecimiento de la industria en las Ultimas décadas, se han generado necesariamente
un elevado consumo en los recursos naturales, lo que se interpreta en un alto consumo
energético, generando residuos sélidos, liquidos y gaseosos. Estos ultimos son productos del
gasto de combustibles fosiles que afectan la calidad del aire principalmente en las zonas
urbanas y en nodos estratégicos de intercambio de bienes y productos como los puertos
maritimos (Vélez, 2010).

La contaminacion del aire en las zonas portuarias es un problema que ha tomado importancia
en los Ultimos afios, ya que la calidad del aire en estas zonas se ve contaminada no sdlo por
fuentes ordinarias como la industria quimica, la metalurgia, el automovil, el ferrocarril y el
transporte aéreo, sino también por actividades portuarias (transito de barcos, carga, descarga
y almacenamiento de productos) que constituyen fuentes de contaminacién atmosférica.

Los principales contaminantes atmosféricos emitidos a la atmdésfera pueden atribuirse
principalmente a 2 tipos de fuentes: fuentes naturales y fuentes antropogénicas, estas Ultimas
derivadas de la actividad humana.

2.1 Fuentes de contaminacion atmosférica

- Fuentes naturales: Son resultado de fendbmenos de la vida animal y vegetal, como las
emisiones producidas por los volcanes, océanos Yy la erosion del suelo (SEMARNAT,
2010).

- Fuentes antropogénicas: Este tipo de fuentes son originadas por las actividades
diarias del ser humano, entre ellas; la industria quimica, la quema de combustibles,
mineria, tratamiento de residuos y la agricultura (INEM, 2008).

Dentro de las fuentes antropogénicas, podemos clasificarlas en:

- Fuentes estacionarias o puntuales: Son principalmente instalaciones industriales
como: la quimica, textil, alimentaria, maderera, metallrgica, metalica, entre otras. En
estas actividades, los principales contaminantes estan asociados a la combustion de
combustibles (SO2, NOx, CO2, CO e HC) (INECC, 2007).

- Fuentes moviles: Cualquier maquina, aparato o dispositivo emisor de contaminantes a
la atmoésfera, al agua y al suelo que no tiene un lugar fijo. Se consideran fuentes
moviles todos los vehiculos como; automoviles, ferrocarril, barcos, aviones, etcétera
(SEMARNAT, 2010).



La descripcién de las fuentes de emision, se enfoca principalmente en los contaminantes
atmosféricos, ya que algunos de estos contaminantes suspendidos en altas concentraciones
pueden perjudicar al ser humano, animales, vegetales o materiales de forma aguda o crénica.
Estos contaminantes se encuentran en forma de particulas soélidas, liquidas, gases o
combinados (SEMARNAT, 2010).

2.2 Categorizacion de contaminantes

Los contaminantes atmosféricos se pueden clasificar de acuerdo a diferentes aspectos: por su
origen, composicién quimica y por su estado fisico.

Por su origen se clasifican como;

Contaminantes primarios: Provienen directamente de las fuentes de emisién como son el
plomo (Pb), mondxido de carbono (CO), 6xidos de azufre (SOx), 6xidos de nitrogeno (NOX),
hidrocarburos (HC) y particulas (PST, PM2s y PMio) considerados contaminantes criterio
(CAME, 2016).

Contaminantes secundarios: Contaminantes que se originan en la atmoésfera a partir de

alguna reaccion quimica de otros contaminantes u otras sustancias presentes, sujetas a
cambios por reaccion con la luz solar (SEMARNAT, 2013).

Contaminantes por composicion quimica son:

e Contaminantes organicos: Son compuestos formados principalmente por hidrégeno
carbono y oxigeno, los cuales son derivados de hidrocarburos como son aldehidos y

cetonas, ademas de algunos compuestos aromaticos, alifaticos y policiclicos (Delira,
2009).

e Contaminantes inorganicos: Son fundamentalmente compuestos procedentes del
nitrégeno (NOx), carbono (CO, CO2), compuestos halogenados derivados del F, Cl, y
Bry algunos metales o iones metalicos (Campos, 2000).

Contaminantes por su estado fisico se catalogan en:

Gases: Generalmente al formarse este tipo de contaminantes se mantienen suspendidos en
la atmosfera y no se depositan de forma inmediata en la superficie de la tierra. Estas
sustancias pueden ser vapores de sustancias liquidas y sélidas, provenientes de procesos
industriales (Campos, 2000).

Particulas o aerosoles: Estos son una mezcla de compuestos muy pequefios (liquidos y
solidos) suspendidos en el aire. Esta mezcla varia significativamente en tamafio, forma vy
composicion, dependiendo fundamentalmente de su origen. Las particulas estan constituidas
principalmente por metales, compuestos organicos, material de origen biolégico, iones, polvo y
humo (SEMA, 2017).



Algunos de los contaminantes que se encuentran suspendidos en la atmosfera son
transportados a la superficie por un mecanismo natural de limpieza llamado depdsito
atmosférico. Este proceso es un indicador valido sobre los niveles de contaminacion ya que
permite determinar la magnitud y la composicién quimica de los compuestos que son producto
de la reaccion de los gases, aerosoles y particulas que han sido introducidos a la atmosfera
por diferentes fuentes de emision, aportando datos para evaluar el posible impacto en los
ecosistemas a nivel local o regional (Parungo etal., 1990).

2.3 Depodsito atmosférico

El depdsito atmosférico es el proceso por el cual las particulas, aerosoles, gases y todos
aquellos compuestos que se encuentran en la atmaosfera, generados por fuentes naturales
(incendios forestales, volcanes u océanos) o actividades antropogénicas (plantas
termoeléctricas, vehiculos automotores, fabricas y otras actividades humanas) se depositan
en la superficie terrestre (NADP, 2000).

El depdsito atmosférico ocurre por dos vias: himeda y seca, resultando de la precipitacion y
del depdsito de gases y particulas, los elementos de estas fases son altamente dependientes
de la forma en que fueron emitidos, de la solubilidad del elemento, asi como del pH de la
lluvia, siendo reconocida como una fuente potencial de contaminacién atmosférica a los
ecosistemas terrestres y acuaticos con sus correspondientes efectos adversos sobre seres
vivos que en ellos habitan (Seinfeld, et al., 1998).

2.3.1 Depdsito seco

El depdsito seco son compuestos y particulas suspendidas en la atmésfera que son
arrastrados por el viento y la fuerza de gravedad precipitando a la superficie terrestre. Este
fendbmeno ocurre a través de un proceso complejo tales como la sedimentacion, imputacion y
adsorcién. El depésito seco puede ser particularmente importante cerca de zonas urbanas e
industriales, donde la concentracion de particulas y polvo es alta. Los factores que gobiernan
el depdsito seco de una especie son el nivel de la turbulencia en la atmésfera, las propiedades
guimicas de la especie, la naturaleza de la superficie, turbulencia en la atmdsfera cercana a la
capa del suelo, la solubilidad y la reactividad quimica, y finalmente el tamafio de particula, la
densidad y la forma puede determinar si es capturada por la superficie (Seinfeld, et al., 1998).

Los flux de depdésito seco son dificiles de medir directamente pero pueden ser estimados
como el producto de la velocidad del depdsito seco y la concentracién de contaminantes
correspondientes, sin embargo, la velocidad del depésito seco depende de varias variables,
como el tamafio de la particula, la meteorologia, estabilidad atmosférica, humedad relativa,
velocidad del viento, etcétera (Seinfeld, et al., 1998).

El flux del depdsito seco se puede representar por la siguiente ecuacion:
F =[Vd] [C] (Ec. 2.3.1)

Donde Vd es la velocidad del depdsito seco, y C es la concentracion de un contaminante.



2.3.2 Depésito humedo acido

El depdsito himedo acido (lluvia 4cida) es todo compuesto suspendido en la atmosfera que
precipita en forma de lluvia, nieve, granizo o niebla que presenta un valor de pH inferior a 5.6,
valor de pH natural de la lluvia, debido al equilibrio quimico entre el CO2 atmosférico y el H20.
Este equilibrio se puede representar como lo sefiala la ecuacion 2.3.2 (Wark y Warner, 2001):

CO:2 (g) + H20 (g9 S<—P>H* (ac) + HCO3 (ac) (Ec.2.3.2)

El depdsito himedo acido se puede expresar en Kg/ha (kilogramos por hectarea). Donde
compuestos como el dioxido de azufre (SO2) y los 6xidos de nitrdgeno (NOX) reaccionan con
la humedad de la atmdésfera y propician la formacién de acido sulfirico (H2SO4) y acido nitrico
(HNO:3), respectivamente. Estos compuestos estan relacionados con el caracter acido de la
lluvia, y son identificados cominmente como sulfato (SO4?%), nitrato (NOs’) en el depdsito
humedo (Seinfeld, et al., 1998).

La variable naturaleza de la precipitacion influye en el depdsito himedo, asi mismo, el tamario
de las nubes, las gotas de lluvia y los aerosoles. Durante la precipitacion hay una influencia
meteorolégica que afecta la composicion quimica atmosférica induciendo algunos factores
como: a) Composicién y concentracion de contaminantes, b) Dispersion y transporte de
contaminantes y c¢) Transformaciones fisicoquimicas.

Por otra parte, el flux de depdsito himedo podria indicar si existe influencia de alguna especie
contenida en la lluvia que podria afectar un periodo de tiempo. EI célculo del flux de depdsito
hiumedo sigue un proceso inferencial donde la concentracion de iones es multiplicada por el
volumen de precipitacién como lo indica la ecuacion 2.3.3.

F =[C] [P] (Ec. 2.3.3)

Donde F es el flux de depdsito himedo, C es la concentracion de iones medida en la
precipitaciény P es la precipitaciébn en un espacio de tiempo establecido (mes, afio, periodo).

2.4 Precursores del depdsito humedo acido

Los precursores de depdsito hiumedo &cido son principalmente compuestos de azufre y
nitrogeno suspendidos en la atmoésfera que son emitidos por fuentes naturales o
antropogénicas, y las caracteristicas de generacion dependen de factores meteorolégicos y
guimicos ocasionando uno de los principales problemas de contaminacion atmosférica (Vélez,
2010).



2.4.1 Compuestos de azufre (SOx)

Las especies de azufre que propician la formacién de depdsito humedo acido pueden emitirse
naturalmente a la atmésfera por actividades de tipo biolégicas, volcanicas y depésito de areas
marinas Y litorales (Manahan, 2007). Por otra parte, los compuestos de azufre también pueden
provenir de fuentes antropogénicas tales como el transporte terrestre, aéreo, fluvial o
maritimo, las industrias quimicas y plantas de energia, ya que emplean la combustion del
carbdén o combustibles con contenido de azufre (Vélez, 2010).

Estos compuestos de azufre son precursores de depdsito himedo acido, uno de ellos es el
SO2 que es un gas a temperatura ambiente, incoloro, con olor picante e irritante y mas pesado
gue el aire, que se disuelve ligeramente en al agua de la atmdsfera formando acido sulfuroso
(H2S0s3) o trioxido de azufre (SOs), que posteriormente da lugar a la formacién de H2SOa4 o
S04? en forma de aerosoles. (Jiménez, 2001).

El SO2 se convierte parcialmente a SOs en la atmdsfera de acuerdo a la siguiente reaccion.

SO2 (g)+ ¥ 02 () === SOs(g) (Ec. 2.4.1)

Por otra parte, el SO3 produce H2SO4 junto con la humedad presente en el aire, como lo indica
la siguiente reaccion:

SO3(g) + H20 () ==—> H2504 (g) (Ec. 2.4.2)

Los mecanismos mediante los cuales el SOz es oxidado en la atmésfera para convertirse en
H2SO04, han sido ampliamente estudiados. Uno de ellos, es con la intervencion de radicales
producidos por mecanismos fotoquimicos. En condiciones de baja humedad, la reaccién mas
importante es con el radical hidroxilo (HO) (Manahan, 1994).

En fase gaseosa se llevan a cabo estas reacciones:

‘OH +S02z C—— HOSO: (Ec. 2.4.3)
HOSO2+ 02z [C— > HO2+ SO3 (Ec. 2.4.4)
SO3+H20 T——=> H2S04 (Ec. 2.4.5)
Reacciones en fase acuosa:
SO2 +H:0 <> HSOz + H* <——> SO0s% + 2H* (Ec. 2.4.6)
HSOs +H202 + H* T—>> SO04% + H* + H20 (Ec. 2.4.7)
S03% + 03 = S04 + 02 (Ec. 2.4.8)



2.4.2 Compuestos de nitrogeno (NOXx)

Los principales compuestos de nitrdgeno que interactian con la atmdésfera para la formacion
de depdsito hiumedo son los éxidos de nitrdgeno (NOXx), estos incluyen tanto al 6xido de
nitrégeno (NO) como al dioxido de nitrogeno (NO2) (Bravo, etal., 1999).

La mayor parte de los NOx emitidos a la atmésfera son en la forma NO. El NO es un gas
incoloro, inerte a temperatura normal pero se oxida a temperaturas altas a mas de 1100 °C
por oxidacion del nitrdgeno atmosférico. También se forma durante la fabricacion de acidos
nitricos y sulfiricos. Se estima que el 10% del NO en el mundo es emitido por procesos
industriales, mientras que el 90% resulta de la combustién del petréleo, gas natural y el carbon
(Jiménez, 2001).

