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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se cuantifico la composicion quimica de los
aerosoles atmosféricos en diferentes tamafios de particula en el puerto maritimo de
Sisal, Yucatan durante el periodo del 21 de enero al 02 de febrero del 2017,
mediante el uso de cromatografia de intercambio idnico. Especificamente, se
determind la concentracion de los iones inorganicos mayoritarios solubles en agua
(potasio, sodio, calcio, magnesio, amonio, cloruro, sulfato y nitrato) frecuentemente
encontrados en la atmoésfera a diferentes tamafios de particula (0.18, 0.32, 0.56,
1.8, 3.2, 5.6 y 10 um). Este analisis permitié encontrar que los iones inorganicos
mas abundantes en el sitio de muestreo fueron el cloruro (30 — 45 % de los iones
totales), el sodio (21 — 29 %) y el sulfato (14 — 22 %).

También, se estim6 la concentracion total de los aerosoles atmosféricos
menores o igual a 10 pm y menores o iguales a 2.5 pym (PMwo y PMz2s,
respectivamente) durante cada dia de muestreo y se comprobdé que estas no
rebasaron ningun dia el valor promedio estipulado en la Norma Oficial Mexicana
NOM-025-SSA1-2014. Por lo tanto, se puede decir que las particulas presentes no
son un riesgo para la comunidad en la que se desarroll6 el muestreo tomando como
referencia la Norma Oficial Mexicana. Finalmente, para comprobar la relacion que
existe entre los iones analizados y poder establecer sus fuentes de emision, se
realizd un andlisis de la correlacion entre ellos, mostrando que es muy probable que
se formen compuestos entre si y por lo tanto, provengan de la misma fuente, en
este caso las principales fuentes asociadas fueron las sales marinas y la quema de

biomasa.
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1. Introduccién

La contaminacion es uno de los grandes problemas que afectan a nuestro
planeta hoy en dia, e influye en nuestro desarrollo, salud y bienestar, asi como a la
vida vegetal o animal. La contaminacién se puede definir como la presencia en el
ambiente de cualquier agente fisico, quimico o biolégico en lugares y

concentraciones que puedan ser perjudiciales para la salud y el desarrollo.

La contaminacion puede originarse a partir de diversas fuentes, ya sea de
origen natural o antropogénica (procesos producidos por el hombre), tales como las
industrias, la quema de combustibles y/o biomasa. Este es un problema de gran
importancia debido a que, en la actualidad la produccion de la mayoria de las cosas
que usamos en la vida cotidiana es generada en las industrias, ademas el uso
comun del automdvil o sistemas de transporte que usan gasolina aumenta cada vez
mas, provocando la continua emisién de contaminantes y por lo tanto, el deterioro

de la calidad de vida de nuestro planeta.

Podemos encontrar diferentes clases de contaminacion, principalmente la
contaminacion del suelo, la contaminacion del agua y la contaminacidén atmosférica.
Cada una de estas es importante, sin embargo, la contaminacion atmosférica resalta
debido a que continuamente la cantidad de contaminantes que se emiten a la
atmosfera es mayor, lo que esta generando grandes problemas en la salud, el clima
y al planeta de manera general. Por esta razon, en el presente trabajo de
investigacion se realiz0 la caracterizacion quimica de los aerosoles atmosféricos
presentes en una zona costera como Sisal en el estado de Yucatan, mediante la
cuantificacion de los iones inorganicos solubles en agua presentes en la atmdésfera
en distintos tamafios de particulas, con la finalidad de estimar las concentraciones
en lugares que no estan fuertemente influenciados por actividades antropogénicas
y que a futuro sirvan como punto de partida para ver el impacto del hombre en la

contaminacion atmosférica.




2. Marco teérico

2.1 Contaminacién atmosférica

Podemos hablar de contaminacion atmosférica cuando una o mas sustancias
alcanzan concentraciones lo suficientemente elevadas como para producir un
efecto negativo en el hombre, los animales y la vegetacion (EPA, 2021). La
contaminacion atmosférica también genera y/o provoca el calentamiento global y
cambios climaticos en nuestro planeta, ademas influye en la contaminacién de
cuerpos de agua y la superficie terrestre, ya que muchos de los contaminantes

atmosféricos precipitan y caen sobre estos cuerpos (Granados et al., 2010).

Los contaminantes atmosféricos se encuentran en forma de gases, liquidos
y particulas sélidas, siendo estas ultimas conocidas como particulas suspendidas,
aeroparticulas, material particulado o aerosoles atmosféricos. Los aerosoles tienen
caracteristicas como forma, tamafio, composicion quimica y tiempo de residencia,
que difieren al ser comparadas con los contaminantes en forma gaseosa (diéxido
de carbono (COz), dioxido de azufre (SO2), monodxido de carbono (CO), oxidos de

nitrégeno (NOX)) que son compuestos quimicos bien definidos.

2.2 Aerosol atmosférico

El aerosol atmosférico se define como un conjunto de particulas soélidas y
liquidas presentes en suspension en la atmésfera (Mészaros, 1999; Fernandez,
2001), sin embargo, en ciencias atmosféricas, el término de aerosoles
tradicionalmente se refiere a las particulas suspendidas que contienen mayor
proporcion de material condensado o material particulado (PM) que de agua, por lo
gue las nubes son consideradas como un fendmeno separado (Pruppacher y Klett,
1997). Los aerosoles son una mezcla compleja de compuestos quimicos (Figura 1),

como metales, sales, materiales carbonosos, compuestos organicos volatiles (COV)




o hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), que pueden interactuar entre si

formando otros compuestos (Billet et al., 2007).

Marine Organic
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Figura 1. Diferentes tipos de aerosoles (Heintzenberg et al., 2003).

La presencia de los aerosoles en la atmosfera genera cambios o afectaciones
en el clima (Alfarra et al.,, 2004; Kanakidou et al., 2005; Prather, 2009), en los
ecosistemas (Aitken, 1880; Dockery et al., 1993; Dockery y Pope, 1996; Arimoto,
2001), en la visibilidad (Kang et al., 2004; Kim et al., 2008) y en la salud (Brook et
al., 2002 y 2004; Calderén-Garciduefias et al., 2004; Pope y Dockery, 2006; Unfried
et al., 2007; Garcia-Suastegui et al., 2010; Buonanno et al., 2013). Las

concentraciones de los aerosoles en la atmésfera se suelen expresar en pg/ms3.




2.3 Clasificacién de los aerosoles atmosféricos

Los aerosoles atmosféricos pueden ser clasificados de diversas maneras

bajo ciertos criterios, como se explicara a continuacion:

2.3.1 Segun su origen

Aqui podemos encontrar dos tipos diferentes, los aerosoles primarios y los
secundarios. Los aerosoles primarios son aquellos emitidos directamente a la
atmosfera, que proceden principalmente de los volcanes, la superficie oceanica,
incendios forestales, polvo del suelo, origen biolégico (polen, hongos y bacterias) y
actividades humanas. Mientras, que los aerosoles secundarios son aquellos que se
forman en la atmoésfera a partir de reacciones quimicas que consisten en la
interaccidn entre materiales gaseosos llamados precursores (SO2, NOx, COV y
amoniaco (NHzs)) para formar una nueva particula por condensacion o entre un gas
y un aerosol atmosférico para dar lugar a un nuevo aerosol por adsorcion o
coagulacion (Warneck, 1988). Dentro de los aerosoles secundarios se encuentran

los iones sulfato (S04?) y nitrato (NO3) en mayor proporcion.

2.3.2 Segun su fuente

Los aerosoles pueden provenir tanto de fuentes naturales como
antropogénicas (Figura 2). Dentro de las fuentes naturales encontramos a las
emisiones volcanicas y a las particulas arrastradas por el viento (materia mineral y

oceanica).
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Figura 2. Ciclo general de los aerosoles atmosféricos (Pdschl, 2005).

Las particulas de tipo mineral provienen de fuentes naturales y son
considerados como la fraccion principal en cuanto a masa de los aerosoles
atmosféricos, estas son generadas por la accion de los vientos sobre la superficie
de los suelos, los cuales dependen de la superficie, la humedad y la cantidad de
vegetacion, entre otros factores (Marticorena et al.,1997), por lo tanto, su
abundancia es mayor en zonas aridas o semi-aridas. Esto ocurre debido a que el
material particulado resultante de los procesos erosivos en épocas de precipitacion
se acumula y posteriormente en los periodos de sequia dichas acumulaciones son
expuestas a elevadas temperaturas y a la circulacién del viento. Estas particulas de
origen mineral generalmente tienen un diametro de 1.5, 6.7 y 14.2 ym (Alfaro et al.,
1998), y dependiendo de la velocidad del viento se puede decir que: a bajas
velocidades se da la resuspension de particulas de mayor diametro, mientras que a

altas velocidades se encontraran las de menor diametro.

Por otro lado, tenemos a los aerosoles marinos que, respecto a la cantidad
total de emisiones, son considerados los segundos de mayor importancia después

de las particulas de tipo mineral. Existen dos mecanismos de formacion para este




tipo de particula (Figura 3): la ruptura de burbujas de aire que alcanzan la superficie
de los océanos, alcanzando tamafios de 2 — 4 uym (Jet drops) y diametros menores
a 1 ym (Film drops). Mientras que el otro mecanismo se debe a la agitacion de la
superficie de los mares y océanos por accién del viento ocasionando el rompimiento
de las olas (Warneck, 1988).

