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1. Introduccion

1.1 Atmoésfera terrestre

El sistema solar estd formado por planetas, estrellas y otros cuerpos celestes,
algunos de ellos poseen una capa de gases que los envuelve llamada atmésfera la
cual es retenida debido a las fuerzas gravitatorias del cuerpo celeste en cuestion 1.
Sus caracteristicas y dindmicas dependen de los recursos que existan (O
N2, etc. )en el planeta y en como fueron formados, siendo asi la atmosfera de la
Tierra particularmente diferente a las demas debido a que permite la subsistencia

de seres vivos 2.

Como consecuencia a la compresibilidad que ejercen los gases y la atraccién
gravitatoria, la mayor parte de la masa de la atmdsfera se encuentra cerca de la

superficie del planeta, conteniendo el 80% total de su masa en los primeros 15 km 3.

La atmésfera terrestre es un factor clave para el desarrollo de la vida en el planeta
Tierra cumpliendo con funciones esenciales como filtrar la radiacion ultravioleta del
Sol y regular los fendbmenos climaticos debido al movimiento de masa de aire sobre

los cuerpos de agua, la superficie sélida y los ciclos geoquimicos 4.

1.1.1 Troposfera

La atmésfera terrestre esta dividida por diferentes regiones como se describe en la
Figura 1 siendo la troposfera la capa mas cercana a la superficie con un limite
superior variable de entre 7 hasta 17 km dependiendo de la altitud y latitud en el
planeta Tierra °. Es en la troposfera donde se realizan mas del 90% de todas las

actividades humanas.

La troposfera viene del griego tropos que significa “girar” debido a que se caracteriza
por los movimientos convectivos y de mezcla °, en ella se alberga el 80% de los
gases atmosféricos debido a la compresibilidad que ejercen los gases de las capas
superiores y la atraccion gravitatoria 3, quedando el 20% restante en la

estratosfera .



Los fendmenos meteoroldgicos al igual que las actividades humanas y los gases
son transportados alrededor de la atmésfera por la circulacién de aire global 3.
Ademas, existen movimientos verticales y horizontales de masas de aire que son
delimitadas por la tropopausa, una capa de temperatura constante que genera una
transicion de un estado turbulento (troposfera) a uno estable

de viento (estratosfera) .
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Figura 1. Variaciéon de la temperatura respecto a la altitud en la atmdésfera terrestre,
donde 1 atm de presién equivale a 760 Torr. Adaptada de .

La estratosfera contiene 1000 veces menos cantidad de agua que la troposfera °y
se caracteriza por la inversion térmica que presenta, demostrando un aumento de
la temperatura de la zona con respecto a la altitud debido al ozono estratosférico
originado de reacciones fotoquimicas del oxigeno molecular absorbiendo la

radiacion solar ultravioleta y transformando la energia generada en forma de calor &.



1.1.2 Composicion de la atmoOsfera terrestre

La composicion de la atmosfera es relativamente uniforme, pero la abundancia de
las moléculas varia con respecto a la altitud y con ello la temperatura y la presion 3.
En la superficie, la atmdsfera estd compuesta en su mayoria por nitrégeno y oxigeno
molecular en un 78.08% y 20.95% por volumen en el aire, respectivamente
(composicion de aire puro y seco) 2, el 0.97% restante esta formado por otros gases
llamados gases constantes que mantienen una proporcion casi permanente en la
atmosfera junto con constituyentes no gaseosos conformados por aerosoles tales

como particulas volcénicas, polvos, humos sales, etc.

En la Tabla 1 se muestra la composicion de la atmosfera y el porcentaje por volumen
de aire seco para cada uno de ellos. Por otra parte, también existen otro tipo de
gases cuya concentracion es mas variable a nivel estacional y llegan a sufrir ciertos

cambios en su proporcion, los cuales se describen en la Tabla 2 19,

Tabla 1. Composicién de aire puro seco. Tomado de .

Gas % por volumen en el aire

Nitrogeno (N2) 78.09
Oxigeno (O2) 20.95

Argon (Ar) 0.93

Nedn (Ne) 0.0018

Helio (He) 0.00052

Kripton (Kr) 0.0001
Hidrégeno (H2) 0.00005

Xendn (Xe) 0.000008

Ozono (03) 0.000001

Radén (Rn) 0.000000000000000006



Tabla 2. Composicion de gases variables en la atmésfera. Tomado de ° .

Gas % por volumen en el aire
Vapor de agua (H20) 0Oa4
Didxido de carbono (CO2) 0.036
Metano 0.00017
Oxidos de nitrégeno (NOx, N20) 0.00003

Sin embargo, a pesar de que la cantidad de los gases traza (Ne, He, Os, etc.) y
aerosoles es despreciable, constituyen una parte importante en la atmdsfera como
filtros de radiacién solar ya que impiden que los rayos de alta frecuencia del espacio

exterior arriben a la superficie terrestre.

1.2 Contaminacién atmosférica

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) define a la contaminacién del aire como
la modificacion de las caracteristicas naturales de la atmosfera por cualquier agente
quimico, fisico o biolégico, tanto en ambientes interiores como exteriores 2. Algunos
ejemplos de agentes contaminantes se describen la Tabla 3, incluyendo tres tipos

de ellos con sus respectivos ejemplos.

Tabla 3. Ejemplos de diferentes tipos de agentes contaminantes. Tomado de *3.

Contaminante Ejemplos
o Plaguicidas, compuestos organicos
Quimicos _ o
semi volatiles, NOx
Fisicos Ruido, luz y vibraciones
Bioldgicos Esporas u hongos

Las fuentes de emision de contaminantes son diversas, pero suelen dividirse entre
dos tipos: naturales y antropogénicas. Las fuentes naturales son todas aquellas en

las cuales su origen es marino, mineral, volcanico, biogénico o césmico * vy las



fuentes antropogénicas son todo lo que es causado por la mano del hombre como
la contaminacion de aire por plaguicidas debido a su aplicacién en el trabajo de

campo .

También se pueden clasificar de acuerdo con su origen como primarias o
secundarias; las primarias corresponden a aquellas que permanecen en la
atmosfera en la forma en la que se emitieron ya sea de una fuente natural o
antropogénicay las secundarias corresponden a las sustancias que se forma debido

a la reaccion de otros compuestos que estaban presentes en la atmdsfera 1.

Los contaminantes primarios reaccionan con otros componentes presentes en la
atmosfera o entre si en presencia de los rayos UV de alta frecuencia para formar
los contaminantes secundarios como; ozono, didxido de nitrégeno, acido sulfrico,
etc 6. Hay contaminantes que pueden ser primarios y secundarios a la vez, pues
una misma sustancia quimica puede emitirse directamente o formarse mediante
reacciones en el aire, muchos contaminantes son formados principalmente de
reacciones quimicas y las reacciones suelen producir productos que son menos
reactivos que sus reactantes por lo que podria ser conveniente asumir que los

contaminantes secundarios son mas inertes que los primarios 1.

1.2.1 Calidad del aire y legislacion ambiental vigente

La calidad de aire es el estado de la concentracion de los diferentes contaminantes
atmosféricos en un tiempo y lugar determinados, cuyos niveles maximos de
concentracion se establecen en las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) y que son
catalogados por un indice estadistico atendiendo sus efectos en la salud humana 8.
En México, la calidad del aire es supervisada a partir de las auditorias realizadas
por el SMCA (Sistemas de Monitoreo de Calidad del Aire), que cuenta con 249

estaciones con equipos instalados para el monitoreo de la calidad de aire °.

La contaminacién del aire representa un riesgo para la salud de la poblacion. Tan
solo en 2022, se estimaron 7 millones de muertes en todo el mundo que

contribuyeron al 11.65% del total, esta distribuciéon se muestra en la Figura 2 %°,



Muertes asociadas a la contaminacion del aire, 2019
El nimero de muertes por contaminacion del aire esta asociada a la suma de la contaminacion en

interiores como de exteriores.
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Figura 2. Mapa mundial del numero de muertes causadas por aire exterior e interior
contaminado en el afio 2019 tomando en cuenta ambos sexos y todas las edades.

Adaptado de %.

Numero de muertes por factor de riesgo, México, 2019
Numero total anual de muertes por factor de riesgo , medido en todos los grupos de edad y ambos sexos.
Diabete:s | 157,908
Hipertension | 129,019
[ —————— . ——— . ————— = I
Alcoholismo NN <0889
Tabaquismo I 48,393
Contaminacion del aire IR 8,332
I, 38854

Cor inacion del aire en
Dieta baja en cereales integrales [N 15.806
Dieta alta en sodio Il 13.030
Baja actividad fisica N 11,983
. 10,872

Relack les sin p
Tabaquismo pasivo JIlll 10,458
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Figura 3. Numero de muertes por factor de riesgo en México en el afio 2019 tomando en

cuenta ambos sexos y todas las edades. Adaptado de .