A continuacion se muestran las reacciones de nitrdgeno que se pueden llevar a cabo en la
atmosfera:

N2@+O2@@ CT—> 2NO (g (Ec. 2.4.9)

2NO g+ O2(99 T— > 2NO2 (g) (Ec. 2.4.10)

Los NOx pueden reaccionar con la humedad atmosférica (H20) para originar HNOs siguiendo
las siguientes reacciones (Schwartz, 1989):

NO+03 C—==> NO2+O2 (Ec. 2.4.11)
NO + HO2 ———> NO2z +OH (Ec. 2.4.12)
NO2z+OH ———> HNOs (Ec. 2.4.13)

En fase gas seguida de fase acuosa:

NO2 @)+ O3(@ C— = NO3 g+ 02 () (Ec. 2.4.14)
NOs3 (g) + NO2 (9 —— > N20s (g) (Ec. 2.4.15)
N20s (g) + H20 (g) > 2H* (ac) + 2NO3" (ac) (Ec. 2.4.16)

Otras reacciones de generacion de HNO3 y NO, o HNO3 y HNO2, segun la cantidad de NO:2
gue reaccione con el agua de la atmésfera son:

3NO2 (9 + H20 (99 T—— > 2HNOsz () + NO (g (Ec. 2.4.17)

2 NO2 () + H2O (9 T— > HNOs () + HNO2 () (Ec. 2.4.18)



A continuacion, la figura 2.1 muestra el proceso de formacién de depdsito atmosférico
(himedo vy seco).
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Dispersion NOx + H.0 — HNOs H*+ NOz 7 1
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Figura 2.1. Proceso de formacién de depdsito atmosférico
Fuente: Imagen adaptada de Vélez et al., 2010

2.5 Dafios provocados por el depésito humedo acido

El depdsito himedo é&cido puede causar efectos nocivos en diversos ecosistemas tanto
terrestres como marinos, asi como a edificios y construcciones patrimoniales situados a la
intemperie.

2.5.1 Ecosistemas acuéaticos

La lluvia acida puede producir una disminucién de la capacidad para neutralizar &cidos en los
cuerpos de agua (lagos, rios y lagunas), perjudicando el desarrollo de la fauna acuatica
(anfibios, hongos, moluscos y peces), disminuyendo rapidamente el nimero de ellos y
alterando los niveles de la cadena tréfica (Vélez et al., 2010).

El nitrégeno también limita el crecimiento de algas en las zonas costeras, alterando el ciclo y
balance de los nutrientes. Estos mismos mecanismos suministran nitrdgeno al océano abierto
y a la atmésfera, donde se ha demostrado que el depdsito de nitrégeno afecta el crecimiento
del plancton marino.
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2.5.2 Ecosistemas terrestres

Los efectos de la acidificacion del suelo varian dependiendo sus caracteristicas. Los suelos
gue son mMAas ricos en sustancias basicas, es mas efectiva ante estas condiciones; estos
suelos son principalmente del tipo calcareo, basaltico y rocas igneas. Los suelos que
contienen rocas arsénicas, cuarciferas y terrenos de granito son los mas propensos a la
alteracién de su quimica natural por la acidez (Vélez et al., 2010).

Los suelos expuestos directamente a la lluvia acida pueden ser favorecidos a corto plazo, ya
gue los nitratos contenidos en la lluvia pueden ejercer un efecto fertilizante contra la
desnitrificacion natural del suelo, pero en un lapso mas largo, pueden inducir un dafio directo,
contribuyendo a la erosién. La vegetacion también puede presentar dificultades para absorber
agua y nutrientes del suelo, interrumpiendo la fotosintesis, secando las hojas y el follaje,
ocasionando que sean wulnerables a plagas e incluso provocando la muerte de muchas
especies.

2.5.3 Edificios y construcciones

El SO2 y los NOx provocan la corrosion a monumentos arqueoldgicos situados a la intemperie,
ya que estan construidos con marmol, piedra caliza o dolomita y el contacto con la lluvia acida
disuelve el carbonato de calcio (CaCOz3) con el que estan hechas (Amann, et al., 1999). Los
SOz y el NaCl son los principales agentes corrosivos de materiales metalicos y su presencia
en ciertas regiones depende de las caracteristicas atmosféricas y geograficas del lugar (Felliu
y Morcillo 1982).

2.5.4 Salud humana

La lluvia &cida afecta principalmente de forma indirecta la salud humana. Un efecto indirecto
tiene que ver con el arrastre de metales toxicos como aluminio y cadmio en los suelos, estos
metales son liberados a un pH inferior a 5 y depositados en los cuerpos de agua de lugares de
donde las poblaciones se abastecen. Consecuencias directas sélo se dan niveles extremos de
acidez, lluvia fuertemente acida, presenta afecciones en o0jos, piel y pérdida del cabello (Vélez
et al., 2010).

2.6 Modelacion atmosférica

Los precursores de depésito himedo a menudo son transportados en la mesoescalal entre 10
a 1000km de la fuente de emision, esto puede ocurrir en un periodo de horas a dias antes de
ser removidos de la atmosfera por depdsito seco o humedo. El transporte atmosférico y las
regiones de procedencia de estos precursores pueden ser estimados utilizando modelos de
trayectoria (Sosa, et al., 2019). Un modelo de trayectoria es un estimado del movimiento del
centro de masa de una parcela de aire. Este movimiento incluye, campos de vientos, espacio-
temporal, una trayectoria representa el efecto integrado de las condiciones meteorol6gicas
(Stohl, 1997).

1 Sistemas de movimiento que tienen escalas horizontales en un rango de 10 a 1000km.
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Uno de los modelos de trayectoria mas utilizados en la literatura es el modelo HYSPLIT, para
establecer la relacion entre las regiones donde se localizan fuentes de emision de
contaminantes y las zonas receptoras de interés (Draxler et al., 2010).

2.6.1 Modelo HYSPLIT

El modelo Hibrido Lagrangiano de Trayectoria Integrada de Particula Unica (HYSPLIT) por
sus siglas en inglés, es un sistema completo de computacion para el calculo simple de una
trayectoria siguiendo una parcela de aire. Se utiliza para determinar complejas simulaciones
de transporte, dispersion, transformacion quimica y deposito. HYSPLIT es uno de los modelos
mas utilizados en la comunidad de ciencias atmosféricas para el trasporte y dispersion
atmosférico. (Draxler et al., 2010). Fue elaborado por el Laboratorio de Recursos Atmosféricos
(Air Resources Laboratory— ARL) de la Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica
(NOAA) por sus siglas en inglés, de Estados Unidos.

Uno de las aplicaciones comunes del modelo es la “back-trajectory” o retro-trayectoria para
determinar el origen de las masas de aire y establecer relaciones fuente — receptor. Bajo las
aproximaciones hibridas Eulerianas y Lagrangianas, HYSPLIT puede simular una distribucion
de contaminantes a partir de una particula simple o siguiendo el movimiento dispersivo de un
gran numero de particulas que se deja llevar por el viento pasivamente, entonces su
trayectoria estard representada por la integral en tiempo y espacio del vector de posicion. Este
modelo de trayectoria de retroceso utiliza campos meteorolégicos medidos o modelados para
estimar la ruta central mas probable sobre las areas geograficas que proporcionaron aire a un
receptor en un momento dado (Draxler et al., 2010).

El modelo HYSPLIT se utiliza para estimar trayectorias progresivas o regresivas de una masa
de aire, algo muy Util para interpretar un evento que afecte la calidad del aire. El analisis de
trayectorias regresivas, favorece a determinar los origenes y fuentes de los contaminantes,
mientras que el andlisis de trayectorias progresivas ayuda a precisar la dispersion de los
contaminantes, utilizando variables meteorologicas en tiempo real (altura del terreno,
temperatura ambiente, lluvia, humedad relativa y radiacion solar). Todas estas variables se
archivan en una base de datos, que pueden emplearse si se desea ejecutar alguna corrida del
modelo en un tiempo posterior. Algunos ejemplos de las aplicaciones incluyen; el seguimiento
y prevision de la liberacion de material radiactivo, humo de incendios forestales, polvo
transportado por el viento, emision de contaminantes de diversas fuentes (estacionarias y
moviles) y cenizas volcanicas (Draxler, et al, 2010).

Para este trabajo, se ejecutd el modelo HYSPLIT con el fin de elaborar retro-trayectorias que

pudieran describir la trayectoria de precursores en dias especificos, los cuales se describen
con mayor detalle en el apartado 5.8.
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CAPITULO lil. ZONA DE ESTUDIO

La Seccion de Contaminacion Ambiental del Centro de Ciencias de la Atmdsfera de la UNAM
(SCA-CCA-UNAM), cuenta con una estacion de monitoreo de depdsito atmosférico, ubicada
en la zona del Recinto Portuario de Veracruz. La estacién esta adaptada con base en las
normas establecidas como un sitio para el muestreo de depdsito atmosférico por el National
Atmospheric Deposition Program (NADP).

3.1 Descripciondel sitio de estudio
3.1.1 Ubicacion

La estacion de monitoreo atmosférico se encuentra ubicada dentro de la zona portuaria del
municipio de Veracruz. Este municipio se sitlla en la zona centro del estado, en la regién
conocida como Sotavento, sus coordenadas 19° 12" 25” latitud Norte, 96° 08" 10” longitud
Oeste, a una altura de 8 m sobre el nivel del mar. Limita al Norte con el municipio de La
Antigua y el Golfo de México; al Sur con los municipios de Medellin y Boca del Rio; al Este
con el Golfo de México y al Oeste con los municipios de Manlio Fabio Altamirano y Paso de
Ovejas. ElI municipio de Veracruz cuenta con una poblacion de 609,964 habitantes y es
considerada como la ciudad mas grande e importante del estado. Se encuentra ubicada a 90
km de distancia de la capital del estado, Xalapa, y a 400 km de distancia de la Ciudad de
México. (INEGI, 2017). La figura 3.1 muestra el mapa satelital del municipio de Veracruz.
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Figura 3.1 Mapa satelital del municipio de Veracruz
Fuente: Google Maps https://mwww.google.com.mx/maps/place/Veracruz
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La figura 3.2 indica la localizacion satelital de la estacion de monitoreo atmosférico dentro del
Recinto Portuario de Veracruz.

Golfo de
México

y 4 'AHﬁﬁaciéndel
e \ ‘puerto
A Y

B

Estacion de
monitoreo

Figura 3.2 Localizacion satelital de la estacion de monitoreo atmosférico
Fuente: Google Maps https://www.google.com.mx/maps/place/Veracruz

La estaciéon de monitoreo atmosférico se encuentra adyacente al Bulevar Portuario y al camino
a San Juan de Ulda como se indica en la figura 3.3.

Estacionde m onit(!req:

, . 3 ) ‘ﬂ
atmosféricoymm

Figura 3.3 Ubicacion de la estacion de monitoreo atmosférico
Fuente: Google Maps https:/mwww.google.com.mx/maps/place/Veracruz
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La figura 3.4 muestra el exterior de la estacion de monitoreo atmosférico en el sitio de estudio.

Figura 3.4 Exterior de la estacion de monitoreo atmosférico
Fuente: SCA-CCA-UNAM, 2018

3.1.2 Caracteristicas climéticas y geograficas del sitio
Clima

El tipo de clima en el municipio de Veracruz es de tipo calido himedo con una temperatura
mayor a 18°C, segun el sistema de clasificacion climatica de Koppen. La temperatura media
anual es de 23 °C, la temperatura maxima promedio es de alrededor de 32°C y se presenta en
los meses de abril y mayo; la temperatura minima promedio es de 13°C y se presenta en el
mes de enero. En mayo se presenta la temporada con clima célido y poco lluvioso, mientras
gue de junio a octubre se tiene clima calido-lluvioso, debido a la influencia del monzon del
Golfo, que esta relacionado con los vientos que dominan durante gran parte del afio. Sin
embargo, de mayo a octubre se manifiestan vientos del Norte debido a los frentes frios que
predominan en este periodo. La velocidad de los vientos con mayor dominancia es, para los
vientos del Norte, de mas de 8.0 m/s; para los del Noreste entre 4.0 y 8.0 m/s; los del Este
presentan una velocidad de 2 m/s a 8.0 m/s y los del Noroeste de 3.9 m/s a mas de 8.5 m/s
(INEGI, 2017).

Precipitacion

La precipitacion media es de 1,500 mm anuales, las lluvias se presentan en verano en los
meses de junio a octubre; presentando poca oscilacion térmica y en los meses de invierno se
presentan lluvias asociadas con los llamados nortes. Los llamados nortes son una condicion
extrema donde la componente dominante del viento es del Norte, con una gran intensidad y
lluvias de invierno.
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Para el caso de verano, las precipitaciones son principalmente nocturnas, al amanecer o en la
mafana procedentes de las llamadas ondas del Este o ciclones tropicales que representan las
condiciones extremas de viento que pueden generar gran ventilacion sobre la zona vy lluvias
intensas. Los vientos cerca de la superficie son principalmente dominantes del Este casi todo
el afio (en promedio), de manera mas marcada en los meses de invierno, que en los de
verano. La época seca, inicia a mediados de octubre y termina a mediados de mayo,
principalmente en el periodo de inicio de los frentes frios, cambiando a templado y poco
lluvioso en los meses de noviembre a marzo.

También se presentan condiciones de estancamiento que corresponde a una situacion en que
el viento deja de circular y existe gran estabilidad atmosférica. Cada afio, principalmente en
los meses de primavera, ocurren dos o tres episodios de estancamiento.