, Gotas del chorro
Gotas de la pelicula

(jet drops)
(film drops) \

o N . O
Pelicula liquida de la 8 e 0
burbuja o 0

° O
\ ° oo\ o R
liquido U
, Formacion del chorro de agua

Burbuja emergiendo de la Ffup.tura de la pelicula y de gotas del chorro
superficie liguida liquida

Figura 3. Ruptura de burbujas en la superficie oceanica por accién del viento y el rompimiento de
olas.

Los aerosoles antropogénicos, como los provenien de la quema de
combustibles, quema de basura y/o actividades industriales. De manera similar a
las particulas generadas por origen natural, también podemos encontrar material
particulado mineral, pero en este caso es producido por actividades tales como la

construccion, la demolicién o la agricultura (EPA, 2009).

2.3.3 Segun su tamafio

Los aerosoles también se pueden clasificar por su tamafio, para lo cual se
utiliza el diametro aerodinamico como indicador. El diametro aerodinamico es igual
al didmetro de una particula esférica de densidad 1 g/cm® que tiene la misma

velocidad final de sedimentacién que la particula de interés, independientemente de




su forma o densidad bajo ciertas condiciones de temperatura, presion y humedad
(Contreras y Morelo, 2011).

L PMy;s

70 um de didgmetro <2.5 pum de didmetro
Cabello humano
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<10 um de diametro

90 um de diametro
Grano fino de arena

Figura 4. Diferencia en los tamafios de particula (Agencia de Proteccién Ambiental, por sus siglas
en inglés EPA, 2009).

En un principio sélo se consideraban como aerosoles a las particulas en
suspension totales (PST) que comprenden un tamafo entre el rango de 0.001 y 100
Mm. Sin embargo, con el transcurso del tiempo se observé que entre mas pequefia
la particula su efecto sobre la salud puede ser mayor, por lo cual, se realizé una
distincién obteniendo las denominadas particulas PM1o, PM2.s y PM1, donde PMao
se refiere a las particulas que encontramos por debajo o igual a un diametro
aerodinamico de 10 um, PMzs a las particulas que encontramos por debajo o igual
a un didmetro aerodindmico de 2.5 ym y PM: a las particulas que encontramos por

debajo o igual a un didmetro aerodinamico de 1 um (Figura 4).




2.3.4 Segun el mecanismo de formacién y su tamafio

Generalmente se pueden identificar diferentes rangos de tamafios de particula

asociados con el mecanismo de formacion, obteniendo diversas modas (Figura 5).

Moda de nucleacion (<0.02 uym): provienen de la condensacion de vapores a
ciertas condiciones (nucleacion homogénea), en algunos casos pueden
intervenir otras particulas finas que se adhieren a las gotas de vapor
formadas (nucleacién heterogénea). Estas particulas se encuentran
principalmente entre 5 — 15 nm, y dependen de la concentracion del gas
precursor (Unicamente H2SO4 y NH3), la humedad y la temperatura, viéndose
favorecido este proceso por descensos en la temperatura y/o incrementos en
la humedad (Eastern y Peter, 1994). Ademas, estas particulas tienen una
vida media de solo algunas horas ya que rapidamente se coagulan o
aumentan de tamafio debido a la condensaciébn de otras particulas

(Puigcerver y Carrascal, 2008).

Moda Aitken (0.02 — 0.1 um): pueden ser de origen primario o secundario,
generadas por un proceso de coagulacion, es decir, a partir del crecimiento
de particulas en el modo de nucleacion; por condensacion o por reacciones
en fase liquida (Puigcerver y Carrascal, 2008). El tiempo que permanecen
suspendidas en la atmosfera es mayor al de las particulas en la moda de
nucleacion. La fuente asociada tipicamente a esta moda es el carbono de
origen primario proveniente de la quema de combustibles, con didmetros

mayores a 30 nm, llegando a alcanzar 150 — 200 nm (Matter et al., 1999).

Moda de acumulaciéon (0.1 — 1 ym): son originadas a partir del crecimiento
de particulas en la moda Aitken, principalmente por reacciones en fase
liquida en las gotas de agua de las nubes, alcanzando una mayor densidad
con tamafnos entre 150 — 250 nm. Ademas, el tiempo de permanencia en la
atmosfera es aun mayor a los relacionados a las modas antes mencionadas.
Las particulas en la moda de acumulacion poseen efectos Opticos, ya que

son muy eficientes al dispersar la luz, afectando la visibilidad. Se ha




encontrado que aproximadamente el 90 % del sulfato se forma en la moda
de acumulacioén, ya que dentro de la fase liquida de las nubes el dioxido de

azufre se oxida (Lagner y Rodhe, 1992; Puigcerver y Carrascal, 2008).

e Moda gruesa (>1 ym): en su mayoria son emitidas por procesos mecéanicos
y estén constituidas de material mineral y/o aerosoles marinos. Esta moda se
caracteriza por presentar un reducido numero de particulas con elevada

masa (Puigcerver y Carrascal, 2008).
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Figura 5. Distribucién del nimero de particulas en funcién del didmetro (Querol et al., 2001).

2.4 Forma de los aerosoles atmosféricos

Los aerosoles presentan una gran variedad de formas, como esferas, elipses
o formas irregulares. La forma de los aerosoles influye directamente en sus
propiedades o6pticas ya que pueden afectar la interaccionan con la luz solar, en

algunos casos inclusive pueden impedir la penetracion de los rayos solares




afectando la luminosidad a nivel del suelo o la disminucion en la temperatura de

algunas regiones.

2.5 Efectos en la salud

El alojamiento o depositacion de los aerosoles en diferentes partes del cuerpo
depende del tamafio, forma y densidad (Figura 6), sin embargo, los efectos que
estos puedan tener en la salud de una persona dependeran de la composicion
quimica, el tiempo de exposicion y la susceptibilidad de cada persona. Estudios
toxicolégicos y epidemiologicos han demostrado que la inhalacion de material
particulado, por su capacidad de penetrar en los pulmones y llevar compuestos
potencialmente toxicos, puede provocar desde el deterioro de la funcion pulmonar
hasta muerte prematura (Harrison y Yin, 2000; Pope y Dockery, 2006; Buonanno et
al.,2013).

Normalmente se tiene que las particulas PM1o también llamadas particulas
toracicas, penetran en la regidén traqueobronquial, provocando -cardiopatias,
neuropatias, cancer de pulmén, asma e infecciones en vias respiratorias (Brook et
al., 2004). Por su parte, las PM2.s pueden depositarse en el tejido cerebral o alcanzar
la cavidad alveolar y, por tanto, provocar mayores efectos en la salud, tales como,
producir inflamaciéon en el tracto respiratorio, penetrar en la membrana celular
provocando efectos negativos, la generacion de radicales libres de oxigeno, dafio
oxidativo del ADN e incluso mutagenicidad (Calderén-Garciduefias et al., 2004;
Unfried et al., 2007; Garcia-Suastegui et al., 2010).
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Figura 6. Regiones del sistema respiratorio que se ven afectados segun el tamafio de las PM.

2.6 Efectos en el medio ambiente y el clima de los aerosoles atmosféricos

Los aerosoles tienen un papel muy importante en la regulacion del clima ya
que estas influyen en la formacion de nubes y el balance radiativo, a través de su
capacidad de dispersar y absorber radiaciéon perturbando el balance energético
(Figura 7).

El forzamiento radiativo es una medida del cambio en el flujo de radiacién
neto de la tierra debido a cambios internos en la composicién quimica del material
particulado, su tamafio, o cambios en el aporte externo de la energia solar (Martinez
y Fernandez, 2004). Ademas, los aerosoles afectan la visibilidad (Kang et al., 2004,
Kim et al., 2008).

Por otro lado, la depositacion de estas particulas en ecosistemas terrestres
provoca la disminucion de la fotosintesis, cambios en la salinidad del suelo y la
reduccion de la vegetacion. En el caso de ecosistemas acuaticos ocurre la
acidificacion de rios, lagos y océanos, lo que provoca cambios en la vegetacion y
especies que habitan en dichos ecosistemas, llegando incluso a la extincion de

algunas de ellas.
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Figura 7. Forzamientos radiativos globales de diferentes agentes (Panel Intergubernamental del
Cambio Climatico IPCC, 2007).

2.7 Composicion quimica de los aerosoles atmosféricos

De manera general podemos mencionar que la composicion de los aerosoles
es muy amplia (Figura 8), sin embargo, la mayor parte de elementos que estan

presentes son de tipo mineral y marino como se mencion6 anteriormente.