Por otro lado, en la Figura 3 se observa que la contaminacion del aire ocupo el lugar
namero 6 en el total anual de muertes por factor de riesgos en México con 48,332
decesos prematuros en todos los grupos de edad y ambos sexos en el afio 2019,
por encima del alcoholismo y las dietas altas en sodio ?. En México, los
contaminantes del aire que se emiten en mayor cantidad y que representan un
riesgo a la salud publica son llamados contaminantes criterio 2. Se monitorean
constantemente ya que provocan efectos agudos o cronicos en la salud segun sea
el tiempo de exposicion y concentracion ?2. En la tabla 4 se muestran los
contaminantes criterio que se han normado y establecido sus limites maximos
permisibles de concentracion en el aire por las NOM de salud ambiental 16 con el fin

de proteger la salud de la poblacion general y asegurar el bienestar de las personas
22

Tabla 4. Limites permisibles para contaminantes criterio en México.

' Tiempo de Concentracion
Contaminante ) . o o
o Norma aplicable monitoreo limite permisible
criterio
(horas) (ng/m?3)
1 176
Ozono 22 NOM-020-SSA1-2021
8 127
Monoxido de 1 30000
NOM-021-SSA1-2021
carbono 23 8 10000
Dioxido de 1 196.5
NOM-022-SSA1-2019
azufre 24 24 104.8
Did6xido de 1 200
o NOM-023-SSA1-2021
nitrégeno 8760 (anual) 40
24 70
PMaio 2 NOM-025-SSA1-2021
8760 (anual) 36
24 41
PMzs 2 NOM-025-SSA1-2021
8760 (anual) 10
Plomo 26 NOM-026-SSA1-2021 8760 (anual) 0.50




1.3 Aerosoles atmosféricos

En la atmdsfera también existen componentes como los aerosoles que se definen
como una mezcla de material particulado ya sea en forma de liquidos, sélidos o una
mezcla de los anteriores suspendidos en el aire incluyendo vapor de gas con baja
presion de vapor ?’. La capa que esta en contacto con la superficie del planeta es
un ejemplo de aerosol, en él se encuentran una amplia variedad de particulas,
gases, vapores y liquidos emitidos por fuentes antropogénicas o naturales como
polen, esporas, microorganismos o polvo 7.

La emision de estos aerosoles tiene un alto impacto en fendbmenos atmosféricos y
si es que la suspensidon de estas particulas se vuelve inestable causa la
precipitacion, dando lugar a la coagulacion o floculacibn (mecanismos de
separacion de ambas fases) 28, variando su concentracién de acuerdo con la altitud,
la época del afio y el lugar donde se desee estudiar. Las concentraciones de
aerosoles se encuentran de 1 a 50 ug m o mayores 100 pg m-3 para zonas urbanas
contaminadas que interactian con la radiacion electromagnética, reflejandola,

absorbiéndola o dispersandola 2°.

1.3.1 Material particulado

El material particulado (PM) ambiental forma parte del aerosol atmosférico y es una
mezcla compleja de particulas sélidas y liquidas que tienen diferentes origenes,
procesos de formacion, caracteristicas fisicoquimicas y efectos sobre la salud. Se
clasifican por el tamafo, composicibn y su emisién para determinar su

comportamiento, permanencia y efectos en el ambiente o en la salud humana 3°.

El PM puede influir de forma indirecta sobre el clima de la Tierra a través de la
modificacion del estado de las nubes al modificar la formacion, estructura, vida
media y capacidad de precipitacion la cual depende de la presenciay la composicion
de los nucleos de condensacion; ademas de afectar los ecosistemas por la
deposicion seca o humeda; por ejemplo, la acumulacion de particulas gruesas como
polvo mineral sobre las hojas de las plantas que llegan a reducir el proceso de la

fotosintesis 31.



1.3.2 Composicion de material particulado (PM)

La composicion del material particulado varia dependiendo de la region en la que
se emite y contiene porciones inorganicas y organicas. Su composicion puede variar
ampliamente tal como se describe en la Tabla 5. La clasificacion de las PM se define
de acuerdo con el tamafio de particula en micrometros (um). Por ejemplo, las PM1o
(menores a 10 um) provienen de procesos mecanicos abrasivos en la industria, la
agricultura y de bioaerosoles conteniendo gran parte inorganica en su estructura.
Por otro lado, las PM25s (menores a 2.5 um) y PM1 (menores a 1.0 um) contienen
una mayor proporcion de especies organicas que provienen de las emisiones de
formacion secundaria 3? . Sin embargo, es de notar que sélo se conoce el 20% de
la masa total de la fraccion organica debido a las dificultades que se presentan en
el estudio analitico de estas particulas 33. Aunque las PM se encuentran reguladas,
su composicién no lo esta. Esto puede representar un riesgo para la salud puesto
gue la concentracion de PM puede ser baja y aun asi tener una composicion dafiina

a la salud.

Tabla 5. Composicién de diferentes tamarios de PM. Tomado de 32,

PM (um) Composicion
25a10 Inorganica: NOs", NH4*, K* y PO4*
25a1.0 Organica: hidrocarburos alifaticos

y aromaticos, aldehidos, cetonas,
alcoholes, acidos, acidos

<1. . . . ,

0 dicarboxilicos, nitratos, ésteres,

fenoles, dioxinas y ftalatos

1.3.3 Tamafo del material particulado
El material particulado se clasifica en tres categorias de acuerdo con su diametro
aerodinamico ya que el diametro geométrico de estas particulas es complicado de

determinar debido a la irregularidad de su formay la gran variedad de tamafios que



existen en una sola muestra 34, De esta manera, los didmetros aerodinamicos de
las particulas consideran la misma velocidad de sedimentacion del PM con la de
una esfera de densidad unitaria en un sistema no turbulento 34 este tendria los
mismos efectos gravitatorios y velocidad en la atmoésfera que la particula

en cuestion 3°.

Esta clasificacion de particulas por su tamafio permite, ademas, relacionarlas con
sus procesos de formacion en la atmosfera. La Figura 4 muestra que las particulas
con diametros iguales o menores que 1 um se denominan particulas ultrafinas (UFP
o PM1) que, mediante procesos de nucleacién y acumulacion, dan origen a las PMz.s
con diametros menores o iguales que 2.5 ym y finalmente las particulas de la

fraccion gruesa cuyo diametro corresponde de 2.5 ym a 10 um 36,

Las particulas sufren diferentes cambios de tamafio debido a distintos procesos
fisicoquimicos y se clasifican segun el modo que refleja los diferentes procesos de

formacion, tal como se muestra en la Figura 4 3.

AV/alog Dp (pm3/cm-3)
E N
1

0 N

s naa Ty BB . | B
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Diametro de particula D, (pm)
MNods de Mucleacit Ll S
Moda Aitken Moda Gruesa
Particulas Finas
Particulas Ultrafinas = ... el e =

Figura 4. Distribucion de modas segun el tamario de particula en el aire (ug m™). Tomado
de .
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La nucleacion homogénea agrupa las moléculas debido a fuerzas intermoleculares
o electrostaticas 2 hasta convertirse en particulas menores a 0.02 ym de diametro,
los cuales entran en el modo Aitken, caracteristico de nucleos de 0.02 a 0.1 pm, los
cuales pueden ser de origen primario, ya sea por emisiones naturales o
antropogénicas; o secundario resultado del crecimiento de particulas nucleadas por
condensacién o por reacciones en fase liquida °’. Las particulas del modo
acumulado (0.1-1 uym) contienen la mayor parte de particulas de origen secundario
consecuencia del crecimiento de las particulas Aitken por reacciones en fase
liquida, su tiempo de permanencia en la atmdsfera es largo y se puede acumular en
diferentes submodos debido a diferentes mecanismos *’. Finalmente, las particulas
gruesas se refieren a todas aquellas con diametro mayor de 2.5 ym y provienen
principalmente de procesos mecanicos como la erosion de suelos 3. El tiempo que
permanecen estas particulas en suspension en la atmosfera esta relacionada con
su tamafio, entre mas pequefio sea su diametro aerodindmico el tiempo de

residencia aumenta °°.