Relieve y Suelo

El sitio de estudio se encuentra dentro de la region conocida como sotavento, situada en la
zona central y costera del estado de Veracruz. Cuenta con una superficie de 247.90 km?, cifra
qgue representa el 0.34% de la extension total del estado de Veracruz. En esta parte de la
region se encuentran suelos con pequefias alturas y valles en la periferia de la zona (INAFED,
2010).

El suelo predominante en la region es de tipo feozem vy luvisol, el primero tiene una capa
superficial rico en materia organica y nutrientes susceptibles a la erosién; el segundo acumula
arcilla en el subsuelo, también es susceptible a la erosién, su uso esta distribuido en
actividades agricolas, ganaderas, ejidales, pequefia propiedad y urbana (INAFED, 2010).

Faunay vegetacion

La vegetacion en la region es de tipo selva baja caducifolia, constituida por arboles que
pierden sus hojas durante la época invernal, encontrando arboles como el liquidambar y el
ocote (INAFED, 2010). Los climas calidos himedos y subhimedos propician el desarrollo de
una gran variedad de cultivos tales como citricos, mangos, café, arroz, pifia, vainilla platano,
cafa de azlcar y maiz, entre otros. (INEGI, 2017).

En el municipio existe una gran variedad de animales silvestres entre los que se encuentran
principalmente la garza, gaviota, conejos, ardillas, tuzas, entre otros. Ademas de gran
variedad de insectos. (INAFED, 2010).

Actividades econdmicas

Las principales actividades econdémicas en el municipio de Veracruz se encuentran; el
comercio, servicio inmobiliarios, turismo, fabricacion de productos derivados del petrdleo y
carbon, industria quimica, industria del plastico y hule, construccion, mineria y gas. Mientras
que a futuro se espera que sean: logistica, servicios meédicos, puertos, energias
renovables, productos para la construccion y proveedores automotrices (SE, 2010).
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CAPITULO IV. METODOLOGIA

Para la revision del sitio de muestreo se tomaron en cuenta los requerimientos establecidos
por el NADP para el acondicionamiento e instalacion de una estacién de monitoreo/muestreo
en la zona costera del Puerto de Veracruz. Algunos de los principales requisitos son: los
climéticos, sociales y culturales, todos ellos ligados a estudios de investigacion desde los afios
ochenta en la zona costera del Golfo de México y donde se ha monitoreado el fenémeno de la
lluvia &cida, observando diferentes afectaciones sobre todo al patrimonio cultural. Asi mismo,
por su posicion geogréafica es posible guiarse de los pardmetros meteoroldgicos y climaticos
de la region, ya que esto nos proporciona una informacion acerca de eventos meteorolégicos
gue pueden influir en la composicion quimica de la lluvia.

Hay diferentes tipos de requerimientos técnicos propuestos por el NADP para la instalacion y
seleccidon del sitio de muestreo, requerimientos regionales y locales, asi como criterios de
ubicacion de equipos (colector, pluviometro y estacidon meteoroldgica) que son indispensables
para la logistica del muestreo (NADP, 2014).

4.1 Seleccion del Sitio

Los lugares para los sitios de muestreo suelen estar seleccionados para representar areas
fisiograficas principales, zonas acuaticas y forestales, region o eco region. Los sitios de
muestreo deben incluir locaciones donde existan cuerpos de agua en zonas marinas y
costeras, asi como regiones hidrolégicas importantes, que puedan estar padeciendo los
efectos de la contaminacion atmosférica (NADP, 2014).

Hay que tener una consideracion adicional sobre la informacion disponible de las fuentes de
emision, formas predominantes del deposito, la frecuencia de las precipitaciones y otros
procesos meteorologicos y atmosféricos que influyen en el depdsito de sustancias en cada
area. Esta informacidén permite la interpretacion a detalle de las variaciones espaciales y
temporales en la quimica del depdsito atmosférico tanto a nivel nacional como regional
(NADP, 2014).

Un requerimiento para la seleccion de sitios de muestreo es de acuerdo con la densidad de

poblacién en la zona, ya que ésta debera permanecer en un radio de 15 km del sitio. La tabla
4.1 indica las clasificaciones del sitio de acuerdo al NADP.

Tabla 4.1 Clasificacion de sitios NADP

Clasificacion del sitio Poblacion/ km?2
Aislado <10
Rural 10 - 99
Suburbana 100 - 399
Urbana > 400
Investigacion/Provisional Na
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Los sitios que no cumplen con los criterios de emplazamiento por el NADP, pero que son de
interés cientifico, se designan como Investigacion/Provisional. Una estacion de monitoreo en
una torre, sobre un dosel del bosque es un ejemplo de tal sitio.

4.2 Criterios de Ubicacion del colector y el pluviometro

4.2.1 Requerimientos Regionales

El colector debe estar ubicado en una zona que represente una regién y donde el impacto de
las fuentes puntuales o de é&rea, sea minimo. El sitio designado debe suministrar una
representacion aprovechable de las fuentes de depdsito. Las fuentes contempladas deben
incluir operaciones industriales, asi como areas urbanas y sub-urbanas relacionadas con esas
fuentes. El sitio debe estar al menos a 10 km de distancia de plantas de energia eléctrica e
industrias de manufactura. Si se tienen fuentes de emision viento arriba del sitio, la distancia
se debe incrementar a 20 km. Este mismo criterio aplica para areas urbanas y sub-urbanas,
donde la poblacion es de alrededor de 10,000 habitantes. Para focos de poblacion con mas de
75,000 habitantes, que se encuentran viento arriba del sitio de muestreo, la distancia debe
tener un minimo de 40 km (NADP, 2014).

4.2.2 Requerimientos Locales

Una vez que se cumple con los requerimientos regionales, se debe tener en cuenta las
fuentes locales relacionadas con el transporte, operaciones agricolas y almacenamiento de
ciertos productos, ya que influyen en la seleccion del sitio representativo de una regién a largo
plazo. No deben de existir fuentes moviles tales como autopistas, caminos de terraceria o rios
navegables dentro de un perimetro de 100 m alrededor del sitio designado para la ubicacién
de la estacion de muestreo (NADP, 2014).

El trafico local alrededor del sitio asignado puede ser un problema, de modo que la
concentraciéon de trafico wvehicular y el tipo de vehiculos, determinara si el sitio es
recomendable o no para ser usado como estacion. En caso de sitios rurales, la presencia de
granjas debe estar al menos a 500 m de distancia de la estacion, animales de pastura o
albergues de aves deben de estar al menos a 20 m de distancia del sitio (NADP, 2014).

Se debe considerar también el cambio de uso de suelo en el futuro, por lo que es
recomendable tener sitios alternos, una wvez que los vigentes sitios pierdan su
representatividad en la region. El sitio debe ser accesible durante todo el afio, y en
condiciones climaticas normales. Debe ser seguro contra el vandalismo y de animales, tanto
salvajes como domeésticos (NADP, 2014).

Ademas, debera cumplir en la medida de lo posible con lo siguiente:

e EI colector debe ser instalado sobre tierras despejadas a nivel de 1 m de altura, en una
base de aluminio. Si el lugar cuenta con vegetacién natural, el colector debe situarse a
una distancia libre mayor a 5 m del pluviometro, pero menor de 30 m y con pendiente
de £ 15%. Los cambios repentinos en la pendiente dentro de los 30 m del colector
también deben ser evitados.
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e La vegetacion en el sitio debe ser mantenida a menos de 2 metros de altura. A fin de
evitar la acumulacion de polvo en las hojas y ramas.

e No debe existir ningin objeto o estructura sobre el colector. Se aconseja ubicar el
colector a una distancia equivalente a dos veces la altura del objeto para que forme un
angulo de 30° o0 45° con respecto a la horizontal y la altura del objeto.

De acuerdo con el manual de criterios que establece el NADP para la seleccion de sitio, este
debe contar con las caracteristicas descritas en la figura 4.1 para la ubicacion del colector y
pluviometro.

2 J0mdel colector: # 100 m del colector: Aeropuertos(area de 2 500 m del colector:
Areas de mantenimiento estacionamienta, calle de rodaje, pista) Carreteras (= 4 carriles, =
(=6 vehiculosidia), Fuertos, Puertos depaortivos, Carreteras 100vehiculosthe, Grandes
Aparcamiento perdido pavimentadas (= 100vehiculosidia), fuentesestacionariasde
(=6 vehiculosdiz) Carreterasno pavimentadas (=10 combiustion (no de
vehiculosdia, < 80 kndhe, Vias navegables calefaccidn residencial,
= 20mdel {= 100 vehiculosmotarizados/dia), Areasde Operacionesde animales
colector: mantenimiernto (= B vehiculosdia), de grantarmafio (= 250
Campos Estacionamiento perdido = Gvehiculosidia), hovinosde ganadowacuno,

Areas de almacenamiento (fertilzante, =100 ganadowvacunao, =
pstiercol, sal de carretera) Jalcerdos, o= 10000
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pasturas

=A0m del 2 1kmdel colector: interestatal
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Figura 4.1 Criterios del NADP de ubicacion del colector y pluvibmetro con respecto a objetos
y estructuras
Fuente: NADP 2014
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A continuacion, la figura 4.2 indica la ubicacién del colector y pluvimetro en la estacion de
muestreo de acuerdo con los criterios del NADP.

LR

A9 % QS

P
Figura. 4.2 Ubicacion del colector y pluvidmetro en la estacion de monitoreo

Cabe mencionar que de acuerdo con requerimientos locales del NADP, sobre la distancia de
fuentes de emision viento arriba para la seleccion del sitio de muestreo, no fueron
propiamente para el sitio de estudio, ya que no se encuentran a una distancia exacta de la
estacion de monitoreo. Sin embargo, el NADP indica que este tipo de sitios son establecidos
como de interés cientffico, por lo que el sitio de estudio mantendra el aspecto representativo
de la zona.

4.3 Protocolo de muestreo del depésito humedo

Las técnicas de muestreo se realizan de acuerdo al Programa Nacional de Depdsito
Atmosférico (NADP, por sus siglas en ingles). Los muestreos de depdsito atmosférico himedo
se realizan diariamente, mientras que los de depdsito seco son mensualmente.

Para obtener datos confiables en el monitoreo y muestreo del depdsito himedo, se considerd
un plan de aseguramiento y control de calidad (AC/CC). Este plan de Aseguramiento y Control
de Calidad (AC/CC) es una pieza elemental en todo sistema de medicion. Ambos contienen
una secuencia de actividades que cercioran que las mediciones cumplan con normas de
calidad definidas dentro de un nivel de confianza establecido.
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4.3.1 Aseguramiento y Control de Calidad

Las actividades de AC incluyen las fases antecesoras a las mediciones dentro del muestreo:
la determinacion de objetivos, calidad de los datos, seleccién del sitio, eleccion del sistema de
muestreo, evaluacion de equipos y capacitacion de los operadores. Las funciones de CC
comprenden las actividades realizadas para obtener la exactitud y precision en la medicion;
operacion y mantenimiento de equipos, calibraciones, capacitacion de operadores, protocolos,
cadena de custodia, verificacién y validacién de datos.

Dentro de las acciones del programa de AC/CC, realizadas por la SCA-CCA-UNAM, cada
periodo desde la coleccién de muestras hasta la entrega de las mismas en el laboratorio, se
leva a cabo a traves de una cadena de custodia, donde los responsables registran la
obtencion de muestras, su transporte y la entrega al laboratorio para la realizacion de su
analisis.

4.3.2 Cadena de custodia

El establecimiento de una cadena de custodia permite realizar reportes escritos, en los cuales
se indica: fecha del evento, volumen de lluvia, fecha inicial y final del muestreo, temperatura
de la muestra, hora de coleccidén, enumeracion de cada muestra, incluyendo numero de
muestras entregadas, asi como observaciones, con nombre y firma del responsable del
muestreo. La cadena de custodia principia al recibir el material para las muestras de depdsito
himedo, antes de su salida a campo y termina cuando se entregan las muestras colectadas al
laboratorio de analisis de la SCA-CCA-UNAM. El reporte es entregado por triplicado y firmado
de recibido, por los operadores de campo, los responsables de transporte de la muestra y el
encargado de laboratorio de la SCA-CCA-UNAM.

Con la finalidad de tener un registro secuencial de todos las muestras, estos son etiquetadas
con la clave: API, seguido del numero de muestra, por ejemplo: API -1, API -2, asi mismo, se
lleva una bithcora de muestreo para el sitio. La figura 4.3 muestra el formato de etiqueta
utilizada para el registro de datos de campo de las muestras, los mismos datos son
empleados por la cadena de custodia.

CENTRO DE CIENCIAS DE LA ATMOSFERA
Seccién Contaminacién Ambiental

DEPOSITO HUMEDO APIVER-2019

No. DE MUESTRA: HORA COLECTA:

FECHAINICIO

FECHA FINAL

PP pLuviomero (i) PP pavis (mm)

Figura 4.3 Etiqueta para muestras de depdsito himedo
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4.3.3 Acondicionamiento de material

Los recipientes de coleccion utilizados (botellas y cubetas) son fabricados con polietileno de
alta densidad (Nalgene), este material es inerte a la composicion quimica de la muestra,
protegiéndola de contaminacién durante el almacenamiento y permitiendo el reldso de los
recipientes.

Para el acondicionamiento de las botellas y las cubetas, estds son perfectamente lavadas y
enjuagadas con agua desionizada, a continuacion, para asegurar su limpieza, las botellas son
llenadas con 200 ml de la misma agua y se verifica su limpieza con la medicién de la
conductividad del agua contenida, ésta debe ser menor a 1.0 ps/cm (Allan, 2004).
Posteriormente se embolsan, se almacenan bajo refrigeracion (4°C) y se transportan al sitio
hasta la utilizacion.