En el caso de compuestos de origen mineral tenemos que puede variar segun
la zona en la que nos encontremos, sin embargo, normalmente podemos encontrar
carbonato de calcio (CaCO3), didxido de silicio (SiO2), 6xido de hierro (lll) (Fe203),
dolomita (CaMg(COs)2), arcillas como la caolinita (Al,Si,O5(0OH),) y feldespatos
como la ortoclasa (KAISi308) (Glaccum y Prospero, 1980; Schitz y Sebert, 1987;
Adedokun et al., 1989; Avila et al., 1997; Caquineau et al., 1998).
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Figura 8. Reacciones quimicas y procesos asociados con la composicién quimica del material
particulado.

Por su parte, los aerosoles marinos se caracterizan por la presencia de
cloruro de sodio (NaCl), aunque también se pueden encontrar compuestos como
cloruro de magnesio (MgClz), sulfato de magnesio (MgSOa4), sulfato de calcio
(CaS0s), sulfato de potasio (K2SOa), sulfato de sodio (Na2SO4) o carbonato de
calcio (CaCO:s).

Otro tipo de compuestos comunmente encontrados en los aerosoles son los
compuestos de azufre como el trioxido de azufre (SOz) y iones sulfato (SO4%)
producidos por la oxidacion del diéxido de azufre (SO2). ElI SOz es un gas incoloro
de olor fuertemente irritante muy soluble en agua que se genera por procesos de
produccion de acido sulfurico (H2SO0a4) 0 yeso (CaS04-2H20), procesos industriales
que usan carbon, la quema de combustibles poco refinados, por emisiones
biogénicas o volcanicas (Andreae y Crutzen, 1997), por la oxidacion del

dimetilsulfuro ((CH3)2S) y la oxidacion de disulfuro de carbono (CS2). El




dimetilsulfuro (DMS) se genera en el mar a través de microorganismos como el
fitoplancton o bacterias presentes en los océanos (Andreae, 1990) y es un
compuesto volatil que por accion del viento pasa a la atmdésfera facilmente y actda
como nucleo de condensacién de nubes o puede oxidarse para formar diéxido de

azufre.

La oxidacion del SOz en la atmdésfera en fase gas, ocurre por la reaccién con
el radical hidroxilo (OH") (Ecuaciénl). Este radical altamente reactivo es formado en
la troposfera por la fotdlisis ya sea del agua (H20), del &cido nitroso (HNO2), el &cido
nitrico (HNO3) o del perdxido de hidrogeno (H202).

SO, + OH* - HSOs Ec.1

Posteriormente, el radical bisulfito (HSO3) reacciona con oxigeno para formar
trioxido de azufre y el radical perhidroxilo (HO2") (Ecuacion 2). Finalmente, el SO3

reacciona con el agua para formar acido sulfurico (Ecuacion 3).
HSO;+ 0, — SO0;+ HO; Ec. 2
503 + H20 - H2504 Ec. 3

Sin embargo, el acido sulfarico en fase gas producido en la atmdésfera se
condensa para formar una solucién de este en forma de gotas, que bajo ciertas
condiciones es parcial o totalmente neutralizado por la presencia del ion amonio
(NH4*) (Junge, 1963).

SO‘f_(aq) +2NH; (5 - (NH,)2504 (s Ec. 4

En el caso de que se encuentren bajas concentraciones de amonio, pero
elevadas concentraciones de sodio o calcio, estos también pueden ayudar a la
neutralizacion del acido sulfurico, tal como se muestra a continuacion (Querol et al.,
1996 y 1998).

H2504 (aq) + 2NacCl () i Na2504 ) + ZHCl(g) Ec.5
H2504 (aq) + CaC03 () 4 Ca504 ) + H2603(g) Ec. 6




Por otra parte, encontramos los compuestos de nitrdgeno, mayoritariamente
de origen secundario, los de origen natural se forman a partir de las emisiones de
suelos, incendios forestales y emisiones biogénicas (Seinfeld y Pandis, 1998).
Dentro de los principales gases emitidos se encuentran el 6xido de nitrégeno (NO),
diéxido de nitrégeno (NO2), 6xido nitroso (N20) y el amoniaco (NHs), en donde la
oxidacion de NO2z comunmente produce acido nitrico (HNO3s) (Warneck, 1988;
Mészaros, 1999). La oxidacion de NO a NO:2 se lleva a cabo en la atmosfera en fase
gas por la reaccion con ozono (Os) o con el radical HO2® (Ecuaciones 7 y 8,

respectivamente).
NO+03_)N02+02 Ec.7
NO + HO; - NO,+ HO® Ec.8

Durante el dia, la oxidacion del NOz (Ecuacion 9) se lleva a cabo al reaccionar
con el radical OH* que, como ya se mencion6 es formado en la troposfera por la
fotdlisis ya sea del agua, del acido nitroso (HNO2), el &cido nitrico (HNO3) o del

perdxido de hidrégeno (H205).
NO,+ OH* -  HNO, Ec.9

Por ultimo, en medios acidos y ambientes con elevadas concentraciones de
sodio y calcio es posible encontrar material particulado en forma de nitrato de sodio
(NaNOs3) y nitrato de calcio (Ca(NOs3)z2).

Dado lo anterior se puede decir que la composicion quimica de las particulas
es muy variada, por lo cual existen numerosas técnicas de analisis, dentro de las

cuales se destaca la cromatografia.




2.8 Cromatografia

De manera general, la cromatografia es un método fisico de separacion
utilizado en la caracterizacion de mezclas complejas. Su nombre proviene del griego
chroma que significa color y graphein que significa escribir, lo que de manera
conjunta quiere decir “escritura en color”. A principios del siglo XX, Mikhail Tswett,
botanico ruso, al colocar pigmentos vegetales sobre una columna de vidrio rellena
de carbonato de calcio, observo la separacion en bandas coloreadas a través de la
columna, de manera que denominé a este proceso como cromatografia (Skoog et
al., 2008).

La cromatografia es un método que ha incrementado su uso debido a su sencillez,
rapidez y a su aplicacién para separar mezclas, ademéas puede funcionar para
analisis tanto cualitativos como cuantitativos. En los analisis cualitativos obtenemos
informacion acerca de la ausencia o presencia de los analitos, a través de la
comparacién con patrones que tienen tiempos de retencion especificos. Por su
parte, el analisis cuantitativo se basa en la comparacion del area del pico del analito,

con la de un patrén a diferentes concentraciones.
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Figura 9. Proceso de separacion de dos componentes dentro de la columna cromatogréafica
(Moldoveanu y David, 2012).




En general, el método consiste en la separacion de los componentes de una
muestra, donde ésta se disuelve en una fase movil (gas o liquido), la cual se pasa
a través de una fase estacionaria, con la caracteristica de que es inmiscible y esta
fija en una superficie sélida. Entonces los componentes que son fuertemente
retenidos por la fase estacionaria se mueven lentamente a traves del flujo de la fase
movil a comparacion de los que estan débilmente unidos (Figura 9), como
consecuencia de este cambio en las velocidades, los componentes se separan en

bandas o zonas que pueden ser analizadas de forma cualitativa y cuantitativa.

La cromatografia puede dividirse en varias categorias, basados en la

naturaleza de la fase estacionaria, dentro de las cuales tenemos:

e Cromatografia de adsorcién: se tiene una fase movil liquida o gaseosa y una
fase estacionaria solida, el soluto se adsorbe en la superficie de las particulas
solidas. La separacion de los diferentes solutos se explica por el equilibrio
entre las fases estacionaria y movil.

e Cromatografia de reparto: la fase estacionaria es liquida y forma una pelicula
sobre la superficie de un soporte soélido. La separacion se basa en un reparto
del soluto en la fase movil y la fase estacionaria.

e Cromatografia de intercambio idnico: en este caso, la fase estacionaria
presenta una superficie con grupos de iones unidos a la superficie soélida,
generalmente una resina. Con el fin de retener selectivamente a iones de
carga opuesta que pasan a través de la fase mavil (liquido).

e Cromatografia de exclusion molecular: la fase estacionaria consta de un
material poroso de tamafio especifico, que separa de manera selectiva
ciertas moléculas segun su tamafio, las moléculas grandes pasan de largo
sin entrar en los poros, mientras que las mas pequefias son retenidas un

mayor tiempo.




Tabla 1. Clasificacion de los métodos cromatogréaficos en columna (Tabla tomada de Skoog et al.,

2008).

Clasificacion general

Método especifico

Fase estacionaria

Cromatografia de gases

Cromatografia de liquidos

Cromatografia de fluidos
super criticos

a) Cromatografia gas-liquido

b) Cromatografia gas-sélido

a) Liquido-liquido o reparto

b) Liquido-sdlido o adsorcién
c) Intercambio de iones

d) Exclusién por tamafio

e) Afinidad

Liquido absorbido o unido a una
superficie sélida

Solido

Liquido absorbido o unido a una
superficie sélida

Sélido
Resina de intercambio idnico

Liquido en los intersticios de un
solido polimérico

Grupo de liquidos especificos
unidos a una superficie sélida

Especies orgdnicas unidas a una
superficie sélida

2.8.1 Cromatografia de intercambio iénico

La separacion de muestras a través de intercambio idnico ha sido utilizada
desde el siglo XX, cuando se inventaron las resinas de intercambio i6énico, sin
embargo, la cromatografia ionica actual se formuld en los afios setenta cuando se
demostré que las mezclas de aniones o cationes se podian separar en columnas
para HPLC (cromatografia de liquidos de alta eficiencia por sus siglas en inglés)
rellenas con resinas de intercambio aniénico o cationico. Estos intercambiadores
son solidos que tienen enlazados quimicamente grupos cargados, a los que se les
unen iones debido a las fuerzas electroestaticas y puede intercambiar dichos iones

por iones de la solucién acuosa.