1.4 Muestreo atmosférico

El muestreo atmosférico se refiere a la medicion de un contaminante del aire por
medio de la toma de muestras de forma discontinua . Se lleva a cabo a través de
diversos métodos clasificados de acuerdo con los principios de medicién enlistados

a continuacion:

e Muestreo con bioindicadores e Métodos de percepcién remota

e Muestreo activo e Muestreo pasivo

El muestreo con bioindicadores utiliza organismos que contienen parte de la
informacion ambiental que los rodea, son sensibles a su medio, abundantes y
conspicuos %; como ejemplo estan los liquenes que se usan principalmente para
detectar didéxido de azufre e hidrocarburos clorados mientras que las abejas

meliferas por su naturaleza recolectora son capaces de acumular plomo, cromo y
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cadmio 9. Una de las desventajas que tiene este muestreo es que es dificil la

estandarizacion de los métodos o procedimientos 16,

En el muestreo activo se colecta el aerosol mediante una bomba a través de un
medio de coleccion fisico o quimico en un tiempo corto, por lo que, usualmente no
presenta problemas de sensibilidad para los métodos de analisis; sin embargo, entre
sus desventajas se encuentra la necesidad de energia eléctrica para que funcionen

y el elevado costo de operacion y de mantenimiento *°.

Los métodos Opticos de percepcion remota se basan en técnicas espectroscopicas
que transmiten un haz de luz a una determinada longitud de onda a la atmosfera y
miden la energia absorbida, proporcionan mediciones de un contaminante en un

lugar especifico del espacio con una alta resolucién, aunque son de alto costo *°.

El muestreo pasivo de aire (PAS por sus siglas en inglés) involucra una adsorcion
difusiva en un material en funcién del tiempo y, después de su exposicion, los
analitos se desorben para su andlisis 4. A diferencia del muestreo activo, el
muestreo pasivo no depende de una bomba para pasar un volumen de aire a través

del adsorbente siendo dispositivos simples de manejar y de bajo costo #2.

1.4.1 Mecanismo de adsorcion en PAS

Un PAS funciona mediante la adsorcién fisica de la fase de vapor en el medio de
muestreo, mediante la transferencia de masa del contaminante entre la atmdsfera 'y
un material adsorbente. El proceso se puede describir mediante el equilibrio de la

Ecuacion 1 #2.
[Analito] gemesfera S [Analito]gasorpente Ecuacion 1

Donde para cada direccion en la reaccion de equilibrio se asocia su contante de
rapidez de reaccion, en este caso de ky como constante de rapidez de adsorcion y
ki la constante de rapidez de desorcion del contaminante hacia la atmdsfera. La
ecuacion de velocidad del cambio de la masa (ms) de contaminante con respecto al

tiempo (t) se muestra en la Ecuacion 2 2.
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d;’tls = V;(kuC, — k,Cy) Ecuacion 2

Donde Vs es el volumen del adsorbente, Cq es la concentracién del analito en la fase

gas y Cs es la concentracion del analito en el adsorbente.

El fendmeno de adsorcion esta sujeto a la difusion molecular del contaminante a
través de una monocapa de moléculas de grosor Az de acuerdo con la ley de Fick,
por lo que las constantes cinéticas de adsorcion (Ecuacion 3) y su contraparte para

la desorcion (Ecuacion 4) son las siguientes:

K, = ™A Ecuacion 3
DA e

K; = — Ks¢ Ecuacion 4
AZVS

Donde D es el coeficiente de difusion molecular del contaminante en la fase gas y
A es el area superficial del adsorbente en el muestreador. Para la ecuacion 4 se
agrega el término Ksg correspondiente a la constante de equilibrio porque se asume
que la desorcién ocurre una vez que se ha alcanzado el equilibrio entre el
adsorbente y la fase gaseosa #2.

Integrando la Ecuacién 2 y después de sustituir las Ecuaciones 3 y 4 se obtiene la
Ecuacion 5 en donde las constantes D, A y Az se agrupan en una constante
compuesta conocida como la velocidad de muestreo SR (constante cinética),
mientras que Ksg, determina a la constante de equilibrio de adsorcion (constante
termodinamica). Notese que el término Cs/Ksg describe la concentracion de la fase
gaseosa en equilibrio con el adsorbente y Cyq — (Cs/Ksg) es la diferencia de
concentracion que provee el transporte por difusion de los contaminantes en la

atmaosfera hacia el adsorbente 42.

AZ;S _ (%) c, - (KC;) — SR <Cg — (KCSSG)> Ecuacion 5
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Para determinar la constante cinética del sistema (SR) se asume que el equilibrio
de adsorcion no se alcanza tan rapido. Bajo esta condicion es posible determinar la
velocidad de muestreo indicando qué tan rapido se adsorben los contaminantes en
el material adsorbente, el tiempo de exposicidon adecuado y el momento en que el
adsorbente llega al equilibrio mediante el punto de saturacion mediante una curva
de adsorcion dependiente del tiempo la cual se divide en tres regimenes 4? que se

muestran en la Figura 5.

SR

Tiempo .

Régimen lineal

Figura 5. Curva de adsorcién masa de contaminante (ms) en funcién del tiempo y sus
diferentes regimenes. Obtenido de *2.

e Régimen lineal: El material empieza a adsorber el analito en funcion del
tiempo presentando un comportamiento lineal donde la pendiente de esta
recta corresponde a la constante cinética SR.

e Régimen de transicion: El material esta por llegar al equilibrio, en él se
encuentra el punto de inflexion que indicara el tiempo junto con la cantidad
de masa de contaminante (ms) en el que el adsorbente se sature.

e Régimen de equilibrio: El material adsorbente llega al equilibrio descrito en
la ecuacion 1, su comportamiento es constante respecto al tiempo donde el
valor de ms en el intervalo corresponderd al valor de la constante de equilibrio

Ksa.
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Conociendo los factores termodinamicos Ksg y cinéticos SR es posible cambiar de
unidades de masa de contaminante por masa de adsorbente a unidades de
concentracion volumétrica comparables a otros métodos de muestreo 2. La
importancia en la determinacion de estos parametros permite establecer el tiempo
adecuado del muestreo pasivo de aerosol para cada analito cuya curva de adsorcién

sea determinada.

1.5 Contaminantes organicos emergentes

Los compuestos organicos que son indeseables o perjudiciales al medio ambiente,
a la salud u que representan un nuevo riesgo potencial para los humanos y el medio
ambiente debido a la falta de criterios de regulaciéon, datos publicados acerca de la
sustancia, informacion toxicoldgica limitada o inadecuada y la necesidad de obtener
nueva informacién sobre sus limites de emision, destino y/o deteccién 3. Estos se
agrupan y denominan contaminantes organicos emergentes (COE) 3.

Los COE pueden introducirse a la atmdésfera mediante fuentes de emisioén naturales
0 antropogénicas al igual que los contaminantes criterio (PM2.5, PM1o, NOx, etc.) y
comprenden una amplia gama de compuestos quimicos, productos farmacéuticos,
productos de cuidado personal, agentes tensoactivos, aditivos y selladores para
muebles, plaguicidas, entre otros, que no estan incluidos en programas de

monitoreo de entidades ambientales reguladoras 43-4°.

1.5.1 Contaminantes organicos volatiles

Los contaminantes organicos voléatiles (COV) son un conjunto de sustancias
quimicas organicas que participan en reacciones fotoquimicas atmosféricas y
poseen como caracteristicas una alta presion de vapor y baja solubilidad en agua “°.
La emisién de los COV se debe a muchas fuentes incluyendo una amplia gama de
productos quimicos como: pinturas y lacas, productos de limpieza, materiales de
construccion, recubrimientos de muebles y articulos de oficina e

incluso plaguicidas 4.

Los COV pueden representar un problema de salud publica y para el medio

ambiente desde el corto hasta el largo plazo debido a que, aunque la presencia y
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uso de estas sustancias no sea nueva, hay poca informacién sobre las posibles
consecuencias de estos 8 clasificAndose como posibles contaminantes organicos

emergentes (COE) %3,

Se ha reportado que los efectos de los COV en la salud dependen del tiempo de
exposicion de una persona y pueden causar desde irritacion de ojos y dolores de
cabeza en corto plazo hasta dafar el sistema nervioso central o causar enfermades
respiratorias agudas a largo plazo #°. Por otra parte, en el medio ambiente cuando
los COV emitidos por las actividades antropogénicas se exponen a la luz solar,
reaccionan con los oxidos de nitrégeno (NOx) y el mondxido de carbono presentes
en el aire para generar ozono troposférico (Os), contaminante secundario que
contribuye al desarrollo de lesiones foliares visibles en el proceso de la fotosintesis

resultando en la muerte celular programada en las plantas silvestres y de cultivo *°.

1.5.2 Plaguicidas

Los plaguicidas son sustancias o una mezcla que previenen, destruyen o controlan
una plaga. Una plaga se define como cualquier ser vivo que compite con el ser
humano y sus intereses en la busqueda de recursos en espacios en los que se
desarrollan actividades humanas 5. Debido a que existen muchos tipos de plagas
hay diferentes plaguicidas especificos para combatir cada una de ellas tal como se

muestra en la Tabla 6 52.

Tabla 6. Diferentes tipos de plaguicidas y las plagas que combate. Obtenido de °2.