4.3.4 Muestreo de depoésito humedo

El sistema de muestreo del depdsito himedo y seco recomendado por el NADP, es el
Aerochem Metrics, modelo 301, el cual consiste en un dispositivo de dos cubetas, en las que
se separa el depdsito himedo del depésito seco de forma automatica, impidiendo que haya
mezcla de contenidos. Este sistema cuenta con un mecanismo automatico de tapado y
destapado de cada una de las cubetas, para evitar el mezclado. El activador de este
dispositivo es un sensor que, al detectar el acontecimiento de lluvia, envia una sefal,
desplazando la tapa de la cubeta de coleccién del depésito himedo, quedando en posicion
abierta; mientras que la cubeta de coleccion de depdésito seco, permanece cerrada. Al finalizar
el evento de lluvia, el sensor envia nuevamente otra sefial a este mecanismo, para que ahora
cubra la cubeta de depdsito himedo y se destape la cubeta de depdsito seco, de tal forma
gue ahora ésta Ultima quede en posicion abierta (Allan, 2004). La figura 4.3 muestra el
sistema de muestreo de depdsito atmosférico utilizado.

Cubierta
'7—-”_ desplazable
Sensor W=y m... —;
» /.
Colectores

muestreo de

depésito
Estructura _ himedo y
de aluminio . seco

/f
| para el
{ Sl B l

Figura 4.4 Sistema de muestreo de depdsito atmosférico
Aerochem Metrics, Modelo 301
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De acuerdo con las especificaciones de la WMO (World Meteorological Organization), para la
colecciéon de las muestras de depésito humedo, se tapa y se retira la cubeta con la muestra,
se cubre con bolsa de plastico y posteriormente se mide la cantidad de lluvia, tanto en el
pluviometro instalado en la estacion de monitoreo y el volumen en la cubeta, se trasvasa en
una botella previamente acondicionada, se etiqueta y se almacena en refrigeraciéon a 4°C
hasta su envio al laboratorio de la SCA-CCA-UNAM.

Una vez almacenada la muestra, el operador en campo lava la cubeta, usando guantes de
nitrilo (sin talco) y agua desionizada en abundancia, sélo en caso de que se requiera el uso de
jabon (extran neutro) esta permitido. Posteriormente, el exceso de agua se elimina por
sacudimiento y la cubeta es colocada nuevamente en el muestreador para una nueva colecta.
La figura 4.5 detalla el protocolo seguido por el laboratorio del SCA-CCA-UNAM para el
andlisis de depdsito hiumedo.

Preparacion del material Envio de material al sitio
(Lavado de cubetas y de muestreo

botellas) en el laboratorio

A 4

A 4

A 4

<:| Preparacion de muestreador
(Colocacioén de cubeta limpia

i y retiro de cubeta con
I muestra)

Envasado y almacenamiento
de muestras

\ 4 A 4

Andlisis fisicoquimicos e Cadena de custodia, Preparacion del
identificacion de iones |« traslado de la muestra material
inorganicos o resguardo in situ

Figura 4.5 Protocolo de muestreo de depdsito himedo
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4.4 Analisis de depdsito humedo

El andlisis quimico de las muestras de lluvia se llevé a cabo en el laboratorio de la SCA-CCA-
UNAM. Los parametros a evaluar son los recomendados por el protocolo del NADP y WMO en
el rubro de deposito himedo. Los parametros que se determinaron fueron: pH, conductividad,
e identificacion de aniones y cationes. Antes de realizar el andlisis fisicoquimico a las
muestras, estas son previamente filtradas con membranas de 0.22 ym de poro en un sistema
de filtracién al vacio, en un plazo no mayor a 9 dias a partir de su colecta, asi como no mayor
de un mes para el andlisis (Krupa, 2002). La figura 4.6 presenta el sistema destinado para la
filtracion de las muestras.

Figura 4.6 Sistema de filtracion al vacio

4.4.1 Medicion de pH

La medicion del pH de las muestras de lluvia se realiz6 con la ayuda de dos potenciometros
(Orion 960 y Metrohm 827) a una temperatura de 25°C. Los dos equipos son previamente
calibrados con disoluciones buffer de pH 4, 7 y 10, certificados y trazables por el “National
Institute of Standard and Technology” (NIST). La incertidumbre asociada a esta medicién es
de £ 0.02 unidades de pH. La figura 4.5 muestra los equipos empleados en las mediciones.

Figura 4.7 Potenciometro Orion 960
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4.4.2 Mediciéon de conductividad

La medicion de la conductividad se obtuvo con ayuda de dos conductimetros (YSI 32 y Horiba
580) a una temperatura de 25°C. La calibracion de estos equipos se realiza previamente con
una solucion estandar de cloruro de potasio (KCI) certificada y trazable a NIST, la cual tiene un
valor de conductividad de 23.8 uS/cm a una temperatura de 25°C. La incertidumbre a esta
medicidn es de £1% ps/cm. Para casos donde la muestra es menor a 60 ml, es recomendable
hacerla medicion antes de determinar el pH, ya que se puede usar la alicuota para ambas
mediciones sin interrupcion. La figura 4.6 muestra uno de los conductimetros utilizados.

Figura 4.8 Conductimetro Horiba 580

4.4.3 ldentificacion de lones por Cromatografia I6nica (CI)

La determinacion de iones se realizd6 mediante la técnica de Cromatografia. La técnica
analitica instrumental para la identificacién y cuantificacion de los iones esta basada en el
Método EPA 300.1 (Hautman et. al., 1997), el cual utiliza como método de separacion la
cromatografia de intercambio idnico.

La muestra de lluvia inicialmente filtrada, es colocada en un vial previamente lavado con agua
desionizada cuya conductividad medida fue menor a 1.5 puS/cm para evitar contaminacion.
Posteriormente la muestra es introducida al cromatografo por un inyector cuyo “loop” tiene una
capacidad especffica, dicha muestra es llevada por presion mediante una corriente de la fase
movil (FM) hacia el interior de la columna o fase estacionaria (FE), ahi y los analitos de la
muestra se distribuyen entre le FM y la FE, y su separacion se lleva a cabo por diferencia de
carga y tamanio; los que presentan mayor afinidad por la FE requieren de mayor tiempo para
eluir.
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La respuesta se mide a través de un detector de conductividad de la FM y FE més la muestra;
la diferencia se amplifica y se envia como sefial a un registrador, cuyo principio se basa en la
medicidn de la diferencia de la conductividad de la FM y FE mas la muestra, esta diferencia se
amplifica y se envia como sefial a un registrador, donde la sefial eléctrica es registrada como
un pico en el recorrido del dispositivo. ElI cromatégrafo utilizado para la identificacion de iones
fue el Metrohm Professional 850, este se muestra en la figura 4.9.

Figura 4.9 Cromatégrafo marca Metrohm Professional 850

Cada analito es registrado con base a su tiempo de retencion y cuantificado mediante
interpolaciéon en una relacion de estandar externo. Los aniones que se cuantificaron son:
cloruro (CI"), nitrato (NO3”), nitrito (NO2’) y sulfato (SO4%"), y los cationes analizados fueron:
sodio (Na*), amonio (NH4%), potasio (K*), magnesio (Mg?*) y calcio (Ca?*).

Cada cation y anion tiene su limite de deteccién en el cromatégrafo para su identificacion, los
limites de deteccion en uEq/L para cada ion son: 0.63, 3.16, 0.20, 2.15, 2.64, 1.74, 2.22, 1.28,
4,12 y 2.50 para F-, CI, NOz,, NOs", SO4%, Na*, NH4*, K*, Mg?* y Ca?*, respectivamente.

Por otra parte, como parte del aseguramiento de calidad, se elabora una curva estandar con
siete estandares de referencia de concentracion conocida y con un factor de correlacion
r’=0.9997. Todos los estandares utilizados en la calibracién son certificados y trazables a
NIST, marca “High Purity”. La incertidumbre asociada al equipo de cromatografia utilizado
para la cuantificacion de cationes es de; £ 0.03, + 0.01, £ 0.02, + 0.06 y £ 0.1 para Na*, NHa4*,
K*, Mg?* y Ca?*, respectivamente. Para el caso de aniones fue; + 0.02, + 0.04, + 0.05, + 0.02 y
+ 0.04 para F, CI, NO2, NOs", SO4?%, respectivamente. Adicionalmente, se analizan blancos
de campo y de laboratorio para garantizar la limpieza del material y asegurar que no existe
contaminacion por manipulacion, asi mismo se realiza una réplica para estipular la precisiony
exactitud de la medicion en el equipo.
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A continuacién, la figura 4.10 describe el protocolo para la realizacién del analisis de
muestras de depdsito humedo en el laboratorio de la SCA—CCA-UNAM.

Filtracion de la
muestra

\ 4

»  Andlisis quimico

las

\ 4

Validacion de datos

\ 4

Andlisis de datos

\ 4

pH vy alcalinidad

Conductividad

Identificacion de iones:
Cationes: Na*, NHs*, K*, Mg?*, Ca?*.
Aniones: ClI-, F, NOz, NOgz", SO

Figura. 4.10 Protocolo para el analisis de depdsito himedo

4.4.4 Verificacion y validaciéon de datos

Ademas de las medidas de control de calidad implementadas durante el muestreo y andlisis
de las muestras, antes del procesamiento de datos, los valores obtenidos deben ser
verificados y validados (Allan, 2004). La verificacion de los datos se realiza mediante
chequeos matematicos preferentemente computarizados; para asegurar que todos los indices
(nombres, nimeros de identificacion fechas, horas, lugares, etc.) estén libres de errores.

El NADP recomienda que los datos se transfieran electronicamente entre el instrumento y el
ordenador, tanto como sea posible, esto disminuye al minimo la necesidad de introducir de
forma manual los datos y asi evitar errores. Si los datos se introducen manualmente, se
aconseja el siguiente procedimiento de verificacion de errores:

e Laentrada de datos debe hacerse por duplicado o triplicado.
e Comparar las dos entradas e identificar las diferencias.

e Cuando hay diferencias en las entradas de datos, después de corregir los errores,
como alternativa, del 5 a 10% de los datos que han sido introducidos manualmente,

deben revisarse por una persona secundaria.
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La validacion de los datos se realiza mediante los siguientes paradmetros: suficiencia de datos,
balance io6nico y el comparativo entre la conductividad medida y la conductividad teérica.

Suficiencia de datos

La suficiencia de datos se realiza antes de ejecutar un andlisis estadistico, ya que es un
indicador sobre la calidad de datos que se consiguen por periodos de tiempo (mensual, anual,
estacional, etc.).

Para su calculo se requieren:

- No de muestras colectadas
% Cobertura (semana, mes, afo, etc.) = : : *100 (Ec. 4.4.1)
No de dias del periodo asignado

Volumen de lluvia del pluviémetro .

% Precipitacion total = 100 (Ec. 4.4.2)

Volumen de lluvia colectado

Balance i6nico

El equilibrio iénico de una muestra individual se utiliza para comprobar los datos cuantificados.
El principio de electroneutralidad en la precipitacién requiere que los equivalentes totales de
aniones sean iguales a los de cationes. Los resultados de las concentraciones para los iones
identificados de depdsito himedo se someten a un balance ionico, el cual debe presentar un
valor de 1 + 0.05 con el fin de asegurar la mayor cantidad de iones. Cuando la muestra supera
los limites establecidos para su aceptacion, se debe reanalizar.

Para el célculo del equilibrio “cationes-aniones” se utiliza la siguiente ecuacion:

(Cationes — Aniones)

Diferencia I6nica (%) = 100 * expresado en[u%] (Ec. 4.4.3)

(Cationes + Aniones)

De acuerdo al manual de la WMO (Allan, 2004), en la tabla 4.2 se establecen los criterios de
aceptacion para el balance iénico:

Tabla 4.2 Criterios de aceptacion para el balance ionico

Aniones + Cationes | Diferencia idnica
(MEqQ/L) aceptable (%)
<50 < +60
>50 <100 < +30
>100 <500 < +15
>500 < +10
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Comparacion de la conductividad medida y calculada

Para las soluciones diluidas (por debajo de 10-3 M), la conductividad total se calculé en micro
siemens por centimetro (uS/cm), a partir de las concentraciones molares y conductancia
idbnica molar. La ecuacion Ec. 4.4.4 fue utilizada para el célculo de la conductividad total de
las muestras de lluvia.

k =2 cieAv (Ec. 4.4.4)

Donde:
K = conductividad calculada
¢ = concentracion del ion (mol/L)

Ni °© = conductancia molar iénica.