Los procesos de intercambio i6nico se basan en los equilibrios de intercambio
entre los iones de una solucién y los iones del mismo signo que estan en la
superficie de un sdlido de elevada masa molecular, el cual es insoluble. Los sitios

activos mas comunes en las resinas de intercambio catiénico son los grupos de




acido sulfénico (-SOsH*) un acido fuerte, y los grupos del acido carboxilico (-COO-
H*) un acido débil. Por su parte, las resinas de intercambio aniénico contienen
grupos amino terciarios fuertemente basicos (N(CH3)s*OH) o grupos amino

primarios débilmente basicos (NH3*OH").

En cromatografia de intercambio i6nico las fases moviles suelen ser
soluciones acuosas que pueden contener cantidades moderadas de metanol u otros
solventes organicos miscibles con el agua. En general, los iones de la fase movil

compiten con los iones del analito por los sitios activos del intercambiador idnico.

Como ejemplo, cuando un intercambiador i6nico de acido sulfénico entra en
contacto con un solvente acuoso que contiene un cation, se establece un equilibrio

de intercambio.
RSO;H*+ M*+B~ & (RSO;)M*+ H* +B~ Ec. 10

Por su parte, cuando un intercambiador de base fuerte interacciona con el anion

se establece su respectivo equilibrio.

RN(CH3);0H™ + A=+ M* & [RN(CH3)3]A™+ OH™ + M* Ec.11




3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Caracterizar quimicamente los iones presentes en los distintos tamarios de particula
de los aerosoles en la zona costera de Sisal, Yucatan, a través del analisis
cuantitativo por cromatografia de intercambio iénico con el fin de identificar las
fuentes de emision de los aerosoles y determinar si la concentracion es perjudicial

para la salud de la poblacién y el desarrollo de los ecosistemas.

3.2 Objetivos particulares
a) Determinar la concentracién de los iones cloruro, nitrato, sulfato, amonio, potasio,
calcio y sodio a través de la cromatografia de intercambio iénico.

b) Determinar la abundancia de los iones analizados en los diferentes tamafios de
particula separados (0.18, 0.32, 0.56, 1, 1.8, 3.2, 5,6 y 10 pm).

c) Identificar el modo (fino o grueso) en el que predominan los iones analizados y

asociarlo con su fuente de emision.

d) Determinar cual es el ion que se encuentra en mayor proporcién en los aerosoles

atmosféricos recolectados en Sisal, Yucatan.

e) Comparar los resultados obtenidos experimentalmente en este estudio con otros

realizados en otras zonas costeras alrededor del mundo.




4. Parte experimental

4.1 Sitio de muestreo

Durante el periodo comprendido del 21 de enero al 02 de febrero del 2017 se
realizo una campafa de medicion de contaminantes atmosféricos en la zona costera
de Sisal, Yucatan. El lugar especifico donde se llevaron a cabo las mediciones fue
la Unidad Académica Sisal de la Universidad Nacional Autbnoma de México
(UNAM), el cual se encuentra en las coordenadas latitud 21° 09’ N, longitud 90° 02’
W (Figura 10), y se caracteriza por ser una zona con pocas fuentes de emision de

contaminantes antropogénicos.
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Figura 10. UNAM, Unidad Académica Sisal, Yucatan (Google maps).
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4.2 Equipo de muestreo

Los impactadores inerciales son instrumentos ampliamente utilizados para la
seleccion de tamafio y recoleccion de aerosoles, un ejemplo de estos impactadores
es el impactador de depdsito uniforme de micro-orificios (Micro Orifice Uniform
Deposit Impactor, MOUDI), que es utilizado para fraccionar muestras de aerosoles

y poder obtener informacion de los aerosoles en funcién de su tamafio.

Figura 11. Impactador de depésito uniforme de micro-orificios.
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El impactador de depdsito uniforme de micro-orificios utilizado funciona de
igual manera que un impactador de cascada, en el que se utiliza una bomba de
vacio, la cual succiona aire de la atmodsfera y recoge los aerosoles del ambiente
donde se realiza el muestreo (Figura 11). Esto ocasiona que una corriente de aire
ingrese a alta velocidad al dispositivo, dicha corriente pasa por cada una de las ocho
etapas que conforman el MOUDI, en donde existen discos con perforaciones de
diversos tamafios que alteran la velocidad con la que circula el aire, causando que
las particulas cuyo didmetro sea mayor que el diametro de corte de esa etapa,
impacten y se depositen, mientras que las particulas con menor tamafio siguen su

camino a las siguientes etapas (Figura 12).

Particula. grande

Flujo del aire

R i T 77

Plato de impactacion

Figura 12. Mecanismo por el cual se van separando las particulas segun su diametro
aerodinédmico.

Generalmente se utilizan diversas boquillas muy pequefias (micro orificios,
900 boquillas de 90 um de didmetro en la fase final), debido a esto el tamafio de
corte de la fase final puede ser tan pequefio como 0.18 ym con un flujo de 30 L/min.
Ademas, en las etapas previas, se separan selectivamente los tamarnos de 10, 5.6,
3.2,1.8,1.0,0.56 y 0.32 ym hasta llegar a 0.18 pm (Tabla 2).




Tabla 2. Orificios por etapa en la separacion de particulas usando un MOUDI.

Etapa Tamario nominal (pm) Orificios por etapa

0 18.0 1

1 10.0 3

2 5.6 10
3 3.2 10
4 1.8 20
5 1.00 40
6 0.56 80
7 0.32 900
8 0.18 900

4.3 Camparfa de muestreo

Con la finalidad de recolectar los aerosoles atmosféricos presentes en el sitio
de muestreo y su posterior cuantificacion de los diferentes iones inorganicos
solubles en agua en diferentes tamafios de particula, se realizé un procedimiento

de monitoreo utilizando un MOUDI y filtros de teflon.

Los filtros de teflén antes de ser usados fueron tratados. El procedimiento al
que fueron sometidos consistié en lavarlos con agua desionizada por ambos lados,
al igual que las cajas Petri que se utilizaron para almacenarlos, posteriormente, se
colocaron en una campana de flujo laminar para secarlos en un tiempo de 3-5 horas,
asegurando de esta manera la eliminacién de impurezas. Después, se introdujeron
en una camara de acondicionamiento con el fin de estabilizarlos a las condiciones

del laboratorio, para finalmente pesarlos y sellarlos (Figura 13).
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Figura 13. a) Los filtros son enumerados y sellados en cajas Petri; b) Los filtros son
acondicionados a las condiciones de laboratorio antes de ser pesados.

Una vez los filtros fueron utilizados en la recoleccién de los aerosoles por
medio del MOUDI, se colocaron nuevamente en las cajas Petri y fueron sellados
con parafilm, evitando la contaminacion de las muestras. Finalmente, los filtros con
los aerosoles se colocaron nuevamente a las condiciones del laboratorio por un
periodo de 24 horas para su posterior pesado. Una vez terminado el pesaje de los
filtros, estos se colocaron nuevamente en las cajas Petri y se refrigeraron a 4°C

hasta que se llevd a cabo la extraccion de las muestras.

4.4 Anédlisis gravimétrico

La gravimetria es un método analitico cuantitativo que permite determinar el
contenido de un analito mediante la medicién de la masa. En este caso se realiz6 el
analisis gravimétrico para determinar la concentracién total de particulas para cada
tamafo durante el periodo de muestreo. Para obtener la concentracién se utilizé la

diferencia entre la masa inicial y final de los filtros, asi como el flujo de alimentacién
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de aire del MOUDI, el tiempo de muestreo y algunos factores de conversion, con el
fin de obtener el resultado en las unidades deseadas (ug/m3). Para lo cual, se utilizé
la siguiente ecuacion.

C _ Mfinal™ Minicial
particulas ™ g joxTiempo de muestreo

Ec. 12

Doénde: Cparticulas: €S la concentracion de particulas; mrnai: €s la masa final de
los filtros (con las particulas) en pg; Miniciar: la masa inicial de los filtros en pg; Flujo:
el flujo de alimentacién de aire especifico para el MOUDI (30 L/min); Tiempo de

muestreo: el tiempo de funcionamiento del MOUDI (2880 min).

4.5 Extraccion de los iones inorgénicos

Para la cuantificacion de los iones inorganicos presentes en los aerosles
atmosféricos recolectados en Sisal, Yucatan, primero se llevo a cabo el proceso de
extraccion, en el cual los filtros fueron introducidos en frascos de polietileno de alta
densidad (PEAD), y se les agreg6 10 mL de agua desionizada (Figura 14).

Figura 14. a) Filtro de teflén con la muestra; b) Filtro dentro del envase de PEAD; c¢) Todos los
filtros fueron tratados de la misma forma.