Tipo de plaguicida Plaga que combate
Alguicidas Algas
Antimicrobianos Bacterias y virus
Desinfectantes Microorganismos
Fungicidas Hongos
Rodenticidas Roedores
Insecticidas Insectos
Preservantes de madera Insectos, hongos, etc
Herbicidas Malezas
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1.5.3 Herbicidas y su riesgo para la salud y el ambiente

En México, 2,839 especies se denominan malezas, organismos que poseen la
capacidad de crecer en condiciones adversas, madurar rapidamente y reproducirse
esparciendo una gran cantidad de semillas debido a sus mecanismos eficientes de
dispersion en agua, suelo y viento, lo que hace que sea un fuerte competidor por
los nutrientes en el espacio de cultivo. Aungque esto no necesariamente quiere decir
gue las malezas siempre sean especies invasoras que interfieren en la produccién
de alimentos, pues muchas de ellas han sido utilizadas desde épocas prehispénicas

como alimento o medicinas 33.

En México existen 19 herbicidas no autorizados o prohibidos en otros paises °3, pero
gue tienen Registro Sanitario en nuestro pais mediante el cual se autoriza a una
persona fisica o moral la importacién, exportacién y comercializacion de estos 4%,
En la Tabla 7 se describe el nombre de los herbicidas junto con el nimero de paises
donde su uso esta prohibido y el porcentaje del niumero de registros sanitarios en
nuestro pais. La Tabla 7 muestra que existen 9 ingredientes activos que estan
prohibidos en mas de 28 paises, pero en México representan el 52.5% del total de
registros sanitarios de herbicidas; es decir, son los que mas se comercializan, por
lo que su uso constante conlleva a un riesgo emergente a la salud publica debido a

su toxicidad y las condiciones con las que se manejan 3.

El mecanismo de accidén con el cual actian los herbicidas se encuentra en la
interrupcion de la secuencia de procesos bioldégicos propios de la maleza
controlando el crecimiento y desarrollo de las plantas produciendo la muerte

programada de estas 2.

Desde la introduccion de los herbicidas a México en 1945 hasta nuestros tiempos,
el consumo de plaguicidas ha aumentado progresivamente lo que representa una
amenaza al medio ambiente y a la salud humana. Los dafios ecolégicos estan
relacionados con la forma en la que se aplican a los cultivos, como la aspersiéon
aérea y la mala gestion de desecho o almacenamiento. Dentro de los medios en los
que los herbicidas se pueden introducir al medio ambiente se encuentran %3 la

adsorcion, biodegradacion, fotdlisis, volatilizacion y migracion horizontal y vertical.
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Su uso ha sido regulado por el Cédigo Internacional de Conducta para la Gestidn
de Plaguicidas, promoviendo la reduccion de su aplicacion y un manejo responsable
para prevenir los efectos adversos para los seres humanos, los animales y el
ambiente. Los plaguicidas entran en la clasificacion de contaminantes organicos
semivolatiles (COSV) y persistentes (COP) cuya caracteristica principal es que

resisten la degradacion una vez emitidos al ambiente.

Tabla 7. Herbicidas prohibidos en otros paises y el porcentaje de numero de registros

sanitarios en México en 2020. Obtenido de 2.

Ingrediente activo Nl]me_ro _Qe paises con % de r_egi_stros
restricciobn en su uso sanitarios

2,4-D 1 0.2
Atrazina 37 224
Fluazifop p butil 1 0.2
Glifosato 1 25.7
Imazapyr 29 0.9
Imazetapir 28 0.6
Isoxaflutole 1 1.2
Linuron 2 2.3
MCPA 2 0.2
Metsulfuron metil 1 2.6
Oxadiargyl 29 0.2
Oxifluorfen 1 1.9
Pendimetalin 1 3.9
Picloram 4 9.3
Propanil 29 4.5
Simazina 31 1.9
Terbutrina 28 3.4
Trifluralina 28 4.5
Paraquat 38 14.0
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Entre los efectos a largo plazo de los herbicidas sobre salud humana via ingestion
0 respiratoria se encuentran los trastornos del sistema nervioso y probables
mutaciones al ADN %6, Ademas, puede afectar al sistema enddécrino, reproductivo,
renal y cardiovascular en personas que estdn en constante manejo de estas

sustancias °3.

1.5.4 Atrazina y sus metabolitos

Entre los plaguicidas de mayor uso a nivel mundial se encuentra la atrazina ®’, una
sustancia perteneciente a la familia de las triazinas organocloradas, derivados de
heterociclos del nitrdgeno que como caracteristica suelen ser persistentes con vida
media de entre 14 a 109 dias en la atmdsfera 535859, Fisicamente es un polvo blanco
sin olor, soluble en agua y semivolatil. Se utiliza en los cultivos antes y después de
su crecimiento en forma de polvo, suspension acuosa o granulos dispersables 6061,
Se puede encontrar comercialmente como Atraplex90, Aetrex, Aatram, Atratol

y Gesaprim 6961 Sy estructura quimica es se describe en la Figura 6.

H H

Figura 6. Estructura quimica de la atrazina (6-cloro-N-etil-N’-(1-metiletil)-triazina-2,4-
diamina) #CAS: 1912-24-9

La atrazina es un herbicida selectivo a malezas anuales de hoja ancha y algunos
zacates predominantes en cultivos de maiz, sorgo y cafa de azUlcar . La atrazina

ataca principalmente a las siguientes plagas:

e Quelite cenizo (Amaranthus o Pata de gallo (Eleusine sp.)
hybridus) e Cadillo (Cenchrus echinatus)
e Verdolaga (Portulaca oleracea) e Muela de caballo (Brachiaria sp.)

e Correhuela (Ipomoea sp.)
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Después de aplicarse sobre terrenos, la atrazina puede degradarse o trasladarse al
aire, al suelo o agua por fendbmenos naturales como la lluvia o corrientes de aire por
adhesion a particulas de polvo, ademas se logra volatilizar entre un 2.4 a 14%

viajando por la atmosfera y distribuyéndose fuera del area de aplicacion ©2.

Los mecanismos de atenuacion natural son procesos de adsorcion y degradacion
que controlan la migracién en agua y suelo . La degradacién de atrazina se lleva
a cabo via biologica y quimica (Figura 8), entre los metabolitos de estas reacciones
se encuentran la hidroxiatrazina correspondiente a la degradacion quimica via
hidrélisis considerado no fitotoxico, y la desetilatrazina producto de la degradacién
con microorganismos presentes en el suelo que, mediante oxidaciones hidroliticas
(como primera etapa) liberan cadenas laterales alquilicas sin llegar a deshalogenar
o romper el heterociclo de la molécula base °’. Es decir, los productos de
degradacion de la atrazina via hidroélisis no contienen haldégenos desde su primer
paso (hidroxiatrazina) en contraste con la degradacion biolégica que en su primer
metabolito aiun posee el &tomo de cloro en su estructura (desetilatrazina) que

representa, al igual que la atrazina, una sustancia con efectos téxicos®”.

Py
ps x

Via oxidativa-hidrolitica

g
x\N/ \

r Hidroxiatrazina \‘/ Desetiltrazina \‘/

Figura 7. Vias de degradacion quimica (izquierda) y biol6gica (derecha) de la atrazina y
sus metabolitos. Adaptado de 3
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La atrazina y la desetilatrazina tienen efectos crénicos en el ambiente; entre sus
consecuencias se encuentra la pérdida de afinidad del herbicida por el sitio de
accion lo que genera en la maleza resistencia al herbicida y a la misma familia
quimica, la persistencia en el medio ambiente y la degradacién de los suelos 3.
Para los humanos, estos herbicidas se clasifican como disruptores enddcrinos ya
gue alteran la regulacion de la hormona luteinizante (HL) que en el varon regula la
secrecion de testosterona y en la mujer controla la maduracion de las células del
ovario y la secrecion de progesterona lo que conlleva a una amplia gama de efectos

adversos en el sistema nervioso central y la neurotransmision 2,

El uso indiscriminado de estos herbicidas cuya toxicidad afecta al ambiente y a la
salud humana, impone el reto de medir su concentraciéon de manera continua para
diagnosticar, prevenir o, en su defecto y mitigar los posibles dafios. Actualmente no
se conoce lo suficiente sobre la presencia de atrazina y desetilatrazina en el aire ni
sobre los mecanismos que pueden emplearse para determinar su concentracion

empleando métodos de muestreo pasivos.
1.6 Muestreo pasivo de herbicidas

Los materiales adsorbentes poliméricos han tomado una gran popularidad en la
actualidad debido a sus propiedades de adsorcion en su aplicacién en el muestreo
pasivo, se les reconoce por ser uno de los mejores adsorbentes disponibles
comercialmente debido a su alta capacidad de adsorcion y selectividad hacia

muchos tipos de contaminantes 4.