De acuerdo con la WMO (Allan, 2004), los criterios de aceptacion para la comparacion de
conductividad medida y calculada se presenta en la tabla 4.3:

Tabla 4.3 Criterios de aceptacién para la comparacion de conductividad medida y calculada

Conductividad medida Diferencia
(uS/cm) aceptable (%)
<5 < 50
>5 <30 < 130
>30 <120

4.4.5 Calculo de valores ponderados

Para evaluar los datos del depdsito himedo, se trabajoé con el valor promedio ponderado, este
puede ser mensual, anual o por periodo, el cual considera la concentracion de la especie
contenido en la muestra para cada evento de lluvia con su respectivo volumen de lluvia y su
relacion con el volumen total correspondiente, mediante la siguiente ecuacion:

Vi
Valor Ponderado = .7 x — (Ec. 4.4.5)

Donde: Vi=volumen de lluvia por evento
Vt = volumen total (mes, afio, periodo)
X = parametro a ponderar
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Posteriormente, se calcula el depdsito de cada analito en kg/ha, mediante el producto de su
concentracion en miligramos por litro (mg/L) con el volumen del evento, expresada en
milimetros de pluvidmetro (L/m?2), multiplicado a su vez por un factor de conversiéon. Cada
depdsito se suma conforme los periodos deseados (mes o afio). Para obtener las unidades
sefaladas se efectud el siguiente factor de conversion:

mg AWM 3y kg _ kg
A At lha — 10°mig 10°g  ha

(Ec. 4.4.6)

4.5 Medicion de SO2y meteorologia

La estacion de monitoreo atmosférico en el sitio de estudio, cuenta con equipos para la
medicion de concentraciones de SOz2, particulas PMio y PM25. Asi mismo, se cuenta con un
sistema de medicién meteorolégica en una torre de 40 metros de altura, con el propdsito de
hacer mediciones de los flujos en la vertical de viento, gradientes de temperatura y los efectos
de brisa-mar diurna y nocturna. Los equipos utilizados para la medicion se muestran en las
figuras 4.11y 4.12.

=
-
i

Figura 4.11. Analizador de SO2 T100 Figura 4.12. Medidor de Meteorologia
Marca Teledyne Marca Daivis, modelo Vantage Pro Plus

El analizador modelo T100 marca Teledyne, se emplea para medir las concentraciones de
SO2 que emplea el principio de medida por fluorescencia ultravioleta con una precision del
0.5% de lectura por encima de 50 ppb (Manual de operacién). El registro de las
concentraciones de SO:2 se realiza cada hora durante las 24 horas del dia.

El equipo de medicién meteoroldgica contiene sensores de: temperatura, humedad, viento
(rapidez y direccion), pluviometro, barometro, radiacion solar y radiacion ultravioleta. Los datos
medidos son almacenados y enviados automaticamente al CCA con el propdsito de observar
las condiciones meteoroldgicas en tiempo real.
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CAPITULO V. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados del analisis de depdsito humedo obtenido por el
muestreo que se llevd a cabo en el sitio de estudio. Este muestreo se establecié para dos
periodos: el periodo |, fue iniciado el dia 10 de octubre del afio 2016 al 10 de octubre del afio
2017; el periodo I, abarcé del dia 11 octubre de 2017 al 5 de octubre de 2018 (APIVER,
2017). A lo largo de estos periodos, el total de muestras fue de 155, pero solo se realizo el
andlisis a 153 de ellas, ya que cumplieron con los criterios de aceptacion del NADP y la WMO.
Las muestras que se descartaron fueron; API-3 (20-oct-2016) y API-171(30-sep-2018). Asi
mismo, todas las muestras de lluvia se verificaron mediante la suficiencia de datos, el balance
ionico y la comparativa entre conductividades sin alguna irregularidad, con estos criterios
podemos afirmar que el andlisis estadistico que llevamos a cabo se encuentra dentro de un
marco de calidad aceptable, dando validez a los datos obtenidos.

5.1 Precipitacion pluvial

En el periodo |, el numero de muestras fue de 71, con un volumen de precipitacién acumulado
de 1,693.29 mm, mientras que para el periodo Il las muestras fueron 82, abarcando un
volumen de precipitacion acumulado de 1,075.06 mm, aludiendo una disminucion en la
precipitacion de lluvia para este segundo periodo en la zona. La figura 5.1 muestra la
precipitacion acumulada mensual para ambos periodos.
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Figura 5.1 Precipitacion acumulada mensual
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En la figura 5.1 se puede distinguir la temporada seca (noviembre - mayo) y la temporada de
lluvia (junio - octubre) para cada periodo. Los meses de la temporada seca en el periodo |
presentan una precipitacion no mayor a 100 mm, y con el inicio de la temporada de lluvia en el
mes de junio se presenta una mayor precipitacion sobrepasando los 250 mm. Para el mes de
julio con cerca de 450 mm, fue el mes mas lluvioso de este periodo, ya que en este mes se
presentaron distintas tormentas tropicales acompafiados de huracanes de intensidad fuerte.
En el mes de agosto igualmente se presentd una serie de huracanes y depresiones tropicales
catalogadas de intensidad moderada y un huracan intenso (huracan Franklin) provocando una
precipitacién cerca de 200 mm. Sin embargo, para el mes de septiembre varios huracanes
tuvieron paso por el Golfo de México e impactaron directamente en las costas del estado de
Veracruz, entre los que destacan el huracan “Katia” y el ciclon tropical “Irma” lo que influyé en
la abundancia de la precipitacion por arriba de los 250 mm (CONAGUA, 2017).

Para el periodo Il, la temporada seca indica una precipitacion no mayor a los 50 mm. Por otra
parte, para la temporada de lluvia, la mayor precipitacién fue en el mes de junio con alrededor
de 250 mm, en el mes de julio se aprecia una disminucién, alcanzando solo 150 mm. En los
meses de agosto y septiembre se mantuvo una precipitacion alrededor de los 200 mm.
Comparando la precipitacion entre ambos periodos, podemos mencionar que en el periodo |l
disminuyé el volumen de precipitacion acumulado en 629.43 mm, es decir, hubo una
disminucion aproximada del 37% con respecto al primer periodo. Esto pudo deberse a que en
la temporada de lluvia en el afio 2018, no hubo una influencia directa de eventos
meteoroldgicos cercanos a las costas de Veracruz, ya que aunque si hubo formacion de
huracanes en el océano atlantico, la localizacion de estos fue en el oriente del Golfo de
México con direccion hacia el Norte (CONAGUA, 2018)

5.2 pH

El pH es una escala util para conocer el grado de acidez de una sustancia, en este caso de
las muestras de lluvia. El pH natural del agua de lluvia es de 5.6, y valores por debajo de este
indice reflejan un caracter acido (EPA, 2017). Apoyandonos de dicha escala podremos
determinar si existe el fendmeno de lluvia acida en la zona de estudio.

En total se analizaron 153 muestras de lluvia que fueron aceptables para el andlisis. Estas
muestras abarcan ambos periodos y distinguen la temporada de lluvia (junio - octubre) y la
temporada seca (noviembre - mayo) para cada periodo. Para observar cada muestra de lluvia
a través de los periodos de estudio, se realizd una distribucion de acuerdo con su pH,
tomando las mediciones directas del potencibmetro con una incertidumbre de medicion + 0.02
unidades de pH. La figura 5.2 expone los valores de pH individuales de cada muestra de lluvia
distribuidas en la escala de pH a lo largo de ambos periodos de muestreo.
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Figura 5.2 Valores de pH en el depdsito humedo

La figura 5.2 indica valores de pH en un intervalo de 4.28 a 7.2 unidades, las muestras por
debajo del pH natural de la lluvia (pH=5.6) son de caracter acido, siendo el 50.70% vy el
48.19% de las muestras con este caracter para el periodo | y periodo ll, respectivamente.

Para observar los meses con caracter acido, se calcul6 el valor promedio ponderado mensual
de pH, el cual elimina el efecto de dilucion de acuerdo con el volumen de muestra registrado.
La figura 5.3 muestra los valores promedio ponderado mensual de pH para ambos periodos.
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Figura 5.3 pH ponderado mensual en el depdsito himedo
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En la figura 5.3, los valores de pH ponderado mensual con caracter acido son lo que se
encuentran por debajo del valor sefialado (pH =5.6), este valor de pH acido se distingue
principalmente en los meses de la temporada de lluvia. En el periodo I, el mes con mayor
caracter acido fue el mes de septiembre de 2017 con un pH ponderado mensual de 4.64
unidades, esto pudo deberse a que este mes se suscitaron varios huracanes de categoria
intensa, dénde los vientos y lluvias provocados por estos fendmenos pudieron haber
arrastrado los contaminantes dispersos en la atmdsfera que posteriormente fueron
depositados, por consiguiente se incrementd la acidez en la zona. No obstante, la mayoria de
los meses reportaron valores de pH con caracter acido, por lo tanto, se puede afirmar que hay
presencia de lluvia acida en el sitio de estudio en el periodo I.

Para el periodo Il, el mes de noviembre de 2017 revel6 un pH ponderado muy acido, esto
debido a que solo se obtuvieron cuatro muestras de lluvia, de los cuales dos presentaron un
pH muy acido, por lo que los valores de pH de las muestras restantes no neutralizaron este
efecto. En los meses siguientes de la temporada seca no se aprecia un perfil acido, sino hasta
el inicio de la temporada de lluvia, presentando valores de pH ponderado mensual menores a
5.6, siendo nuevamente el mes de septiembre de 2018 el mes con mayor caracter acido con
498 unidades. La tabla 5.1 resume los valores promedio ponderado mensual de pH y el
porcentaje de muestras acidas a lo largo de ambos periodos de estudio.

Tabla 5.1 Valores de pH ponderado y porcentaje de muestras acidas

Periodo | Periodo Il
Numero oH Numero oH
Fecha mug;ras ponderado Fecha mugstras ponderado

Octubre 2016 4 5.61 Octubre 2017 4 5.62
Noviembre 2016 6 5.04 Noviembre 2017 4 4.92
Diciembre 2016 6 6.11 Diciembre 2017 2 5.67
Enero 2017 - - Enero 2018 3 6.79
Febrero 2017 2 6.76 Febrero 2018 3 5.99
Marzo 2017 - - Marzo 2018 1 7.18
Abril 2017 3 5.07 Abril 2018 2 5.63
Mayo 2017 2 6.88 Mayo 2018 2 5.37
Junio 2017 6 5.54 Junio 2018 14 5.07
Julio 2017 12 5.19 Julio 2018 10 5.39
Agosto 2017 11 5.22 Agosto 2018 17 5.27
Septiembre 2017 15 Septiembre 2018 18
Octubre 2017 4 4.96 Octubre 2018 3 5.80
Total de muestras 71 Total de muestras 82
pH > 5.6 35 pH > 5.6 43
pH < 5.6 (acidas) 36 pH < 5.6 (acidas) 40
% muestras acidas 50.70 % muestras acidas 48.19
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En la tabla 5.1 estdn marcados los meses cuyo valor de pH ponderado mensual es
considerado el mas acido y que estan por debajo del valor de pH natural de lluvia, siendo
septiembre y noviembre de 2017 los meses con mayor caracter acido dentro del muestreo que
se realiz6 para ambos periodos. No obstante, cabe mencionar que en el mes de noviembre de
2017, el poco numero de eventos de lluvia y la poca precipitacion, no influye de la misma
manera con el mes de septiembre de 2018 donde los datos obtenidos presentan una mayor
certeza para la evaluacion del depdsito himedo, por lo que se consider6 al mes de
septiembre de 2018 como el mes con mayor caracter acido para el periodo Il, es decir, que
para ambos periodos, el mes de septiembre 2017 y septiembre 2018 fue el mes con mayor
caracter acido con un pH ponderado de 4.64 y 4.98, respectivamente.

Para observar la variacion de los valores de pH de las muestras de lluvia entre periodos, la
figura 5.4 muestra los diagramas de cajas para esta variacion.

6.5

pH

5.6

5.5

4.5

Periodo | Periodo Il

Figura 5.4 Variacién de pH de las muestras de depdsito himedo

Como se aprecia en la figura 5.4, en términos generales no hay una variacion manifiesta de
los valores de pH entre ambos periodos, ya que en el periodo | la media de las muestras de
lluvia presenté un minimo caracter acido, situandose por debajo de un pH= 5.6, Por otra parte,
el periodo Il revel6 que la media de las muestras de lluvia disminuyeron levemente en el
caracter acido, ubicandose por encima del valor del pH natural de la lluvia. Por ende, en el
periodo Il no hay presencia de lluvia acida ya que los valores de pH se encuentran en el limite
establecido por la EPA.
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5.3 Conductividad

De acuerdo con la WMO, para obtener datos confiables de las muestras de depdsito himedo
es necesario aplicar los criterios de aceptacion, haciendo una comparativa de conductividad
medida y calculada, para ello se realizd la medicion de la conductividad para todas las
muestras. Cabe sefalar que la conductividad es una medida directa de los iones en
disolucién, en soluciones acuosas entre mayor sea el contenido de iones mayor serd la
conductividad. Los valores de conductividad de las muestras de depoésito humedo se
reportaron en pS/cm con una incertidumbre de £ 0.02 como se muestra en la tabla 5.2.

Tabla 5.2 Conductividad de las muestras de depdsito himedo

Conductividad medida (uS/cm)

Periodo Max | Min | Moda | Mediana
| 6674 | 29 | 14.37 125
[ 1410 | 4.1 | 23.56 14.7

En la tabla 5.2 se muestran los valores maximos y minimos de conductividad eléctrica para
ambos periodos, los valores con mas frecuencia fueron 14.37 uS/cm y 23.56 uS/cm para el
periodo | y periodo I, respectivamente. La mediana para las muestras de conductividad para
el periodo | fue de 12.5 y para el periodo Il se obtuvo un valor de 14.7, esto nos indica que en
promedio existe ligeramente una mayor cantidad de iones disueltos en las muestras de lluvia
en el periodo II.