Posteriormente, los frascos se sometieron a un proceso de sonicacion
utilizando un bafio ultrasonico (Branson modelo 3510) durante una hora
monitoreando que la temperatura se mantuviera menor a los 25 °C (Figura 15a),
logrando de esta manera la fragmentacion de las particulas y obteniéndose una
mayor superficie de contacto, lo cual mejora la extraccion. Una vez terminado el
proceso de sonicacion se sometieron a agitacion orbital (GFL modelo 3005) durante
6 horas a 350 revoluciones por minuto (Figura 15b). Terminada la extraccion, la
solucion fue filtrada utilizando acrodiscos (PALL IC Acrodisc Syringe Filter
Membrane) de 0.2 um de poro para eliminar impurezas y evitar dafios a la columna

cromatografica (Figura 15c).

Figura 15. a) Bafio ultrasonico (Branson Modelo 3510); b) Agitacién orbital (GFL Modelo 3005); b)
filtracion de las muestras utilizando acrodiscos (PALL IC Acrodisc Syringe Filter Membrane de 0.2
pUm de poro).

4.6 Determinacién de la concentracion de los iones por cromatografia de
intercambio iénico.

Una vez realizada la extraccion y filtracion de las muestras, se llevé a cabo
la determinacion de los iones mediante el empleo de un cromatégrafo de
intercambio i6nico Dionex modelo ICS-1500, en el cual se establecieron las
diferentes condiciones analiticas necesarias para llevar a cabo el analisis de

aniones y cationes solubles en agua presentes en las muestras.




En el modo catiénico, se analizé la presencia de potasio, sodio, calcio,
magnesio y amonio (K*, Na*, Ca?*, Mg?* y NHa4*) y en el caso de los aniones, se
analizé la presencia de cloruro, sulfato y nitrato (Cl-, SO4? y NO3s’), en ambos analisis

se manejaron distintas condiciones que son mostradas en la tabla 3.

Tabla 3. Condiciones cromatogréficas utilizadas en el andlisis de aniones y cationes.

Aniones Cationes
Pre-columna AG23 (4 x 50 mm) CG12A (4 x 50 mm)
Columna Dionex lonPac AS23 (4 x 250 mm) Dionex lonPac CS12A (4 x 250 mm)
Supresor ASRS 300 (4 mm) CSRS 300 (4 mm)
Temp. columna 30°C 30°C
Volumen inyeccién 500 uL 500 uL

Solucidn de carbonatos 0.045 mM
Fase movil (Na,CO3 4.5 mM; NaHCO3 0.8 mM) Acido metansulfénico 20 mM

En los dos tipos de analisis, las fases moviles fueron preparadas el mismo
dia en que se inyectaron las muestras, utilizando 1.25 mL de &cido metansulfénico
99 % para cationes y 10 mL del estandar AS23 (Na2COs 4.5 mM; NaHCOs3 0.8 mM)
para aniones, ambos llevados a un volumen final de 1 L. Una vez preparadas se
filtraron a través de una membrana de nylon de 0.45 pym de diametro de poro
(Millipore HNWP04700), con el fin de eliminar la presencia de particulas y evitar
algun error en la obtencion de los resultados. Posteriormente la fase movil se

desgasificd durante 30 minutos para evitar caidas de presiones posteriores.

Una vez aseguradas las condiciones ya mencionadas se colocaron 2 mL de
cada una de las muestras y de los estandares en viales de 5 mL, posteriormente se
colocaron en un carrusel para la inyeccidon automéatica. Por ultimo, se obtuvieron los
cromatogramas correspondientes a cada estandar y muestra analizada, de los
cuales se obtuvieron las areas correspondientes para asi poder realizar las curvas
de calibracion que permitieron determinar la concentracién de cada ion analizado
(Figura 16).
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Figura 16. Proceso del analisis cromatografico.

4.6.1 Curvas de calibracioén

Se realizaron curvas de calibracion para cada periodo de muestreo,
garantizando que el andlisis fuera confiable ya que las condiciones del laboratorio
podian variar entre dias, y en consecuencia afectar los resultados. Los estandares
utilizados se muestran en tabla 4, mientras que los tiempos de retencién para el

andlisis de aniones y cationes se muestran en las figuras 17 y 18.

Tabla 4. Concentracién para cada ion segun el fabricante de los dos estandares utilizados.

Aniones (Thermo Scientific™ Dionex™ Seven Cationes (Thermo Scientific™ Dionex™ Six
Anion Standar Il) Cation-Il Standard)
F 20 mg/L Li* 50 mg/L
cl 100 mg/L Na* 200 mg/L
NOy 100 mg/L NHs* 250 mg/L
Br 100 mg/L K* 500 mg/L
NOs 100 mg/L Mg 250 mg/L
PO, 200 mg/L Ca* 500 mg/L
S04 100 mg/L
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Figura 18. Cromatograma que muestra los tiempos de retencién para los cationes.

4.6.2 Linealidad del sistema

Para determinar la linealidad del sistema, se elaboraron seis curvas de
calibracion, donde se midi6 la respuesta analitica bajo las mismas condiciones y se
realizd una grafica que muestra la relacién entre la concentracion del estandar vs
area bajo la curva, posteriormente se realizé una regresion lineal con el fin de

obtener el valor de la pendiente (bz1), la ordenada al origen (bo), el coeficiente de




determinaciéon (r?) y el intervalo de confianza para la pendiente (IC(B1)). Como

criterio de aceptacion r>20.98 y el IC (B1) no debe incluir el cero.

1= % n: ndmero de mediciones. Ec.13
by = Zy—slzx Ec. 14
_ 2
2 = (nEx)-E0Ey) (25098 Ec. 15

T (Ex)-Ex)n(Ey)-(E)?)

IC (f1) = by % too75n—25p1 Ec. 16

Sb1 - SJI/x sz_(zx)z EC. 17
2__ —

Sy, = JZy P2 ob) Ec. 18

El valor que adopta el coeficiente de determinacién se encuentra entre cero y uno,
un valor cercano a uno representa un mayor ajuste del modelo a la variable que se
intenta explicar, mientras que cuanto mas cercano a cero, menos ajustado sera el

modelo y por tanto, menos fiable.

4.6.3 Precision del sistema

La precision del sistema o repetibilidad se establecio mediante el andlisis de
seis réplicas de una solucién que contenia una concentracion conocida de cada uno
de los analitos. Mientras, la reproducibilidad (precision del método o precision
intermedia) se evalu6 mediante el analisis por triplicado de seis réplicas de una
solucion que contenia una concentracion conocida de cada uno de los analitos las

cuales fueron preparadas en dos dias diferentes. Por tanto, se calcul6 la desviaciéon




estandar (s) y el coeficiente de variaciéon (CV) para evalar la reproducibilidad y

repetibilidad. Con un criterio de aceptacién de CV <2 %

n: nimero de mediciones Ec. 19

<= \/n@ y)-(Ey)?

nn-1)

CV ==%x100 y: media aritmética Ec. 20

[<xU|w

4.6.4 Limite de deteccion y limite de cuantificacion

La evaluacién del limite de deteccion (LD) y el limite de cuantificacion (LC)
se realizé mediante el calculo de la desviacién estandar (Sb) y la pendiente (bi)
obtenida a través de una regresion lineal de cinco blancos.

3.3%S 10+ S
= b Ec. 21 LC = b

LD
b1 bl

Ec. 22

5. Resultados y discusion

5.1 Concentracion por tamafio de particula

A patrtir del andlisis gravimétrico se encontré que durante el periodo del 21 —
23 de enero (Figura 19), se presentd un maximo de concentracion en el diametro
aerodinamico de 3.2 um, mientras que, durante los dias del 23 — 25 de enero, se
observé un comportamiento bimodal con maximos en los didmetros de 0.32 y 3.2
pum (Figura 20), dicho comportamiento fue similar a los periodos comprendidos entre
el 25 — 27 de enero y del 31 de enero al 02 de febrero (Figuras 21y 24).