Las resinas Amberlite XAD son un ejemplo de materiales poliméricos de poliestireno
- divinilbenceno cuyo mecanismo de adsorcidén consiste en tres parametros que
afectan su capacidad de unidn a un material: el momento dipolar, el tamafio de poro
y la superficie. Entre sus caracteristicas se encuentran que la mayoria de ellas son
no polares, se utilizan para la adsorcién de sustancias organicas de solventes
polares y acuosos en todo el intervalo de pH y temperaturas de hasta 250 °C;

ademas, son hidrofobicas y son estables por afios si se almacenan a condiciones
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normales. En la Tabla 8 se muestran algunos de los diferentes tipos de resina

Amberlite que se consiguen actualmente, sus caracteristicas y aplicaciones.

Tabla 8. Diferentes tipos de resina Amberlite, sus caracteristicas y aplicaciones.

Tipo

Estructura

Diametro de

poro (&)

Momento

dipolar

Aplicacion

XAD-2 65

XAD-4 65

XAD-16

XAD-1180 ©°

XAD-7HP &

XAD-761 6566

FPX66 6566

Aromatica

Aromatica

Aromatica

Aromatica

Acrilica

Fendlica

Aromatica

90

50

100

300

90

60

800

0.3

0.3

0.3

>0.3

1.8

1.8

1.8

Remocion de
detergentes en

soluciones proteicas

Remocion de
proteinas,
compuestos
organicos clorados,

plaguicidas, etc.

Remocion de
detergentes en

soluciones proteicas

Purificacion de
enzimas,

antibiéticos, etc.

Remocion de
compuestos no

aromaticos en agua

Extraccion y
purificacion de

aminoacidos

Decoloracion y
procesamiento de

alimentos
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Las resinas Amberlite tienen diferentes aplicaciones; sin embargo, para el muestreo
de plaguicidas se destaca a la resina Amberlite XAD-4 que posee una nhaturaleza
hidrofébica poliaromatica afin a compuestos pequefios de bajo peso molecular,

aromaticos y compuestos organicos clorados (Figura 9) 6567,

[
g

I—0 —@—H—I
—TT—

I —0O—II—0—I

Figura 8. Estructura quimica de la resina Amberlite XAD-4 (Polidivinilbenceno) #CAS
37380-42-0. Tomado de .

La resina Amberlite XAD-4 ha sido empleada en la remocién de contaminantes
organicos con estructura aromatica de lechos de agua 8 y recientemente se le ha
empleado como medio de muestreo pasivo de contaminantes organicos como los
siloxanos . Sin embargo, cada medio de adsorciéon tiene un comportamiento
fisicoquimico diferente de acuerdo con las propiedades fisicoquimicas de los
analitos de estudio. El seguimiento del fendbmeno de adsorcion de las resinas
(descrito en la seccién 1.4.1) permite determinar los paradmetros cinético (velocidad
de muestreo, SR) y termodindmico (masa de saturacion de la resina, Ksc) que
aportan informacién importante para el adecuado muestreo pasivo de
contaminantes emergente presentes en el aerosol atmosférico; contribuyendo asi a
los diagnosticos de contaminacion del aire y a las estrategias de prevencion y

mitigacion.
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2. Planteamiento del problema

En México, la atrazina es uno de los herbicidas no restringidos de mayor uso ’°,
representa un riesgo a la salud publica debido a su toxicidad y las condiciones con
las que se maneja, ya que en la mayoria de los casos se aplica manualmente y con

poca o nula proteccién para las vias respiratorias .

Por otra parte, el muestreo pasivo de aerosol atmosférico es una herramienta util y
de bajo costo que permite el estudio de diversos componentes del aire que
representan un riesgo para la salud humana y el ambiente. Sin embargo, el empleo
de muestreo pasivo requiere de estudios previos sobre la adsorcion de
contaminantes que permitan caracterizar la fisicoquimica del equilibrio de adsorcion

— desorcidn de contaminantes.

Actualmente, no se conoce lo suficiente sobre la presencia de atrazina en el aire ni
sobre los mecanismos que pueden emplearse para determinar su concentracion
empleando muestreo pasivo, por ello, el estudio de la adsorcién de la atrazina y la
desetilatrazina empleando un PAS con resina de copolimero de poliestireno y
divinilbenceno (Amberlite XAD-4) contribuye con la determinacion de los parametros
fisicoquimicos que permitan establecer estrategias adecuadas de muestreo de
aerosol y la mediciobn de contaminantes organicos emergentes en aire como

métodos de diagndstico y evaluacion del riesgo por exposicion.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Monitorear la adsorcion de atrazina y desetilatrazina en un tanel de viento para
determinar las condiciones necesarias para el muestreo pasivo de aerosol

atmosférico y la medicién de estos contaminantes organicos emergentes en el aire.

3.2 Objetivos particulares

e Disefiar un experimento para monitorear la adsorcibn de atrazina y
desetilatrazina en forma de aerosol en la resina Amberlite XAD-4.

e Estudiar el comportamiento de la adsorcion en la resina Amberlite XAD-4 de los
plaguicidas atrazina y desetilatrazina en funcién del tiempo.

e Determinar la velocidad de muestreo y la masa de saturacion de Atrazina y

desetilatrazina en la resina Amberlite XAD-4.
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4. Metodologia

La metodologia consiste en dos etapas: la primera respecto a la purificacién de la

resina Amberlite XAD-4 como medio de adhesién de contaminantes organicos y la

segunda con respecto a los experimentos de adsorcion de atrazina y desetilatrazina

en aerosol empleando tuneles de viento, una metodologia de extraccion asistida por

ultrasonido "2 y el andlisis por cromatografia de gases acoplado a espectrometria

de masas. Un resumen de la metodologia se muestra en la Figura 9.

Seleccion del método de
purificacion de resina
Amberlite XAD-4

/\

Amberlite XAD-4 de extraccion de

" laguicid; fect
asistida por ultrasonido Plaguicidas y electo

oot Evaluacién de la eficiencia
Purificacién de resina
matriz

Purificacion de resina
asistida por
ultrasonido

Purificacion de resina
asistida por Soxhlet

\/

Andlisis por CGMS

Primera etapa

Experimentos de Experimentos de
adsorcién con tinel de adsorcién con tubos

viento verticales

\/

Extraccidn de
plaguicidas asisitida
por ultrasonido

|

Andlisis por CGMS

Segunda etapa

Figura 9. Resumen de la metodologia del presente trabajo para la determinacion
de los parametros fisicoquimicos de adsorcion de atrazina y desetilatrazina en

aerosol
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4.1 Reactivos y equipos

Las sustancias empleadas en el desarrollo de este trabajo se describen en la
Tabla 9, mientras que para los equipos se hace en la Tabla 10.

Tabla 9. Sustancias utilizadas en el desarrollo de los experimentos.

Sustancia Estado Marca CAS-No.
Resina Amberlite . : .
XAD-4 Sdlido Sigma Aldrich 37380-42-0
Sulfato de sodio Solido J.T.Baker 7757-82-6
anhidro
Isopropanol Liquido J.T.Baker 67-63-0
Diclorometano Liquido Sigma Aldrich 75-09-2
Metanol Liquido J.T.Baker 67-56-1
Nitrogeno Gas Grupo INFRA 7727-37-9
molecular
Aire cero Gas Grupo INFRA NA
Fenantreno-Dio Liquido Sigma-Aldrich 1517-22-2
Atrazina Solido Sigma-Aldrich 1912-24-9

Tabla 10. Equipos utilizados en el desarrollo de los experimentos

Nombre del equipo Marca Modelo
Horno con vacio Lab-Line/ Barnstead 3511
Bafo ultrasonico digital JEERIMFN T-060S
Centrifuga HERMLE Z200A
Balanza analitica LAB FISH JAB2204
Flujometro STARGO MEMS MF5700
Cromatégrafo de Gases Agilent Technologies 7890B
Detector Selectivo de Agilent Technologies 5977A
Masas




4.2 Construccion del muestreador de aire pasivo

Se construyeron muestreadores pasivos de aerosol cilindricos hechos de una malla
de acero inoxidable con una longitud de 11.0 cm y un didmetro de 1.6 cm
(Figura 10). Estos dispositivos son los responsables de contener a la resina
Amberlite XAD-4 en un muestreo pasivo de aerosol atmosférico durante una

colecta. Su disefio esta basado en el trabajo de Wania et al (2020) 3.

1M cocm —

||
! Y
6.2 cm 16cm

Figura 10. Disefio del muestreador de aire pasivo y sus medidas

4.3 Seleccion del método de purificacion de resina Amberlite XAD-4

Se compararon los métodos de extraccion Soxhlet (4.3.1) y asistida con ultrasonido
(4.3.2) con distintos disolventes entre cada etapa de lavado para determinar cual de
ellos seria el mejor candidato como estrategia de remociéon de impurezas de la

resina Amberlite XAD-4 para experimentos posteriores (Etapa 2).