Por otra parte, de acuerdo con los protocolos de la WMO, se identificaron algunas muestras
gue cuya conductividad rebasé los 100 uS/cm: API 18 (06-07 feb 2017), API 19 (07 feb-23
mar 2017), API 20 (13-14 abr 2017), API 23 (12-13 may 2017) y API 84 (28 -ene- 2018). Esto
pudo deberse a que en esos dias se presentaron una serie de huracanes que pudieron haber
afectado la atmosfera del sitio, teniendo en cuenta las altas velocidades de los vientos y las
lluvias, afectando las muestras de depdsito hiumedo por resuspension de polvo o
contaminacion de muestras con agentes externos (tierra, polvo, residuos, etc.).

Para tener idea del caracter acido en las muestras de lluvia, que se presentan a lo largo de los
periodos de muestreo, se analiz6 el contenido de estas, identificando y cuantificando los iones
inorganicos con la técnica de cromatografia, esta técnica de andlisis es sugerida en los
protocolos establecidos por la Agencia de Proteccion Medioambiental (EPA, por sus siglas en
inglés).
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5.4 |dentificaciéon de iones

La técnica analitica instrumental para la identificaciéon y cuantificacion de los iones esta
basada en el Método EPA 300.1 (Cl). Los cationes determinados en las muestras de depdsito
himedo fueron: Na*, NHa*, K*, H*, Mg2* y Ca?*, para ambos periodos. En las figuras 5.5. y 5.6
se muestra la distribucion de la abundancia relativa de los cationes identificados en cada
periodo correspondiente.
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Figura 5.5 Abundancia relativa - cationes Figura 5.6 Abundancia relativa - cationes
Periodo | Periodo Il

Los cationes que se encuentran de mayor a menor proporcion a lo largo del periodo | fueron:
Nat (60%) > Ca?* = Mg?* (17%) > K* = H* = NHa* (2%). Siendo el Na*, la especie mas
abundante en la zona, ya que al tratarse de una zona costera se tiene una mayor presencia
de aerosoles marinos provenientes del Golfo de México que son arrastrados por los vientos
provenientes del Este hacia tierra firme especialmente en la temporada de lluvia.

Para el periodo I, los cationes presentan la siguiente secuencia en abundancia: Na* (57%) >
Ca?* (16%) > Mg?* (12%) > NHa4* (11%) > K* = H* (2%). Sin embargo, el Na*, Ca?* y el Mg?*
tuvieron una disminucion del 3%, 1% y 5%, respectivamente. Por otra parte, el NH4* aumento
un 9% con respecto al periodo |, esto podria deberse a la alta actividad vehicular en el sitio,
aunque este aumento solo se dio en los meses de junio y septiembre de 2018.
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Para el caso de los aniones, se cuantificaron las especies; Br-, Cl, F, NO2", NOs,, SO4?" y
HCOzs". No obstante, la concentracion en PEQ/L de los iones Br, F-y NO2 estuvo por debajo
del limite de deteccion y no fueron estimados en el analisis. Las figuras 5.7 y 5.8 indican la
abundancia relativa de los aniones cuantificados para el periodo | y I, respectivamente.
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La figura 5.7 representa el periodo |, donde los aniones identificados de mayor a menor
proporcién fueron: CI (73%) > SO42- (17%) > HCOs (7%) > NOs (3%), siendo el CI la especie
mas abundante, ya que se deriva de los aerosoles marinos provenientes de las costas
cercanas a la sitio de estudio. Por otra parte, el ion SO4% es la segunda especie mas
abundante en ambos periodos con un 17% y 18%, respectivamente. Esto puede deberse
principalmente a las emisiones de azufre de diversas fuentes cercanas, por ejemplo; las
emisiones de barcos arribando y/o atracados en el puerto actual, la saturacion vehicular
cercana a la estacion de muestreo, las industrias cercanas y los trabajos de ampliacién del
mismo puerto, estas fuentes podrian estar causando un aumento en las emisiones de azufre,
lo que se traduce en una mayor formacién de SO4%.

Para el periodo I, el CI presentdé un descenso de alrededor de 11% con respecto al anterior
periodo. También se observa un incremento de HCOs (6%) y NOs™ aproximadamente del 4%
con respecto al periodo |, asi mismo, no se distingue un incremento notable de S04 pues
solo se incrementd 1% con respecto al periodo anterior. Estas variaciones en la abundancia
de aniones pudiera deberse a que en este periodo la precipitacion disminuyd, por lo que el CI
suspendido en la atmdsfera del sitio no se depositd en el superficie. Por otra parte, hay que
tener énfasis en el aumento de NO3z’, ya que este incremento pudo deberse a las altas
concentraciones de NOx producto de la saturacion de vehiculos en las vias cercanas a la
estacion de muestreo.
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Para observar la abundancia de las especies identificadas a lo largo del tiempo, la figura 5.9
muestra la variacion temporal de los cationes en el primer periodo.
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Figura 5.9 Variacion temporal de la abundancia relativa - cationes (Periodo I)

Durante este periodo |, el Na* es la especie mas abundante, teniendo una leve disminucion en
los meses de junio, julio y agosto, donde en estos mismos meses el Ca?*, Mg2* y el NH4*
tienen un ascenso notable. Asi mismo, el K* y el H" solo tienen un pequefio incremento en
algunos dias especificos.

Para el periodo Il, la variacién temporal para cationes se muestra en la figura 5.10.
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La figura 5.10 sefiala que el Na* es la especie con mayor proporcion, pero se nota una
disminucién en el mes de junio. Por otra parte, en los meses con mayor cantidad de
precipitacion (junio, agosto y septiembre) se observa un incremento de NH4*, esto es debido a
las reacciones secundarias relacionadas con los SO4% y NOs- donde propician la formacién de
NHa4*, y donde la cantidad de precipitacion es un factor importante en estas reacciones.

Por otra parte, las figuras 5.11 y 5.12 muestran la variacion temporal de la abundancia relativa
de los aniones para el periodo | y periodo ll, respectivamente.
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En el periodo |, se observa que el CI es la especie mas dominante, ya que el sitio de estudio
se encuentra adyacente a una zona costera, por los que hay que tener énfasis en esta
especie en el largo plazo, ya que podria corroer a los materiales metalicos afines a él que
estén en las inmediaciones. Por otra parte, los SO4% y los NO3~ son las especies con mayor
proporcion y al ser los principales productos de lluvia acida tienen un mayor interés. Con el
inicio de la temporada de lluvia y el aumento en la precipitacion pluvial en el mes de mayo,
estos contaminantes son arrastrados de la atmésfera y posteriormente son depositados en la
superficie del sitio.

Para el periodo Il, a partir de mes de abril se percibe un incremento en las concentraciones de
S04% y NOs', esto puede deberse al inicio de la temporada de lluvia. No obstante, en el mes
de julio se observa una caida de SO4% y NOs, esta reduccion puede estar ligado a la
disminucion en el volumen de precipitacion, ya que la ausencia de lluvia, provoca que los
contaminantes se queden suspendidos en la atmdsfera o se transporten a otros sitios
arrastrados por los vientos, por lo que no son depositados en el sitio de estudio. Finalmente,
en los meses de septiembre y octubre, con la intensificacion en la cantidad de lluvia, se nota
nuevamente un incremento en las concentraciones de estas dos especies, por lo que hay que
tener énfasis en el efecto que podria estar provocando la lluvia 4cida en la zona.

A pesar de que en el sitio de estudio se encuentran diversas fuentes de emision de SO2 y
NOx, no podemos descartar que la estacion de muestreo este localizada en una zona costera,
donde el clima céalido humedo propicia la formacién de aerosoles marinos derivados de las
aguas oceanicas del Golfo de México. Este ambiente costero aunado a los vientos
dominantes del Este especialmente en la temporada de lluvia, podrian influir en Ila
composicion quimica del depésito humedo, Es por esto que es importante conocer si existe
alguna relacién directa que altere la composicién quimica de depésito himedo, no sélo por las
actividades antropogénicas que se realizan en las cercania, sino que también, determinar si
existe influencia marina en las muestras de lluvia y su vinculo con los resultados de acidez en
la zona.

La abundancia relativa manifiesta la cantidad total en porcentaje de los iones inorganicos
identificados en la composicion quimica del depésito himedo. Sin embargo, cabe mencionar
gue el sitio de estudio se encuentra localizado en una region costera del Golfo de México,
donde comunmente se ve afectada por los vientos dominantes del Este y por eventos
meteoroldgicos que pueden representar condiciones de viento extremas arrastrando la brisa
marina hacia la tierra adentro. Dado que el agua oceanica esta compuesta principalmente por
iones en forma de sales tales como; CI, Na*, Ca%*, K*, Mg?*y SO4% (Werlinger, 2004), también
podria influir en la composicion quimica del depdésito himedo. Por lo tanto, para determinar la
influencia de los aerosoles marinos en la acidez en el depésito himedo, se calculd la fraccidn
marina y no marina (exceso), asi como el factor de enriquecimiento marino (FE), el cual, nos
refiere a la composicion quimica del agua marina en relacién con algunas especies ionicas
dado que es una fuente natural de emision de estas especies.
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5.5 Fraccién marina

Para poder determinar si existe influencia por parte de los aerosoles marinos en la acidez del
sitio, Se determind la aportacion de las sales marinas en las concentraciones ionicas del
depdsito humedo. Esta contribucién se calcula determinando el exceso de las especies
i6nicas como; Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?*, Cl, NOs y SO4% con respecto a la Na* marino como
referencia (Kenee et al. 1986). La fraccion de la sal marina de cualquier especie idnica “X” con
respecto al Na* marino es:

[X]mrino = [Na+]lluvia X [X/Na+]mar (Ec.5.5.1)

Donde [X]marino €S la contribucion marina en PEQ/L, [Na*]iwia es la concentracion del Na* de
lluvia en PEQ/L y [X/Na*]mer es el radio de concentracion de agua de mar. (Kenee et al. 1986).
Por otra parte, La fraccion no marina o de exceso puede ser calculada con la Ec. 5.5.2.

[X]exceso = [X]Iluvia - [X]marino (EC. 5.5.2)
Donde [X]iuvia €s la concentracion de la especie en el depdsito himedo en pEQ/L.
Para este célculo de la fraccion marina y de exceso se tomaron los datos de las especies
contenidas en agua de mar en g/kg. La tabla 5.3 muestra estos valores establecidos para

cada especie i6nica con respecto al Na* marino (Werlinger, 2004).

Tabla 5.3 Equivalencias de especies i6nicas con respecto al Na* marino

Cationes Aniones
Na*| NHa* | K* | Mg?*|Ca? | Cl- | NOs3 |SO4*

Xaﬁ;&”&“‘”’" 10.76 | 0.0001 | 0.39 | 1.29 | 0.41 | 19.35|0.0001 | 2.71

Por lo tanto, el calculo de [x/Na*]mar se obtiene con la formula Ec. 5.5.3.

[XINa*]mar = 22842 marina (Ec. 5.5.3)

10.76

Posteriormente para obtener el factor de enriquecimiento (FEx) se utiliza la ecuacién 5.5.4.
FEx= [¥/Na*Jiwia / [x/Na*]mar (Ec. 5.5.4)

Donde [x/Na*luwvia en el radio de especie con respecto al Na* el depdsito himedo. Los valores
de FE mayores a 1 indican que hay una aportacion antropogénica o terrestre de las especies
iGnicas.
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Tabla 5.4 Fraccion marina y no marina

La tabla 5.4 muestra los valores promedio ponderados la fraccion marina y de exceso en mg/L
para cada especie ionica en cada uno de los periodos de muestreo correspondiente.

Periodo Nat | NHat | K* | Mg?* | Ca?*| CI | NOs3 | SO4?
X marino (Mg/L) | 1.69 - 0.06 | 0.20 | 0.06 | 3.03 - 0.42

! Xexceso(mg/L) | 0.00 | 0.09 | 0.05| 0.04 | 047 | 0.07 | 0.44 | 0.93

I X marino (Mg/L) | 1.23 - 0.04| 0.15 | 0.05| 2.22 - 0.31
Xexceso(mg/L) | 0.00 | 0.20 | 0.05 | -0.01 | 0.31 | -0.25 | 0.61 | 0.81

En el periodo |, el Na* y el CI- estan presentes en mayor proporcion, ya que son emitidos por
la brisa marina. La fraccion de exceso, indican que el Ca2*, SO42 y el NOs-, son las especies
con un mayor aportacion, siendo el SO4% y el NOs las de mayor interés, ya que propician el
caracter acido a la lluvia. Esto sugiere que hay una posible influencia de fuentes
antropogénicas o natural (fuente terrestre) diferente a la aportacién de aerosoles marinos que
estén emitiendo estas especies.

Para el periodo I, nuevamente el Na* y CI son las especies con mayor presencia. No
obstante, la fraccion no marina para el SO4? y el NOs- son altos con respecto a las demas
especies, lo que se interpreta en una posible atribucién de emisiones provenientes de una
fuente cercana al sitio, de igual manera el NOz-, indica un leve aumento en comparacion con
el periodo anterior. Cabe mencionar que la fraccion no marina para el Cl sefiala un valor
negativo, esto sugiere que el aporte del Cl- esta reaccionando con otras especies formando
compuestos que podrian catalizar el proceso de corrosién de materiales metalicos.

Los valores promedio ponderados del FEx y los radios con respecto al Na* el depdsito
hiumedo se presentan en la tabla 5.5.