También se aprecio un comportamiento bimodal para los dias del 27 — 29 de
eneroy 29 — 31 de enero, pero en estos dias, uno de los maximos ocurre en 3.2 um
y el otro en diferentes tamafios de particula; para el primer periodo, el modo
diferente fue en 0.56 um (Figura 22), mientras que, durante el segundo periodo el

maximo se presentd en 0.18 um (Figura 23).
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De manera general, se observdé en todos los dias de muestreo un
comportamiento bimodal, con un maximo predominante en 3.2 um, indicando que
en el sitio de muestreo predomina la presencia de particulas gruesas (mayor a 1
Mm), posiblemente sales emitidas del mar y/o particulas provenientes de la
resuspension de polvos, las cuales, son las dos principales fuentes emisoras de
particulas en la zona. En cuanto al segundo pico, se puede decir que a pesar de
qgue el tamafio no es el mismo, el maximo se encuentra en la fraccion fina, que
corresponde a particulas menores a 1 um, que son particulas muy pequefias y de

origen primario principalmente asociadas a procesos de quema de biomasa.
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Figura 19. Concentracion total promedio en funcion del tamafio de particula en el periodo del 21 al
23 de enero del 2017.
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Figura 20. Concentracion total promedio por tamafio de particula en el periodo del 23 al 25 de
enero del 2017.
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Figura 21. Concentracién total promedio por tamafo de particula en el periodo del 25 al 27 de
enero del 2017.
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Figura 22. Concentracion total promedio por tamafio de particula en el periodo del 27 al 29 de
enero del 2017.
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Figura 23. Concentracién total promedio por tamafio de particula en el periodo del 29 al 31 de
enero del 2017.
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Figura 24. Concentracion total promedio por tamafio de particula en el periodo del 31 de enero al
02 de febrero del 2017.
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5.2 Concentracion total de particulas por dia de muestreo

La Figura 25 muestra la concentracion total de particulas PMzs, y la Figura
26 la concentracion total de particulas PM1o durante todo el periodo de muestreo,
encontrandose que para los dos tamafos de particulas mencionados, la mayor
concentracion se observé en los dias del 31 de enero al 02 de febrero, esto puede
ser debido a que durante el dia 31 de enero se apreciaron grandes cantidades de
humo que posiblemente eran producto de la quema de biomasa, lo cual incremento
la concentracion de particulas en dichos dias. Por otro lado, la menor concentracion
la encontramos en los dias 21 — 23y 27 — 29 para PM2ssy los dias 21 — 23y 29 —
31 para PM1o, y esto se asocia a que durante estos dias se registro la presencia de
dos frentes frios: el frente frio nimero 23 registrado entre los dias del 22 — 24 de
enero y el frente frio nimero 24 durante los dias del 29 — 31 del mismo mes, los
cuales provocaron la disminucién en la concentracion de particulas debido a los

fuertes vientos y precipitaciones que limpian la atmosfera de particulas.
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Figura 25. Concentracion total (PM2s) de las particulas durante todo el periodo de muestreo.
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Figura 26. Concentracidn total (PM1o) de las particulas durante todo el periodo de muestreo.

Al comparar las concentracion total de particulas PM2.s y PM1o obtenidas
durante cada dia de muestreo con la norma oficial mexicana NOM-025-SSA1-2014,
que establece los valores limite permisibles de 75 ug/m?3 para la particulas PM1o y
de 45 ug/m3 para PMzs, se pudo apreciar que en ninguno de los dias de muestreo
se sobrepaso la norma oficial, por lo cual, se podria decir que a pesar de las altas
concentraciones que se presentaron en algunos de los dias de muestreo la calidad
del aire fue buena.

Adicionalmente se realiz6 un andlisis del tamafio de particula durante cada
dia de muestreo (Figura 27) y sé determin6 que el diametro que predominé durante
toda la campafia de medicion fue el de 3.2 ym, seguido de los tamafios 5.6 y 0.32
pm, lo cual nos indica dos posibles origenes, uno asociado a sales marinas y otro
posiblemente debido a la quema de biomasa para la preparacién de alimentos. Esta

observacion coincide con lo mencionado anteriormente en la seccion 5.1.
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Figura 27. Concentracién total de particulas durante todo el periodo de muestreo y su distribucién
por tamafio de particula cada 48 horas.

5.3 Revalidaciéon del método

La validacibn de un método analitico es el proceso en el cual queda
establecido por estudios de laboratorio, que la capacidad del método satisface los
requisitos para las aplicaciones analiticas deseadas. Para la evaluacion de un
método analitico se llevan a cabo analisis de diferentes parametros, en el presente
trabajo al ser un método ya validado con anterioridad en el laboratorio de
investigacion, se realiz6 una revalidacion de algunos parametros basados en la
Guia de Validacion de Métodos Analiticos 2002, editada por el Colegio Nacional de

Quimicos Farmacéuticos Bidlogos México, A.C.

5.3.1 Linealidad del sistema

La linealidad del sistema se determiné mediante la elaboracién de 6 curvas
de calibracion, a través de una regresion lineal (Figura 28 y 29), en donde se

determind la pendiente (bi), la ordenada al origen (bo), el coeficiente de
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determinacion (r?) y el intervalo de confianza para la pendiente (IC(B1)), los cuales
se representan en las tablas 5 y 6. Como se puede observar se cumple con los
criterios de aceptacion r> mayor a 0.98 y el IC (B1) no incluye el cero, demostrando
que existe una relacion lineal entre la concentracidn y la respuesta analitica obtenida

en el intervalo de interés.
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Figura 28. Curva de calibracion para aniones.
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Figura 29. Curva de calibracion para cationes.
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Tabla 5. Parametros estadisticos en la evaluacion de la linealidad en aniones.

Parametro estadistico Cloruros Nitratos Sulfatos
Intervalo de trabajo de
interés (mg/L) 0.051-8.160 0.049 - 3.960 0.049 — 7.860
Pendiente (bi) 4.653 2.106 2.922
Ordenada al origen (bo) 0.718 0.097 0.376
Coeficiente de
correlacion (r) 0.998 0.999 0.998
Coeficiente de
determinacién (r?) 0.997 0.999 0.996
IC (B1) 4.385-4.921 2.028-2.184 2.737 -3.107

Tabla 6. Parametros estadisticos en la evaluacion de la linealidad en cationes.

Parametro Amonio Sodio Potasio Magnesio Calcio
estadistico

Intervalo de trabajo 0.020-0.500 0.016-3.216 0.040-8.032 0.020-2.000 0.040-28.000
de interés (mg/L)

Pendiente (b1) 3.274 5.014 3.218 9.826 5.996

Ordenada al origen 0.094 0.062 0.177 0.015 0.099
(bo)

Coeficiente de 0.998 0.999 0.999 0.999 0.999

correlacion (r)

Coeficiente de 0.996 0.999 0.999 0.999 0.999
determinacién (r?)

IC (B1) 2.888—-3.660 4.189-5.839 2.888-3.548 8.387-11.265 5.664-6.327

5.3.2 Precisién del sistema

La precision del sistema o repetibilidad se establecié mediante el andlisis de
seis réplicas de una solucién que contenia una concentracion conocida de cada uno
de los analitos y cuya concentracion estuvo incluida en el intervalo lineal de
concentracion. Mientras, la reproducibilidad (precision del método o precision
intermedia) se evalu6 mediante el analisis por triplicado de seis réplicas de una

solucién que contenia una concentracion conocida de cada uno de los analitos y




cuya concentracion estuvo incluida en el intervalo lineal de concentraciéon y fue

preparada en dos dias diferentes.

Los resultados obtenidos de ambos parametros se calcularon usando la
ecuacion 20 y los resultados se expresaron mediante el coeficiente de variacion, el
cual fue menor al 2% en todos los casos, tal como se aprecia en las tablas 7y 8, lo

cual nos indica que el método analitico a usar es repetible y reproducible.

Tabla 7. Resultados en la evaluacion de la precision del sistema para aniones.

Parametro estadistico Cloruros Nitratos Sulfatos
Reproducibilidad (CV) 0.199 0.244 0.218
Repetibilidad (CV) 0.234 0.250 0.239

Tabla 8. Resultados en la evaluacion de la precision del sistema para cationes.

Parametro estadistico = Amonio Sodio Potasio Magnesio Calcio
Reproducibilidad (CV) 0.659 1.467 1.126 1.282 1.163
Repetibilidad (CV) 1.329 1.655 1.736 1.970 1.921

5.3.3 Limite de deteccidn y limite de cuantificacién

El limite de deteccion y el limite de cuantificacion fueron evaluados usando
las ecuaciones 21 y 22 para el LD y LC, respectivamente. Para realizar el calculo
se utilizaron las curvas de calibracion de cada ion y la desviacién estandar de 6
blancos. Los resultados obtenidos se encuentran en las tablas 9 y 10, donde se
puede observar que el método permite detectar y cuantificar concentraciones muy
pequefias (del orden de microgramos), de forma que nuestro intervalo de trabajo es
adecuado para la cuantificacion de los iones inorganicos analizados en este

proyecto de investigacion.




Tabla 9. Limite de deteccion y cuantificacion para aniones.

Parametro estadistico Cloruros Nitratos Sulfatos
Limite de detecciéon (mg/L) 0.005 0.012 0.008
Limite de cuantificacion (mg/L) 0.016 0.036 0.026

Tabla 10. Limite de deteccion y cuantificacion para cationes.

Parametro estadistico Amonio Sodio Potasio Magnesio Calcio
Limite de deteccion (mg/L) 0.008 0.005 0.008 0.002 0.004
Limite de cuantificacion (mg/L) 0.023 0.015 0.024 0.008 0.012

5.4 Anélisis de iones

En las Figuras 30 y 31, se puede observar la concentracion promedio de los
iones analizados en funcién del tamafio de particula y para llevar a cabo el andlisis
correspondiente se clasificaron en particulas finas (menor a 1 ym) y particulas
gruesas (mayor a 1 ym), como se mencioné anteriormente. En la figura 30, se
observé que las concentraciones menores de los aniones se dan en el tamafio de
particula fino en comparacion con el grueso. También, se aprecia que en las
particulas de tamafio de particula fino el ion que predomina es el sulfato, con un
diametro aerodindmico de 0.32 um, lo cual coincide con lo reportado en diversos
estudios realizados en zonas costeras (Zhao et al., 2011, Liu et al., 2017). Mientras
que en las particulas de tamafio grueso el ion que predomina es el cloruro con un
méaximo en 3.2 ym, que coincide con lo reportado por Zhao y colaboradores para la

zona costera de Xiamen (Zhao et al., 2011).