4.3.1 Purificacién de resina Amberlite XAD-4 asistida por Soxhlet

El método de referencia para la extraccion de plaguicidas organoclorados es la
extraccion con Soxhlet 4. Para esta extraccion, 5.0 g de resina Amberlite XAD-4 se
colocaron en un cartucho de papel filtro dentro del Soxhlet y posteriormente se cargd
con 35 mL del disolvente de extraccion y se colocé a reflujo por 12 h a una velocidad
de dos ciclos de sifébn por hora. Transcurrido el tiempo, se concentrd el extracto
empleando un rotavapor (Blchi) hasta menos de 1.0 g y se ajusté la masa final a
1.0 g para su analisis por cromatografia de gases acoplado a espectrometria de

masas.
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4.3.2 Purificacion de resina Amberlite XAD-4 asistida por ultrasonido

Se purificaron 100 g de resina Amberlite XAD-4 mediante lavados consecutivos con
150 mL de agua destilada y 150 mL de isopropanol en un bafio ultrasénico (40 kHz)
por 5 minutos. Cada lavado fue para remover impurezas en la superficie de la resina
con el fin de obtener un area de adsorcién disponible para los experimentos
posteriores a la purificacion. Después de la extraccion, el disolvente se decanto y

sustituy6 con disolvente puro. Cada lavado se realizé por duplicado.

Adicionalmente se agrego un ultimo lavado con metanol para facilitar la evaporacion
de los disolventes utilizados anteriormente donde se decanto y evaporo al vacio en
un horno a 120 °C. Finalmente, la resina seca y a temperatura ambiente se
almaceno en la oscuridad y libre de la exposicion al aire. En la Figura 11 se resume

el procedimiento de purificacién de la resina.

atraz con resina atraz con resina y disolvente
Mat Mat disolvent
y disolvente en bafio ultrasénico

Decantar el
disolvente con vacio

Secar resina al vacio en
horno a 120 °C

@ NG, @
51 51 5

Figura 11. Diagrama consecutivo para la purificacion de la resina Amberlite XAD-4

La resina purificada y seca se empled inmediatamente para diversos experimentos
como los de adsorcion, determinacion de la eficiencia, y del efecto matriz en la
recuperacion de atrazina y desetilatrazina. Otro objetivo del procedimiento de
purificacion de la resina era la reutilizacion de esta ultima en operaciones como el

muestreo de aerosol, estudios de adsorcidon o de evaluacion analitica.
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4.4 Determinacion de los parametros fisicoquimicos de adsorcion de atrazina

y desetilatrazina en aerosol

Se determinaron los parametros cinéticos (velocidad de muestreo) vy
termodinamicos (masa de saturacion de la resina) mediante experimentos de
adsorcion los cuales tuvieron el propdsito de simular la aspersion de plaguicidas en
la troposfera donde se transporta el aerosol al muestreador a través de un cilindro
siguiendo un flujo laminar. El objetivo de estos experimentos fue determinar el
comportamiento de la curva de adsorcion de herbicidas en aerosol como se describe
en la seccién 1.4.1. Asimismo, se destaca que para cada experimento que se realizé
en esta etapa de experimentos (Etapa 2) se utilizé resina previamente purificada

como se indica en la seccién 4.3.2.

4.4.1 Evaluacion de la eficiencia de extraccion de herbicidas y efecto matriz
del adsorbente

Para evaluar la eficiencia de la extraccibn para atrazina y desetilatrazina y
determinar el efecto de la matriz de la resina Amberlite XAD-4 se fortificaron 5.0 g
del anterior con masas de 25, 75, 120, 180, 250, 500, 750 y 1000 ng. Para ello se
adicionaron las alicuotas necesarias dispersando la alicuota en toda la masa de
resina y se dejo interactuar por al menos 4 horas antes de realizar el procedimiento
de extraccion de plaguicidas (seccion 4.4.4). El efecto matriz de la resina, asi como
la eficiencia de la extraccion se determiné de la relacion de areas relativas entre las
curvas instrumental y la recuperacion de los analitos en los fortificados. Un diagrama
del proceso de fortificacion de la matriz se muestra en la Figura 12 mientras que la

ecuacion 6 muestra el calculo de la determinacién del efecto matriz.

Myrecuperada*100%

% efecto matriz = ( ) —100% Ecuacion 6

Mtedrica
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Estandares de Preparar Preparar disolucidnes Adicionar Dejar interactuar
plaguicidas disolucién madre de trabajo alicuotas de DT al menos 4 horas

R[]

&
L5l

Figura 12. Diagrama consecutivo para la evaluacion de la eficiencia de extraccién para
atrazina y desetilatrazina donde DM es disolucién madre y DT disolucién trabajo

4.4.2 Experimentos de adsorcién con tunel de viento

El dispositivo de prueba consisti6 en un cilindro de vidrio con tres entradas
(Figura 13). En la entrada horizontal izquierda del tunel se colocé un generador de
aerosol ultrasonico junto con una corriente de nitrdégeno molecular o aire cero la cual
se regula con un flujbmetro (1.0 L min't) y una valvula de aguja. En la salida superior,
al centro del tunel de viento, el muestreador con 5.0 g de resina Amberlite XAD-4
se suspendié para ser impregnado con el aerosol fortificado con herbicidas. El flujo
de aerosol fue de 0.83 mL min! de una disolucién de atrazina y desetilatrazina a
30 ng mL1. Finalmente, la salida horizontal derecha se condujo a los desechos.
Este proceso se repitié con diferentes tiempos de exposiciébnde 1, 3,5, 7, 9, 10, 20,
30y 40 min. Posteriormente se realizé el procedimiento de extraccion de plaguicidas
(4.4.4).

¥
52 c¢cm

Figura 13. Tunel de viento hecho de vidrio Pyrex con medidas de 52x15x32 cm junto con
muestreador suspendido en la parte superior.
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4.4.3 Experimentos de adsorcién con tubos verticales

Para los experimentos de adsorcién con tubos de vidrio verticales, al igual que en
los experimentos de adsorcion con tanel de viento, se emplearon 5.0 g de resina
Amberlite XAD-4,; sin embargo, en estos experimentos el aerosol fortificado con los
herbicidas se expuso directamente a la resina evitando el uso del muestreador de
acero inoxidable. Para ello, se empaco una columna de vidrio con 5.0 g de resina
purificada y un flujo de aerosol se dispers6 desde la parte superior de la columna
(Figura 14). El flujo de aerosol generado con ultrasonido fue de 0.83 mL min;
adicionalmente, un flujo de aire por succién (1.0 L min) transporté el aerosol
fortificado con herbicidas hacia la resina. Transcurrido el tiempo de exposicion (3,
5, 10, 20, 30, 40 y 50 min.) se realizd el procedimiento de extraccion de los

plaguicidas con el método de la seccién 4.4.4.

Tubo vertical grande Tubo vertical grande con
muestreador

Figura 14. llustracion de tubos de vidrio verticales con vacio con y sin muestreador y sus
medidas

4.4.4 Extraccién de plaguicidas asistida por ultrasonido

La extraccion de los herbicidas, atrazina y desetilatrazina se bas6 en un método
optimizado previamente mediante un disefio de experimentos factorial 72. El
esquema de la metodologia de extraccidn de los analitos se muestra en la Figura 12.
Brevemente, en un matraz Erlenmeyer se mezclaron 5.0 g de resina con 5 mL de
isopropanol mas un pequefio volumen del mismo disolvente necesario para que la
resina quede cubierta totalmente con el disolvente y se colocé en agitacion con un

tapdn esmerilado durante 12 h.
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Posteriormente, 3 g de sulfato de sodio anhidro se colocaron en el fondo de un tubo
doble de centrifuga (un tubo dentro de otro) para eliminar cualquier remanente de
agua. Posteriormente, se agrego la resina Amberlite XAD-4 con el disolvente de
extraccion al tubo de extraccion. Los tubos con la mezcla se expusieron a radiacion
de ultrasonido (40 kHz) por 16 min a una temperatura de 42°C. Después la mezcla
se colocé en una centrifuga a 3500 rpm para separar el extracto liquido del sélido.
Este procedimiento se repitid6 dos veces mas y los extractos se mezclaron en un

tubo de fondo coénico.

El extracto combinado se concentrd hasta menos de 0.5 g mediante una corriente
suave de nitrégeno (99.998% pureza, Infra, México). La disolucion final se adiciono
con una masa de 250 ng de fenantredo-D10 como estandar interno y su masa se
ajusté a 0.5 g con isopropanol previo al andlisis por cromatografia de gases
acoplado a espectrometria de masas (GC/MS).