Tabla 5.5 FEx y radios con respecto al Na* en el depdsito himedo

K* Mg2* Ca?t Cl SO4%
Periodo | K*/Na* | FE Mg2*/Na* FE Ca2*/Nat FE Cl/Na* | FE | SO4%/Na* | FE
I 0.16 4.50 0.18 1.51 0.66 17.37 1.90 1.06 2.08 8.25
I 0.09 2.43 0.10 0.80 0.32 8.27 1.58 0.88 0.87 7.01
Kenne
0.222 0.227 0.044 1.161 0.121
(1986)

De acuerdo a los radios con respecto al sodio de la lluvia propuestos por Kenne, et al.1986,
Los resultados revelan que efectivamente hay una relacion intima entre el CI/Na* en el
depdsito himedo, asi mismo, se nota una influencia en exceso del SO42 en ambos periodos,
esto se confirma con los altos valores del FE ya que son mayores a 1 en ambos periodos
indicando que hay una aportacion antropogénica de esta especie en el sitio.
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Adicionalmente, el flux de depdsito himedo nos puede proporcionar informacién acerca de la
cantidad de compuestos presentes en la atmosfera, su impacto en los suelos y a materiales
en un area determinada a lo largo de un periodo. Para ello, se calcularon los flux de los iones
identificados en el depdésito himedo.

5.6 Flux de depdsito humedo

Para calcular el flux de depdsito himedo, se tomaron las concentraciones de cada especie
identificada en el andlisis en PEQ/L, y se multiplico por la cantidad de precipitacion (mm) por
cada periodo, asi mismo, se realizd la conversion de las concentraciones de pEQ/L a mg/L.
Los valores obtenidos se muestran en la tabla 5.6.

Tabla 5.6 Flux de depdsito himedo

mg/m? afio
Periodo Na* NHa4* K* Mg?* Ca? CIr NOs3- SO
I 517,113 14,989 26,659 65,083 | 109,337 | 937,746 82,712 279,146
Il 208,554 23,390 14,999 25,898 58,141 321,898 82,346 212,362

Para el periodo |, los flux muestran el siguiente orden: CI > Na* > SO4? > Ca?* > NOs > Mg?*
> K* > NHa4*. Para el periodo I, los flux correspondieron de la siguiente manera; ClI > SO4? >
Nat > NOs~ > Ca?* > Mg?* > NH4* > K*. Siendo el CI' y Na* los que presentan un mayor flux,
debido a que el sitio de estudio se encuentra cercano a la costa y se ve influido por la brisa de
los aerosoles marinos. En el segundo periodo hay una reduccion en los flux para todas las
especies a excepcion del NHa* el cual aumento. Los escasos eventos meteorolégicos en la
region junto con reduccion en la cantidad de precipitacion pluvial pudieron provocar esta
disminucion en los flux.

De acuerdo con la tendencia en los niveles de NaCl en los flux provenientes de los aerosoles
marinos, esta especie altamente corrosiva resulta importante en materiales metalicos, debido
a que su pequefio radio idnico le otorga facilidad de penetracion a través de los productos de
corrosion por lo que facilmente alcanzan la superficie metélica. Por otra parte, los niveles flux
para SO42 y NOs™ indican que hay un aporte importante de estas especies, esto posiblemente
sea consecuencia de emisiones de SO2 y NOx provenientes de los diversas fuentes como por
ejemplo; los trabajos de ampliacion del puerto actual, el trafico vehicular en la zona y los
barcos ubicados en el puerto, lo que provoca altas concentraciones de estos precursores en la
atmésfera, y que un periodo determinado podrian afectar a los ecosistemas circundantes.

Dada su importancia en la formacion de lluvia acida y en la corrosion de materiales, se decidio
realizar un andlisis al SO4%, ya que los datos obtenidos de variacion temporal, abundancia
relativa y flux, denotan una mayor relevancia. Asi mismo, es generalmente aceptado que en
regiones desarrolladas esti asociado a emisiones de tipo antropogénico de SOz en lugar de
fuentes naturales (Galloway & Rodhe, 1991).



5.7 Relacion SO4% vs SO»

Los resultados obtenidos del andlisis indican una presencia importante de concentraciones de
S04%. Considerando que este ion fue originado por la emisién de SOz y trasformado a H2SOa,
fue importante realizar una relacion directa entre las concentraciones de SO4?" contenida en el
depdsito humedo, con las concentraciones de SOz registradas en el sitio de muestreo. Para
esta relacion, los datos de las concentraciones de SO4% y de las mediciones de SOz se
ajustaron para la misma fecha a lo largo de dos periodos, mismos con los que se trabajo en el
apartado anterior. Por lo tanto, el periodo | abarco del 2 de agosto de 2017 a 10 de octubre del
mismo afio, y el periodo Il compendio6 del 11 de octubre de 2017 al 31 de julio de 2018.

El equipo utilizado para la medicion de SOz, es un analizador modelo T100 marca Teledyne,
con una precision del 0.5% de lectura por encima de 50 ppb (manual de operacién). El registro
de las concentraciones de SOz se realiza cada hora durante 24 horas, por lo que se establecid
un promedio diario (ppbv). Por otra parte, las concentraciones de SO42 se trabajaron por
evento (mg/L) con una incertidumbre de + 0.04 de acuerdo con la calibracién del equipo de
cromatografia. La tabla 5.7 muestra las concentraciones utilizadas para ambas especies
correspondientes.

Tabla 5.7 Concentraciones de SO2y SO42

Periodo | Periodo Il

Fecha S0, SO & e S0; S0 e S0; S0 %
(ppmy) | (mg/L) (ppmy) | (my/L) (ppmy) | (mg/l)
02-ago-17 2.81E-04 213 11-0¢t17 | 2.22E-04 1.02 18-jun-18 | 3.33E-04 0.48

09-ag0-17 5.42E-04 065 23-0ct17 | 5.56E-04 1.38 19-jun-18 | 3.63E-04 0.56

10-3go-17 6.52E-09 053 2%-0ct17 | 4.17E-04 1.28 26-jun-18 | 2.83E-04 2.37

11-ago-17 6.72E-04 0.80 25-0ct17 | 6.15E-04 3.20 29-jun-18 | 3.13E-04 1.58

12-ago-17 3.20E-09 1.02 09-now-17 | 7.04E-04 2.00 09-juk18 | 2.67E-04 1.25

17-ago-17 187E-04 1.24 10-nov-17 | 8.31E-04 0.55 11-juk18 | 3.83E-04 0.64

25-ago-17 1.78E-03 2.05 20-nov-17 | 6.40E-04 3.00 14-jub18 | 4.17E-04 1.44

28-ago-17 3.25E-04 1.98 27-nov-17 | 4.16E-04 1.80 29-juk18 | 2.496E-04 245

20-ag0-17 1.33E-04 0.33 04-dic-17 | 4.06E-03 0.90 31-juk18 | 3.67E-04 1.64

30-ago-17 2.43E-04 0.27 28-die-17 | 4.61E-04 438
01-sep-17 2.15E-09 0.57 15-ene-18 | 9.03E-04 280
02-sep-17 7 60E-04 0.4 25-ene-18 | 4.00E-04 448
03-sep-17 3.48E-04 045 26-ene-18 | 4.75E-04 1.70
04-sep-17 3.84E-09 043 08-feb-18 | 2.57E-04 2.39
05-sep-17 1.21E-03 0.30 09-feb-18 | 2.54E-04 143
07-sep-17 1.81E-04 049s 14-feb-18 | 2.83E-04 0.65
09-zep-17 1.85E-04 0.94 10-mar18 | 1.24E-03 8.53
17-sep-17 1.77E-04 1.42 26-abr-18 | 2.25E-04 1.15
21-5ep-17 2.87E-09 1.95 29.abr-18 | 3.08E-04 569
22-sep-17 | 1.26E-04 1.04 05-may-18 | 5.54E-04 1.05
23-5ep-17 2.17E-04 2.29 07-may-18 | 2.21E-04 402
25-zep-17 1.06E-03 1.13 02-jun-18 | 2.52E-04 200
27-sep-17 1.83E-04 1.20 04-jun-18 | 3.58E-04 1.85
28-sep-17 3.74E-04 0.28 09-jun-18 | 2.42E-04 0.92
29-sep-17 3.35E-04 034 10-jun-18 | 3.13E-04 0.58
02-0ct-17 2.76E-09 0.51 13-jun-18 | 2.13E-04 1.70
04-0ct-17 1.95E-04 0.90 14-jun-18 | 2.249E-04 1.61
07-0ct-17 197E-03 0.51 15-jun-18 | 4.08E-04 1.43
10-0ct-17 6.24E-04 1.34 16-jun-18 | 2.46E-04 0.90
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De acuerdo con las concentraciones de la tabla 5.8, la relacién SO42 vs SO2 para el periodo |
se muestra en la figura 5.13.
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Figura 5.13 Relacién SO4% vs SOz (Periodo I)

En la figura 5.13, para establecer el comportamiento lineal se trabajo con un analisis de
residuales para esta relacion, con un nivel de confianza del 95% (Rojo, 2019) personal
interview. Uno de ellos manifiesta un comportamiento claramente lineal, con una ecuacién y=
1083.58x + 0.06316 que describe esta conducta, mientras que los otros revelan que a una
misma concentracion de SOz hay diferentes concentraciones de SO42- y, a una variacion de
SO2 se mantiene constante la concentracion de SO4?. Este comportamiento no lineal podria
sefialar que las concentraciones de SO42 en el depdsito himedo podrian estar vinculadas a
fuentes de emisién de SO2 provenientes del exterior al sitio.

La figura 5.14 describe la relacion SO4% vs SO2 para el periodo II.
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Figura 5.14 Relacion SO4% vs SO2 (Periodo II)



En la figura 5.14 denota un comportamiento muy diferente al primer periodo, esto podria estar
relacionado con la disminucion en la cantidad de precipitacion que se suscitd en este afio, por
lo que no hubo un lavado de la atmdsfera suficiente y los contaminantes no fueron arrastrados
a la superficie. Aligual que en el periodo |, se hizo un analisis de residuales donde la ecuacién
y= 3074.81x -0.4255 describe el comportamiento lineal con un intervalo de confianza del 95%.
Las concentraciones que no corresponden a la linealidad de la ecuacién podrian estar
influidas por fuentes externas al sitio de estudio, ya que a diferentes concentraciones de SO4%
se mantiene constante la concentracion de SOz2.

5.7.1 Datos no lineales

Los datos graficados en las figuras 5.13 y 5.14, muestran, una relacion directa de las
emisiones de SOz in situ con el contenido de SO4% en el depdsito himedo. Por otra parte,
algunos datos no cumplen con la linealidad en el andlisis de residuales y presentan valores de
pH acido. Estos datos se dividieron para su estudio, con la finalidad de determinar si existe
una posible relacién con fuentes de emision de SO2 externas al sitio. De modo que se utilizé el
modelo HYSPLIT para establecer las posibles trayectorias para estos dias y con ello indicar
las posibles regiones de procedencia de este contaminante atmosférico precursor de lluvia
acida. La tabla 5.8 indica los dias que no cumplen con la linealidad y que involucran un
caracter acido (pH < 5.6).

Tabla 5.8 Datos no lineales con pH <5.6

Periodo | Periodo Il
SO2 S04 2 SO2 SQ42

Fecha | opmy) | moiy | PH | FeM@ | opmy) | (mon) | PH
02-ago-17 2.81E-04 2.13 4.56 11-oct-17 2.22E-04 1.02 4.85
17-ago-17 1.87E-04 1.24 4.82 20-nov-17 6.40E-04 3.09 4.41
30-ago-17 8.48E-04 0.27 5.24 04-dic-17 4.06E-03 0.90 5.45
02-sep-17 7.60E-04 041 554 13-jun-18 2.13E-04 1.70 4.64
07-sep-17 1.81E-04 0.95 5.55 14-jun-18 2.24E-04 1.61 557
17-sep-17 1.77E-04 1.42 4.58 15-jun-18 4.08E-04 1.43 4.64
21-sep-17 2.87E-04 1.95 5.21 16-jun-18 2.46E-04 0.90 5.20
23-sep-17 2.17E-04 2.29 4.28 26-jun-18 2.83E-04 2.37 4.42
27-sep-17 1.88E-04 1.29 5.56 29-jun-18 3.13E-04 1.58 4.93
07-oct-17 1.97E-03 0.51 5.46 09-jul-18 2.67E-04 1.25 5.50
10-oct-17 6.24E-04 1.34 452 14-jul-18 4.17E-04 1.44 5.14
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5.8 Trayectorias de retroceso

Para elaborar las retro-trayectorias con el modelo HYSPLIT se utilizaron los siguientes datos;
datos meteorolégicos de entrada que son proporcionados por el sitio web?, las salidas del
modelo meteorolégico NARR (North American Regional Reanalysis por sus siglas en inglés)
con un dominio de resolucion de 32km. La ubicacion de la estacion de monitoreo (API-
Veracruz), con las siguientes coordenadas 19.214875 latitud N y -96.161957 longitud O. El
intervalo de tiempo fue de 48hr de cada corrida, antes del evento de depdésito, terminando la
corrida de la trayectoria a la 00:00 UTC (Universal Time Coordinated) correspondiente a las
18:00 horas tiempo local. EI nimero de trayectorias fueron 7, se escogieron de forma arbitraria
como datos default proporcionado por el modelo. La altura de las retro-trayectorias fue de 0,
25y 50m sobre el nivel del suelo.