En la Figura 31, se presentan los resultados para los cationes de la misma
manera que se realiz0 para los aniones, y se observa que el cation amonio es el
gue predomina en el tamafio de particula fino con un maximo en 0.32 um, mientras
que el sodio predominé en el modo grueso con un maximo en 3.2 um. Por lo tanto,
al observar las Figuras 30 y 31 en conjunto se aprecia que el amonio y el sulfato
predominaron en el modo fino (0.32 um) y el sodio y el cloruro en el modo grueso
(3.2 um), lo cual indica que en estos iones realmente estan presentes en la
atmosfera como sales (sulfato de amonio y cloruro de sodio), y esto es comun en
sitios de muestreo cercanos a zonas costeras y con poblacién cercana, tal como lo
demostré Zhuang en 1999 en una zona costera de Hong Kong (H. Zhuang et al.,
1999).
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Figura 30. Concentracion promedio de los aniones analizados en funcién del diametro
aerodinamico de particula.
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Figura 31. Concentracion promedio de los cationes analizados en funcién del diametro
aerodinamico de particula.

Las Figuras 32 — 39 presentan la variacion en la concentracion de los iones
para los diferentes diametros aerodinamicos a lo largo del periodo de muestreo, en
donde se observéo un comportamiento similar entre ellos, con un maximo en 3.2 ym
para casi todos los dias de muestreo, a excepcién del periodo del 31 de enero al 02
de febrero en donde el pico fue 1.8 um, tamafio de particula atribuido a las grandes
cantidades de humo proveniente de la quema de biomasa y parte del frente frio #24
registrado durante este periodo. En las Figuras 34 y 36 se observé un
comportamiento bimodal con picos en 0.32 y 3.2 ym, con excepcion del ultimo
periodo de muestreo, en el cual el maximo se present6 en 1.8 um. Estos resultados
y/o comportamiento son similares al estudio realizado por Maudlin en 2015 para
zonas costeras en California y por Zhao para la zona costera de Xiamen, en donde
encontraron que el cloruro y el sodio presentaron un maximo en 3.2 um, y el nitrato
y el amonio en 0.32 um ((Zhao et al., 2011; Maudlin et al., 2015).




Las concentraciones correspondientes al sulfato obtenidas a lo largo del
estudio en los diferentes periodos de muestreo estan dentro del rango de diversos
estudios en zonas costeras (Hering y Friedlander 1982; Jhon et al., 1990; Zhang et
al., 2008; Zhao y Gao, 2008), mientras que el amonio esta dentro del rango
reportado por Wall y colaboradores (Wall et al., 1988). Cabe destacar que cuando
el sulfato y el amonio predominan en el tamafio fino, el nitrato puede ser encontrado
tanto en tamafio fino como grueso, dependiendo fuertemente de la locacion y
condiciones de humedad (Zhuang et al., 1999), por ejemplo, en zonas costeras de
Finlandia (Pakkanen, 1996) y Estados Unidos (Savoice y Prospero, 1982), el nitrato
se ha encontrado en el tamafio grueso, lo que permite corroborar que el

comportamiento encontrado en este estudio es similar al esperado para zonas

costeras.
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Figura 32. Distribuciéon de la concentracion del ion cloruro en los diferentes diametros
aerodinamicos de particula y su variacion por periodo de muestreo.
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Figura 33. Distribucién de la concentracion del ion nitrato en los diferentes diametros
aerodindmicos de particula y su variacion por periodo de muestreo.
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Figura 34. Distribuciéon de la concentracion del ion sulfato en los diferentes diametros
aerodinamicos de particula y su variacion por periodo de muestreo.
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Figura 35. Distribucién de la concentracion del ion sodio en los diferentes diametros aerodinamicos
de particula y su variacién por periodo de muestreo.
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Figura 36. Distribucién de la concentracion del ion potasio en los diferentes didmetros
aerodinamicos de particula y su variacion por periodo de muestreo.
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Figura 38. Distribucion de la concentracion del ion calcio en los diferentes didmetros

aerodindmicos de particula y su variacion por periodo de muestreo.
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Figura 39. Distribucion de la concentracion del ion amonio en los diferentes didmetros
aerodindmicos de particula y su variacion por periodo de muestreo.

5.5 Correlaciéon entre los diferentes iones

En las tablas 11 y 12 se presenta la correlacion entre los iones analizados
para los diferentes tamafios de particula que predominaron durante toda la campafa
de medicion (0.32 y 3.2 ym). Para el tamafio fino (0.32 ym) se encontr6 una fuerte
correlacion entre el sulfato y el amonio de 0.97, mientras que en el tamafio grueso
(3.2 um) la correlacion fue deficiente, sugiriendo la presencia de (NH4)2SOa4 en el
tamafio fino. La formacion de amonio en el tamafio grueso depende de la
disponibilidad de amoniaco después de la formacién de amonio en el modo fino
(Wall et al., 1988). Ademas, como es mencionado por Zhuang et al., 1999, el
amoniaco prefiere reaccionar con el sulfato en el tamafio fino que en el grueso, pero
en el caso de que aun quede disponible amoniaco, éste promueve que se lleve a

cabo la reaccién entre ambos compuestos en el tamafio grueso.




Por otro lado, se encontrd una buena correlacion para el sodio y el cloruro en
ambos tamafios de particula, lo que permite asegurar la presencia de NacCl,
derivado de sales marinas (Quinn et al., 2004; Kumar et al., 2008). Ademas, se
observé una buena correlacion para los iones K*/Na*, Ca?*/Na*, K*/CI, K*/ SO4?%,
Ca?*/Cl, Ca?*/ SO4* y Mg?*/CI, indicando que el origen de muchos de estos iones
es el mismo, es decir a partir de sales que forman parte de la composicidon quimica

del mar.

La fuerte correlacion entre el sulfato y el cloruro en el tamafio grueso con un
valor de 0.98, sugiere que ambos iones provienen de la misma fuente. Comunmente
el sulfato y el cloruro en los aerosoles puede provenir de fuentes marinas o de la
quema, especialmente de carbon y biomasa, en donde las particulas finas son
generadas por la quema de carbdn, mientras que las de tamafio grueso provienen
de sales de mar (Yan et al., 2017), como posiblemente ocurrié en nuestro caso.
Cabe destacar que el uso de carbon y biomasa para cocinar es una de las practicas

mAas comunes que usan los habitantes del sector para preparar sus alimentos.

La relacién entre sulfato y nitrato es usada para evaluar el impacto de
contaminantes generados por fuentes estacionarias y moviles (Gao et al., 2009), en
donde los valores altos de esta relacion indican una mayor influencia por fuentes
moviles (autos) que por fuentes estacionarias (quema de carbén y biomasa)
(Arimoto et al., 1996; Du et al.,, 2011). En nuestro estudio se encontré que la
correlacion entre sulfato y nitrato fue baja, con un valor de 0.537 en el tamafio de
particula grueso (Tabla 12), lo cual se debe a que el sitio de muestreo es una zona
con poco flujo de transportes. Este valor encontrado es ligeramente mas alto al
reportado en estudios realizados en zonas costeras (0.43, Yan et al., 2017; 0.49,
Liu et al., 2015; 0.44, Zhang et al., 2012).




Tabla 11. Correlacién entre las diferentes particulas analizadas, para un didmetro aerodinamico de

0.32 pm.
lones K* Na* Mg?* Ca? NH4* cr NOs
K* 1

Na* 0.2776

Mg?* 0.003 0.769

Ca* 0.2771 0.037 0.0016

NH4* 0.3901 0.3754 0.1186 0.6203

cl 0.4217 0.7994 0.5213 0.2213 0.4422

NOs 0.0027 0.6776 0.9701 0.0072 0.0969 0.3784

SO,* 0.366 0.2776 0.0625 0.5947 0.9697 0.3547 0.0443

Tabla 12. Correlacién entre las diferentes particulas analizadas, para un didmetro aerodinamico de

3.2 ym.
lones K* Na* Mg* Ca* NHq* cr NOs
K* 1

Na* 0.9523

Mg?* 0.0452 0.0965

Ca® 0.7265 0.7898 0.1035

NH,* 0.0917 0.2466 0.4317 0.1882

cl 0.8943 0.9876 0.1221 0.8046 0.3391

NOs 0.6141 0.496 0.0111 0.1265 0.0013 0.416

SO4* 0.9499 0.9926 0.1044 0.7314 0.2465 0.9756 0.537

5.6 Porcentaje de abundancia

En la figura 40, se muestra el porcentaje de abundancia promedio para toda

la campafia de muestreo, donde se aprecia que los iones mas abundantes son el

cloruro, el sodio, el sulfato y el nitrato, resultados que estan en concordancia con

los reportados por Maudlin en el 2015 en una zona costera de California. Sin

embargo, al comparar las especies mas abundantes de este trabajo con las de otros

estudios de zonas costeras, se tiene una diferencia significativa, ya que en dichos

estudios los iones mayoritarios son sulfato, amonio y nitrato (Yan et al., 2017; Zhou

et al., 2017; Zhuang et al., 1999). Estas diferencias se pueden explicar tomando

como referencias tanto las distintas condiciones climaticas (humedad relativa,

temperatura e incluso las corrientes de viento) que provocan tasas de emision




diferentes, asi como las regiones o poblaciones cercanas a los sitios de muestreo

(ciudades grandes o industriales).