Matraz con Matraz con Matraz con resinay | (Decantar sdlo el Decantar el Centrifugar Observar la Concentrar el Filtrar el
resinay disolvente en bafio | | disolvente a un | [disolvente y la resina| a 3000 rpm separacion del || extracto con unal| concentrado y

resina disolvente ultrasénico tubo de teflon J | _al tubo de teflon tres veces liquido y el sélido | corriente de N, J| adicionar F-Dio

Cromatégrafo
de gases acoplado
a detector
selectivo de masas

e =

=
—

Figura 15. Diagrama de la extraccion asisitida por ultrasonido de plaguicidas

4.4.5 Andlisis por cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas
Para todos los extractos finales (Etapa 2) con masa ajustada a 0.5 g y con la adicién
de estandar interno Fenantreno-Dio de la metodologia o un extracto de la
purificacion de resina Amberlite XAD-4 (Etapa 1), se inyecté automaticamente 1 L
del extracto final a un cromatégrafo de gases acoplado espectrometria de masas
(GC/MS, Agilent 7090B/5977A). La temperatura del inyector multimodo fue de
250°C en modo splitless (1 min). Se utilizdé gas helio de ultra alta pureza (99.999%

pureza, Praxair, México) como fase movil y para la fase estacionaria se emple6 una

33



columna capilar DB-35MS de 30 m de longitud, 0.250 mm de didmetro interior y 0.25

pum de grosor de la pelicula cuya composicion fue de 35% fenilmetilpolisiloxano.

El programa de temperatura del horno fue: 65°C, 20°C mint — 250°C, 25°C min? —
320°C - 5 min con un tiempo total de andlisis de 20 min. La linea de transferencia
se mantuvo a 320°C. El espectrémetro de masas operé en modo de ionizacién
electronica a 70 eV, con una temperatura de la fuente de ionizacion de 230°C y una
temperatura del cuadrupolo de 150°C. Se utilizd el software MassHunter para

analizar los datos una vez finalizaron las inyecciones.
4.5 Aplicacion del método a muestras reales

Para observar la aplicacion del método se realiz6 la extraccion de 2 duplicados de
muestras reales de un sitio de muestreo con los PAS elaborados con la metodologia
de la seccién 4.2 suspendidos en arboles cerca de las zonas de cultivo expuestos
durante tres meses en San Miguel Topilejo, CDMX (19.12693N, -99.16560),
durante los meses de junio a agosto y de septiembre a noviembre del 2022 como
se propone en articulos con analitos similares >, con aproximadamente 10 gramos
de resina Amberlite XAD-4 cada uno. En este sitio se cultivaron papas y avena
donde se utilizaron atrazina y metribuzin como herbicidas por aspersion. Cada
duplicado se dividié en dos partes de 5 gramos para facilitar su extraccion mediante

el método descrito en la seccién 4.4.
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5. Resultados y discusion

5.1 Seleccion del método de purificacion de resina Amberlite XAD-4

Se investigaron los procedimientos con los cuales se purifica la resina Amberlite

XAD-4 en otros trabajos cientificos y se encontraron las metodologias mostradas en

la Tabla 11.

Tabla 11. Diferentes metodologias para la purificacién de resina Amberlite XAD-4 y otros

materiales adsorbentes reportados en articulos cientificos.

Material adsorbente

Disolvente para

extraccion

Tratamientos

adicionales

Fuente de referencia

Amberlite XAD-4

Amberlite XAD-4

Amberlite XAD-2

Amberlite XAD-4

Amberlite XAD-4

Amberlite XAD-4

Agua y acetona

Agua y metanol

Metanol y acetonitrilo

Acetona y metanol

Diclorometano y

metanol

Diclorometano

Filtrar y secar a 40 °C
durante 48 hy se
mantuvieron en un desecador

para su uso posterior

76

N.A.

7

Extracciones con Soxhlet
secuenciales de 24 horas, se
almacenaron en metanol y se

refrigera

78

Extracciones con Soxhlet de
24 h, se almacend en
metanol y se enjuagd con

agua Dl y se seco al aire

79

Extracciones con ultrasonido

de 5 minutos

80

N.A.

81
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Como se observa en la Tabla 11, la mayoria de las extracciones son asistidas por
Soxhlet (Seccion 4.3.1), sin embargo, es un método que requiere un tiempo
prolongado (24 a 72 h) y no se puede utilizar con grandes cantidades de sélido
(<5g) por lo que se compar6 con la extraccion asistida por ultrasonido
(Seccidén 4.3.2). Para cada método se realizaron dos extracciones sucesivas y cada

procedimiento de extraccion se realizo por triplicado.
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Figura 16. Cromatogramas de las extracciones sucesivas con Soxhlet de la resina
Amberlite XAD-4. El color rojo corresponde a la primera extraccion, mientras que el color
azul representa a la segunda.

Se realizd para ambas metodologias la adicion de agua destilada, diclorometano e
isopropanol. El primer disolvente de extraccion fue agua para remover las sales de
cloruro de sodio y carbonato de sodio (adicionas por el proveedor para evitar la
formacion de bacterias ©°); este extracto no se analizé al no ser compatible con la
técnica cromatografica (GC/MS) debido a que no se debe inyectar agua al
cromatografo de gases. Posteriormente, se empleo diclorometano; sin embargo, se
observd que se formé un gel con el agua residual de la extraccion anterior que

impedia la recuperacion total de los extractos.
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Figura 17. Cromatogramas de las extracciones sucesivas con ultrasonido de la resina
Amberlite XAD-4. El color rojo corresponde a la primera extraccion, mientras que el color
azul representa a la segunda

Finalmente, la tercera adicién de disolvente se realizé con isopropanol, de la cual,
algunos ejemplos de los cromatogramas obtenidos con cada una de las técnicas de
extraccion se muestran en las Figuras 16 y 17 y sirvieron como parametro para la
seleccion del método de purificacibn. Para ambas metodologias segun los
cromatogramas reportados, de la primera extraccion (color rojo) a la segunda (color
azul) con isopropanol se observa una disminucion de las sefiales de los
componentes que se recuperaron en ambos extractos lo que significa que ambas

metodologias cumplen su funcién.

Sin embargo, para los cromatogramas del método de purificacion por Soxhlet
demuestran la presencia de mayor cantidad de compuestos que no estan presentes
en la asistida por ultrasonido, lo anterior podria ser ocasionado por la existencia de
impurezas en el mismo papel filtro que se ocupo para contener la resina Amberlite
XAD-4.

Adicionalmente, en la evaluacion de la limpieza de resina por extraccion con Soxhlet
y ultrasonido con el analisis de GC/MS se encontraron diferentes tipos de
hidrocarburos y compuestos aromaticos (Tabla 12) identificados por la libreria del
National Institute for Standards and Technology version 2017 (NIST 17) las cuales
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se encuentran en mayor proporcién. Esto podria indicar que la resina al estar
expuesta a muchas horas bajo reflujo de disolvente o incluso a radiacion ultrasénica,
se estaria degradando poco a poco a sus cadenas mas simples como el ftalato de

diisooctilo o incluso a undecano.

Tabla 12. Impurezas interpretadas por la biblioteca de espectros de masas (NIST 17) en
mayor concentracion en la resina Amberlite XAD-4 obtenidas por extraccion con Soxhlet y

ultrasonido junto con su tiempo de retencién correspondiente.

Tiempo de retencion Compuesto
10.5 1-etenil-3-etilbenceno
11.1 Undecano
11 Benzoato de metilo
12 3-fenil-1,2-butadieno
21 4-metilbifenilo
27 Ester 2-metilfenilico del acido benzoico
28 Ester 4-metilfenilico del acido benzoico
40 Adopto de bis-(2-etilhexilo)
42 Ftalato de diisooctilo

Aunque ambos métodos de purificacion después del segundo lavado de la
extraccién con isopropanol redujeron las sefales de interferentes en un 100%, se
eligié6 al método de purificacion asistida por ultrasonido por su rapidez, menor
consumo de energia y su simplicidad, ya que tuvo menos contacto con posibles
fuentes de contaminacion, como el cartucho de papel filtro (Soxhlet); ademas, la
remocién de impurezas de la resina Amberlite XAD-4 es méas sencilla y optima.
También se decidioé descartar el diclorometano debido a su toxicidad y al especial
cuidado que se debe de tener para evitar la formacion de gel en combinacion con el
agua destilada.
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5.2 Evaluacion del método de extraccion y el efecto matriz

La evaluacion del método de extraccion se realizO mediante la fortificacion de la
resina con atrazina y desetilatrazina como se describe en la seccién 4.8, se extrajo
y analizé mediante la metodologia que se describe en la seccion 4.4 obteniéndose
los resultados mostrados en la Tabla 13.