Para el periodo |, se elaboraron las retro-trayectorias para los dias; 2, 17, 30 de agosto de
2017 como se muestran en la figura 5.15.
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Figura 5.15 a), b), c) Retro- trayectoria de los dias 02, 17, y 30 de agosto de 2017

La figura 5.15 muestra las trayectorias para el mes de agosto, donde se observan 3 diferentes
trayectorias, provenientes del Este, Sureste y Centro-Sur del sitio de estudio, respectivamente.
La trayectoria a) muestra que los vientos se mantuvieron por debajo de los 500m de altura, en
cambio para las trayectorias b) y c), se percibe un incremento en la altura de los vientos,
alcanzando los 1000m sobre nivel del suelo, manifestando que los posibles contaminantes se
hayan transportado desde lugares externos al sitio.

2 https://www.ncdc.noaa.gov/data-access/model-data/model-datasets/north-american-regional-reanalysis-narr
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La figura 5.16 muestra las retro-trayectorias para los dias; 2,

de 2017 correspondientes al mismo periodo |.
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7, 17, 21, 23, 27 de septiembre
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Figura 5.16 a), b), ¢),d), e), f) Retro-trayectoria de los dias 02,

septiembre de 2017

07, 17, 21,23,y 27 de

La figura 5.16 muestra las retro-trayectorias para el mes de septiembre, donde las direcciones
son principalmente del Centro y Sureste del sitio, donde se observan una altura de los vientos
por arriba de los 1000m y donde es posible el transporte de precursores de lluvia &cida como

el SOa2.
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Finalmente, la figura 5.17 muestra las retro-trayectorias para los dias 7 y 10 de octubre de
2017 que corresponden al periodo I.
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Figura 5.17 a), b) Retro-trayectoria de los dias 7 y 10 de octubre de 2017

La figura 5.17 revela que las trayectorias provienen del Noroeste y Sureste del sitio, donde la
altura de los vientos se encuentra por debajo de los 500m aludiendo a que el transporte de
contaminantes en estos dias podrian provenir de fuentes de emision externas.

En general, de acuerdo al modelo HYSPLIT, las retro-trayectorias para el periodo | revelan
gue las direcciones provienen principalmente del Centro y Sureste del sitio para los dias
seleccionados. Los dias correspondieron en la temporada de lluvia de ese afio, donde se
presentaron varios eventos meteorolégicos que pudieron influir en la variabilidad de las
direcciones del viento en los meses de agosto y septiembre.

Por lo tanto, de acuerdo con las retro-trayectorias podemos indicar que las emisiones de SO2
para estos eventos podrian provenir de fuentes locales situadas al Sureste del sitio como; el
trafico vehicular cercano a la estacion de muestreo y el transito de barcos en el puerto actual.
Por otra parte, algunas fuentes externas al sitio que podrian estar afectando la composicién
guimica y formacion de lluvia acida son: la refineria de Minatitlan, los pozos de la ex azufrera
en la regidon de Texistepec, Veracruz, ya que no ha sido completada la remediacion desde los
afios 2000, por lo que siguen emitiendo H2S (PGAUI, 2013) y una posible fuente mas alejada
al Sureste, seria la refineria en la region de Salina Cruz, Oaxaca.

50



A continuacion, se presentan las retro-trayectorias que se elaboraron y que corresponden al
periodo Il de la tabla 5.8. La figura 5.18 muestra las retro-trayectorias para el mes de octubre,
noviembre y diciembre de 2017.
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Figura 5.18 a), b), c) Retro-trayectoria correspondiente al mes de octubre, noviembre y
diciembre de 2017

La figura 5.18 sefiala que para el mes de octubre las direcciones de la trayectoria son del
Este, donde la altura de los vientos no alcanza los 500m sobre el nivel del suelo. Por otra
parte, en los meses de noviembre y diciembre las direcciones son principalmente del Norte del
sitio, ya que en estos meses de otofio e invierno estan influidos por los vientos denominados
Nortes predominantes en esta época del afio en la zona, y de igual manera la altura de las
posibles trayectorias se mantienen por debajo de los 500m.
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La figura 5.19 muestra las retro-trayectorias para los dias 13, 14, 15, 16, 26, y 29 del mes de
junio de 2018 que corresponden al periodo Il.
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Figura 5.19 a), b), ¢), d), e), f) Retro-trayectoria de los dias 13, 14, 15, 16, 26,y 29 de junio de

2018

La figura 5.19 muestra que las direcciones son principalmente del Sureste del sitio, en algunos
casos la altura esta por arriba de los 3000m sobre el nivel del suelo, lo cual indica que el
transporte de contaminantes puede tener origen en fuentes externas a la zona.
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Por ultimo, la figura 5.20 presenta las retro-trayectorias para los dias 9 y 14 de julio de 2018
del periodo Il de estudio.
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Figura 5.20 a), b) Retro-trayectoria de los dias 09y 14 de julio de 2018

La figura 5.20 revela que en el mes de julio las trayectorias provienen del area Noreste del
sitio, indicando una altura debajo de 500m sobre nivel del suelo, y donde se aprecia un cruce
por la zona de la ampliacion de puerto actual, lo que podria indicar una posible contribucion de
las emisiones de los trabajos de ampliacion hacia la estacion de muestreo.

De manera general, para el periodo I, las retro-trayectorias que las regiones de procedencia
son principalmente del Norte y del Sureste del sitio. Las trayectorias en los meses de
noviembre y diciembre (temporada seca) la direccién del viento es procedente del Norte.
Algunas de las fuentes que se encuentran en la region del Norte que podrian influir en la
emision de SOz2, serian principalmente la planta termoeléctrica de Tuxpan y la refineria F. I
Madero en Tampico (Kahl et al., 2007), asi mismo, viento arriba de la estacion de monitoreo
se encuentran los trabajos de trascabo, dragado y diversas actividades que se realizan en
zona terrestre para la realizacion de la primera etapa de la ampliacion del Recinto Portuario.

Por otra parte, en los meses de junio y julio (temporada de lluvia) las direcciones del viento
tienen procedencia principalmente del Sureste por lo que podemos sefialar que las posibles
fuentes de emision de precursores en esa regién son las mismas que influyeron en el periodo
l. Sin embargo, cabe mencionar que hay trayectorias que indican que algunos dias las
regiones de procedencia son del Este, es decir, de zonas del Golfo de México, donde se
encuentran plataformas petroleras.
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CAPITULO VI CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

Con base en las caracteristicas climaticas y geograficas del sitio, los requisitos para la
seleccion de una estacion de muestreo, y los resultados de este trabajo podemos sefialar que
el sitio de estudio continla siendo apto para contribuir con informacién acerca de la
problematica de la lluvia acida.

Las muestras de depdsito himedo con caracter acido para el periodo |y periodo Il fueron
50.70% vy el 48.19%, respectivamente. Por lo tanto, podemos sefialar que existe presencia de
lluvia acida en el periodo | en la zona del Recinto Portuario de Veracruz. Mientras que para el
periodo I, en promedio los niveles de acidez se mantuvieron en el valor limite del pH natural
de agua de lluvia.

La identificacion de iones y su abundancia relativa, nos revela que la acidez en las muestras
de depdsito himedo se debe principalmente a la formacion de acidos en la atmdsfera del sitio
como el H2SO4, por lo que se debe tener especial atencidon a fuentes emisoras de SOa.

Acorde a los niveles de flux que se encontraron, revelan que las especies SO4?, NOs3 y CI-
tienen influencia particular en el depdsito himedo, ya que en altas concentraciones podrian
seguir induciendo la formacion de lluvia acida y propiciar la corrosion de materiales metalicos
gue se encuentren cercanos al sitio de estudio en el mediano y largo plazo.

Las retro-trayectorias para valores de concentracion no lineales y con mayor caracter acido,
revelan la posible influencia de regiones de procedencia externas al sitio de estudio. En los
meses de verano, estas regiones son principalmente de la zona Sureste del sitio como;
Texistepec y Minatitlhn Ver., asi como la region de Salina Cruz, Oax. Por otra parte, las

regiones de Tuxpan Ver. y Tampico Madero localizadas al Norte del sitio de estudio podrian
estar influyendo en las emisiones de SO,.

54



6.2 Recomendaciones

Establecer limites permisibles de emisiones de precursores de lluvia acida en el puerto para
minimizar las concentraciones en la atmosfera del sitio de estudio.

Vigilar el cumplimiento de la normatividad sobre las emisiones de embarcaciones en el puerto
actual, ya que es una importante fuente de emision de SO, en la zona.

Se recomienda seguir con el estudio de los precursores de depdsito humedo acido en la zona
del Recinto Portuario para observar si continian niveles indicadores de acidez.

Realizar estudios enfocados en el SOz y el SO4% en la zona del Recinto Portuario, ya que sus
niveles en la temporada de lluvia podrian seguir induciendo la formacién de lluvia con mayor
caracter acido en el corto y mediano plazo.

Comenzar con la medicién de los niveles de NOx en la zona del Recinto Portuario, ya que
también es un importante precursor en el proceso de formacion de la lluvia acida.

Implementar nuevas estaciones de monitoreo de depdsito atmosférico en la regién del Golfo
de México y/o en la zona urbana para ampliar el campo de estudio de la lluvia acida y sus
efectos ambientales.

Poner atencion en los procesos de corrosion atmosférica considerando parametros tales

como: iones cloruro y diéxido de azufre en el sitio de estudio, dada su implicaciones en el
deterioro de materiales.
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ANEXO 1

Retro-trayectorias realizadas para eventos de
deposito atmosferico humedo en APIVER.
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Retro-trayectorias a), b), c), d), e) y f) de los eventos de depdsito atmosférico hiumedo
correspondientes al Periodo I.
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Retro-trayectorias g), h), i), j), k) y I) de los eventos de depdsito atmosférico humedo
correspondientes al Periodo | (continuacion).
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Retro—-trayectorias m), n), i), 0), p) y q) de los eventos de depdsito atmosférico himedo
correspondientes al Periodo | (continuacion).
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Retro-trayectorias a), b), c), d), e) y f) de los eventos de depdsito atmosférico hiumedo
correspondientes al Periodo IlI.
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Retro-trayectorias g), h), i), j), k) y 1) de los eventos de depédsito atmosférico humedo
correspondientes al Periodo Il (continuacion).
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Retro-trayectorias m), n), fi), 0), p) y q) de los eventos de depdsito atmosférico humedo
correspondientes al Periodo Il (continuacién).

m)

n)

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 14 Feb 18
NARR Metecrological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 10 Mar 18
NARR Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 28 Apr 18
NARR Meteorological Data

T

0o
0503

z = If =
© © T ©
< k3 : G
(=2 = { =23
z = . z
o o [-102 -100 12 ]
N o N
@ - . i = 1 el
® W % |
h¢
* * *
8 8 \ 8
3 3 3 3
@ P B
ve

3 3 | @
=4 < <
4 2 4
2 2 2
o @O o
= = e =

o g el ;ﬁ T —— i

18 12 Lil] 00 12 12 08 00 18
03/08 03/m8 27

Job ID: 14884 Job Start: Thu Nov 21 23:31:54 UTC 2019 Job ID: 14824 Start: Thu Nov 21 23:32:45 UTC 2018 Job ID: 14843 Start: Thu Nov 21 23:33:33 UTC 2019

Source 1 lat- 10.214870 lon.--88.181881 hgts: 0, 25, 50 m AGL Source 1 lat: 19.214970 lon.: EE 161881 hgts: D, 25, 50 m AGL Source 1 lat.: 19.214879 lon.: Qﬂ 181881 hgts: 0, 26, 50 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration- 4! Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 48 hrs Trajectory Direction: Backward ~ Duration- 48 hrs.

‘Vertical Motion Calculation Method: Mode\ Venma\ Velogity ertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity ‘Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity

0D000DZ 1 Feb 2018 - NARR 0000Z 1 Mar 2018 - NARR 0000Z 1 Apr 2018 - NARR
- NOAAHYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0000 UTC 29 Apr 18 Backward trajectories ending at 0000 UTC 05 May 18 Backward trajectories ending at 0000 UTC 07 May 18
NARR Meteorological Data NARR Meteorological Data NARR Meteorological Data
2 z 2
2 2 Q
8 3 8
F | z z
@ = =]
p s b7 ® L
* AN * *
8 8 8
& & &
< < Ed
] 3 3 ———
= = =
5okl
18

) 18 12 08 G 18
05105

04i28
Job |D: 14888 Job Start: Thu Nov 21 23:34:48 UTC 2018
Source 1 lat.c 19.214879 lan.: -26.181891 hgts: 0. 25, 50 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Durstion: 49 hrs
Vertical Motion Calculation Method: _ Madel Vertical Veloity
Meteorology: 0000Z_1 Apr 2018 - NARR

05004
Job ID: 15003 b Start: Thu Nov 21 23:30:01 UTC 2018
Source 1/at.: 18.214879 lon.: QE 181881 hgts: 0, 25, 50 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 48 hrs
Vertical Mafion Calculation Method:  Model Vertical Velodity
Meteoroiogy: 0000Z_1 May 2018 - NARR

/08
Job ID: 15038 Job Start: Thu Nov 21 23:36:54 UTG 2018
Source 1at.: 18.214879 lon.: -26.181891 hgts: 0, 25, 50 m AGL

rajectory Direction: Backward  Duration: 48 hrs
R oo & eukan bhethod. " F5a Vel Velocity
Meteoroiogy: BO00Z_1 May 2018 - NARR

66




Retro-trayectorias r), s), t), u), v) y w) de los eventos de depdsito atmosférico humedo
correspondientes al Periodo Il (continuacién).
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Retro-trayectorias x), y) y z) de los eventos de depésito

correspondientes al Periodo Il (continuacién).

X)

y)

atmosférico humedo

z)

Source % at 19.22N 9616 W

Meters AGL
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