Por otro lado, en la figura 41 se muestran los porcentajes de abundancia de
cada ion analizado tomando en cuenta la concentracion total obtenida en los
diferentes dias de muestreo, observandose que el porcentaje de los iones se
mantuvo constante, es decir, los iones mas abundantes fueron los mismos sin
importar el periodo de muestreo, el cloruro vario entre un 30 — 45 %, el sodio entre
21 - 29 %y el sulfato entre 9 — 22 %. Esta variacion en la concentracion se atribuye
a las condiciones climatolégicas y a la actividad humana, ya que como se mencion6
anteriormente, hubo periodos en los que se presentaron frentes frios y en los que la

guema de biomasa o carbdn era mayor a la de otros dias.
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Figura 40. Porcentaje de abundancia promedio de la concentracion de los iones analizados
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5.7 Balance iénico

El balance i6nico permite conocer si una atmoésfera es acida o bésica. La
forma en que se realiza este analisis es mediante la elaboracion de una gréfica entre
la suma de los equivalentes molares de los aniones (SO4%, NOz", Cl) y la suma de
los equivalentes molares de los cationes (K*, Na*, NH4*, Ca?*, Mg?*), siguiendo la

relacion de la ecuacion 23.
Yvn, —vn,=0 Ec. 23

Donde v es la carga del ion y n el nimero de moles. Los subindices ay ¢

representan los aniones y cationes respectivamente.
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Figura 42. Balance iénico de la suma de cationes (K+, Na+, NH4+, Ca2+, Mg2+) vs la suma de
aniones (S042-, NO3-, Cl-) para toda la campafia de muestreo.

A partir de la Figura 42, se obtuvo un R?de 0.8994, lo que nos indica que los
iones solubles en agua presentes en la atmosfera del sitio de muestreo estan
neutralizados en un 89.94 %, sin embargo, este valor confirma que existe una mayor
contribucion de aniones, tal como se muestra en la figura 40, y esto es debido a que
el cloruro, el sulfato y el nitrato se encuentran en mayor proporcion en comparacion
a los demas iones, lo cual afecta a la neutralidad en la atmoésfera en el sitio de

muestreo.




Tambien con la informacion obtenida en el presente estudio, se puede
realizar una relacién entre el amonio total y el sulfato total, con el objetivo de
identificar las posibles especies que predominan en la atmosfera y esto se logra
tomando como base la pendiente obtenida de esta relacion, teniendo que:

1. Pendiente menor o igual a 0.5, las particulas de aerosol existen
principalmente como de &cido sulfarico (H2SOa).

2. Entre 0.5 — 1.25, existen como bisulfato de amonio (NHsHSO4).

3. Entre 1.25 - 1.5, predominan los compuestos NH4HSO4 y disulfato acido de
triamonio o letovicita ((NH4)3sH(SOa4)2), o como una solucién de los iones
HSO4y NH4*.

4. Si el valor es igual a 1.5, el sistema consiste exclusivamente de letovicita
((NH4)3H(SOa4)2).

5. Entre 1.5 -2, la especie que predomina es el sulfato de amonio ((NH4)2SO4).

Mayor a 2, ambas especies son neutralizadas entre si.
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Figura 43. Relacién entre al amonio total y el sulfato total para toda la campafia de muestreo.




Como se puede observar en la figura 43, el valor de la pendiente es 1.4356,
el cual se encuentra dentro del intervalo de 1.25 — 1.5, por lo tanto, las especies que
predominan en nuestro sitio de muestreo son HSO4 y NH4*, que como ya se

menciond anteriormente existe una alta correlacion entre ellos (Tabla 11).

5.8 Comparacion con otros Estudios

Dado que el presente proyecto de investigacion es inédito y no hay estudios
previos que permitan evaluar un aumento o disminucion tanto en la concentracion
masica como en la concentracion de los iones inorgénicos, se decidi6 realizar una
comparacion de las concentraciones promedio de los iones, con los resultados de
diversos estudios realizados alrededor del mundo en zonas costeras (Tablas 13y
14).

A partir de la tabla 13, se puede apreciar que las concentraciones promedio
de los iones cloruro y nitrato fueron mayores en nuestro estudio, mientras que las
concentraciones de los iones sulfato y amonio fueron menores que los reportados
en las zonas costeras de Arabia (Kumar et al., 2008) y California (Maudlin et
al.,2015; Kim et al., 2000). Dichos cambios se asocian a que algunas actividades se
realizan en mayor 0 menor proporcion que en Sisal, por ejemplo, iones como el
sulfato y nitrato son producidos a través de sus precursores (SOz2 y NO2)
provenientes de emisiones de barcos, mientras, que el amonio puede provenir del
amoniaco generado por combustion, quema de biomasa y actividades como la
agricultura (Apsimon et al., 1987). Por lo tanto , se puede decir que las variaciones

se deben a la tasa de emision.

En cuanto a la comparacion de la suma de las concentraciones diarias de los
iones analizados (Tabla 14) con otros estudios, se pudo encontrar que las
concentraciones de amonio fueron menores, mientras que la de los iones cloruro
fueron mayores y esto posiblemente se deba a la cercania del sitio de muestreo con

el mar.




Tabla 13. Comparacién entre diversos estudios de la concentracion promedio de cada ion.

Este estudio Kumar et al., 2008 Maudlin et al., 2015 Kim et al., 2000

lones Conc. Promedio (ug/m3)

K* 0.13 012 e
Na* 2.05 1.92 1.11 241
mg** 0.25 020 e
Ca* 0.25 08 e
NH,* 039 0.59 0.52
cr 2.90 2.16 1.30 2.20
NOs 0.80 0.40 0.45 1.54
S0, 131 2.90 1.07 1.96

Tabla 14. Comparacion entre diversos estudios de la concentracion total de cada ion.

Zhuang et al., Zhang et Zhaung, Liuetal., Yanetal., 2017

Este estudio 1999 al., 2012 2007 2015
lones Conc. Total (ug/m3)
NH,* 2.35 2.48 3.62 2.70 3.24 1.86
o 74 0.77 0.80 0.21 1.29
NOs 4.83 2.25 4.32 0.60 3.27 3.25
S04 7.88 9.67 9.85 6.80 6.57 6.12

Finalmente, a partir de los datos obtenidos en el presente estudio realizado
en la zona costera de Sisal, Yucatan podemos afirmar que su atmédsfera esta
fuertemente influenciada por sales de origen marino, ya que como se aprecia en las
tablas 11 y 12 el mayor componente es el cloruro y que ademas este ion presenta
una alta correlacion con diversos iones como: Na*/Cl-, K*/CI-, CaZ*/Cl'y Mg?*/CI- que

conforman diversas sales.




6. Conclusiones

En este trabajo de investigacion se realizo la cuantificacion de los iones inorganicos
solubles en agua (cloruro, nitrato, sulfato, potasio, calcio, magnesio, sodio y amonio)
presentes en los aerosoles atmosféricos de la zona costera de Sisal, Yucatan, en
diversos tamafios de particula (0.18, 0.32, 0.56, 1.8, 3.2, 5.6 y 10 um), y se lleg6 a

las siguientes conclusiones:

e Se compararon las concentraciones totales de particulas PMz2s y PMio
obtenidas durante cada dia de muestreo con la norma oficial mexicana NOM-
025-SSA1-2014, que establece los valores limite permisibles de 75 ug/m3
para la particula PM1o y de 45 ug/m? para PMzs, y se pudo determinar que
en ninguno de los dias de muestreo se rebasoé el valor de la norma oficial,
por lo cual, se puede decir que, a pesar de las altas concentraciones
encontradas, estas no representan un riesgo para la poblacion.

e Se determin6 que el tamafio de particula que predomina en los aerosoles
atmosféricos de Sisal fue el de 3.2 ym, seguido de 5.6 y 0.32 um, indicando
la presencia en mayor proporcion de particulas gruesas.

e Los iones mas abundantes en el estudio fueron el cloruro con 36 %, el sodio
con 25 %, el sulfato con 16 % y el nitrato con 10%.

e Los iones que predominan en el modo fino son el sulfato y el amonio,
mientras que en modo grueso predominan el cloruro y el sodio.

e El balance i6nico permitié encontrar una deficiencia de cationes causando
una atmaésfera con caracter basico, debido a la alta abundancia de aniones
como cloruro, sulfato y nitrato, en comparacion a los cationes.

e Se encontré que los valores obtenidos en este estudio son similares a los
reportados en diferentes zonas costeras del mundo, lo que nos indica que las
fuentes de contaminacion en zonas costeras son las mismas, emisiones

directas del mar y emisiones antropogénicas.
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