Tabla 13. Masa de atrazina y desetilatrazina adicionada en la fortificacion de la resina
Amberlite XAD-4 y obtenida después del método de extraccion en ng junto con el porcentaje

de recuperacion.

Myplaguicida (NQ) Myplaguicida (NQ) % recuperacion
adicionada en la matriz recuperada en matriz
fortificada

Atrazina Desetilatrazina Atrazina Desetilatrazina Atrazina Desetilatrazina

1 38.0 38.6 N.D* N.D* N.D* N.D*
2 100.0 101.4 157.5 150.6 157.6 148.6
3 132.2 134.1 203.1 191.6 153.6 142.9
4 204.6 207.4 217.1 227.1 106.1 109.5
S) 287.9 291.9 271.1 288.1 94.1 98.7
6 597.9 606.1 482.4 484.8 80.7 80.0
7 747.8 758.2 567.5 597.3 75.9 78.8
8 1112.4 1127.8 1284.1 1287.2 115.4 114.1

*N.D: No detectado

Los resultados de la Tabla 13 muestran la masa de plaguicida adicionada (primeras
dos columnas) en la fortificacion de la resina Amberlite XAD-4 y la masa obtenida
de la extraccion de atrazina y desetilatrazina después del tiempo de adsorcion. Cada
nivel de concentracion es correspondiente en magnitud con los niveles de

concentracion empleados en los experimentos de adsorcion.

Los porcentajes de recuperacion obtenidos estuvieron por encima del 70% y en
algunas fortificaciones incluso fue mayor al 100%, esto puede deberse al posible
efecto matriz en la resina aumentando la respuesta instrumental del analito. A este

respecto, la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA por sus
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iniciales en inglés) posee un método comparable (Método EPA #538) de

determinacion de contaminantes organicos en agua potable, ya que aun no hay

estudios para el aire, no obstante, el método 538 estipula que el intervalo de

recuperacion de contaminantes organicos debe de estar entre un 50 a 150% para

métodos con concentraciones de analito entre 0.011 y 1.5 pg L &, por lo que se

considera que los resultados obtenidos en estos experimentos son confiables, ya

que cumplen las caracteristicas antes mencionadas. La curva de calibracion

instrumental, la tabla con los datos con los que se grafico dicha curva y su

correpondiente cromatograma se muestra en la Figura 18, la Tabla 14 y la Figura

19, respectivamente.

Tabla 14. Tabla de curva de calibracién con datos normalizados promedio mediante

estandar interno Fenantreno-D1 junto con su desviacién estandar.

n=3 Concentracion relativa promedio Area relativa promedio
# Atrazina Desetilatrazina Atrazina Desetilatrazina
1 0.408+0.102 0.454+0.113 0.019+0.003 0.014+0.002
2 0.681+0.052 0.758+0.058 0.019+0.003 0.016+0.002
3 0.981+0.032 1.092+0.035 0.038+0.004 0.028+0.004
4 1.910+0.144 2.126+0.161 0.091+0.007 0.056+0.006
5 2.748+0.090 3.060+0.101 0.167+0.009 0.085+0.002
6 3.908+0.192 4.351+0.214 0.312+0.026 0.145+0.011
0.40
0.35
0.30 ’_}_‘
g 0.25
i L
¢ 0.20
g 0.15 T
0.10 ,_H
0.05
0.00 il
0 05 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 45 5
Concentracion relativa
y =0.0829x - 0.0393
R? = 0.9605 @ Atrazina Desetilatrazina

Figura 18. Curva de calibracion instrumental para la atrazina y desetilatrazina y sus
barras de error; donde “y” es igual al area relativa y “x” es la concentracion relativa
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Figura 19. Cromatograma obtenido de un triplicado de la curva instrumental a 1.4 ug g™

Se determind el efecto matriz de la resina Amberlite XAD-4 (matriz) como se
menciona en la seccion 4.4.1 y mediante la diferencia entre el porcentaje de
recuperacion mostrado en la Tabla 14 y un porcentaje de recuperacién de 100%.
En otras palabras, el efecto matriz es igual a 0% si la matriz no contribuyé al area
de la sefal del analito. El efecto matriz es mayor a 0% si la matriz contribuye a
aumentar el area de la sefial del analito y ser&d menor que 0% si la matriz disminuye
el &rea de la sefal del analito. De esta manera, fue claro que el efecto de la resina
Amberlite XAD-4 sobre la atrazina y desetilatrazina fue positivo para la mayoria de
los niveles de fortificacion; es decir, la matriz aumentd la sefial de los analitos y tuvo
un impacto mayor al 50% en los niveles mas bajos de concentracién. Aun cuando
el efecto matriz cumple con la guia del método EPA #538 de analisis de
contaminantes organicos, se requieren estudios adicionales para disminuir el efecto
matriz en niveles bajos de concentracion (<175 ng g'). Posiblemente la adicién de
un procedimiento de purificacion de los extractos a la metodologia de extraccién
contribuya a resolver este problema; sin embargo, esta fuera del alcance del
presente estudio. En este trabajo, se empleé el efecto matriz calculado para corregir

la masa determinada en las muestras reales.
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5.3 Comportamiento de la adsorcion en funcion del tiempo en un tunel de
viento

Para este apartado se realizaron los experimentos de adsorcion de la seccion 4.4.2.
La disolucion de trabajo (DT) se prepar6 a 31 ng mL* de la mezcla de herbicidas en
agua destilada con la cual se formo el aerosol para su adsorcion en el muestreador
con 5.0 g de resina Amberlite XAD-4. Con las Ecuaciones 7 y 8 se calcul6 la masa
tedrica de plaguicida en el aerosol para diferentes tiempos (t) de exposicion en

minutos.

masa de plaguicida en aerosol = [ |pr X Flujo de aerosol X t(min) Ecuaciéon 7
Mplag. enaerosor = 0031 22 % 0.83 ;”—;l X t(min) Ecuacion 8

Debido al disefio del tunel se consider6 que no todo el aerosol estaria
completamente en contacto con la resina, se estimd una pérdida de la mitad del
aerosol debido a que en el disefio del tanel la mitad del aerosol generado no

interactuaba con la resina en el muestreador (Figura 20).

Figura 20. Diferentes direcciones de transporte del aerosol contaminado con plaguicidas
en el tinel de viento arrastrado por aire cero

Los experimentos se realizaron a 1.0 L min de flujo de aire cero a través del tunel
de viento y se extrajeron los plaguicidas de acuerdo con la metodologia de la
seccion 4.4.4 . Se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 14, en donde se
muestra la masa adsorbida de atrazina y desetilatrazina en los 8 experimentos de

adsorcion.
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Tabla 15. Masa de plaguicida, volumen y tiempo de consumo en el aerosol contaminando
considerando 0.031 ug mL™

Mplag. @dsorbida (ng)

Tiempo de V gastado Mplaguicida €N Mestimada &l 50% Atrazina  Desetilatrazina

exposicion  de DT (mL) el aerosol de pérdida de
(min.) (ng) aerosol (ng)

1 0.8 25.7 12.9 71.2 154.0

3 2.5 77.2 38.6 73.2 331.4

5 4.2 128.6 64.3 115.6 715.6

7 5.8 180.1 90.1 108.5 679.8

10 8.3 257.3 128.6 70.4 308.2

20 16.6 514.6 257.3 100.4 436.6

30 25 771.9 385.9 80.3 247.8

40 33 1029.2 514.6 61.3 476.2

Se observd que en el comportamiento de adsorcion no hubo una variacién
considerable para la atrazina con respecto al tiempo, manteniéndose constante para
después disminuir la masa adsorbida a los 30 y 40 minutos (Figura 21). Esto quiere
decir que la resina adsorbe una cantidad de contaminante en los primeros minutos
de exposicion hasta llegar a un punto de equilibrio entre la cantidad de plaguicida

adsorbida y la que se encuentra en el aerosol.

Los aumentos y disminuciones de la masa adsorbida de atrazina a través del tiempo
se pueden asociar con la turbulencia que se genera dentro del tunel debido a que
la corriente de aerosol colisiona con el muestreador y parte de este regresoé al punto
de inicio de transporte de aerosol, concentrando la cantidad de plaguicida alrededor
del muestreador hasta el punto de desplazar el equilibrio hacia la desorcién de los

analitos del material adsorbente, de acuerdo con el andlisis de la Ecuacién 1.
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Figura 21. Curva de adsorcion de atrazina y desetilatrazina obtenida empleando un tinel
de viento a 1 L min " de flujo con aire cero para transportar el aerosol contaminado con
DT a 0.031 ug mL™* en agua

La desetilatrazina tuvo un comportamiento similar, pero en este caso la masa
adsorbida fue mucho mayor, esto puede deberse a la diferencia en su estructura

guimica siendo mas afin a la estructura del material adsorbente.

Otras dificultades halladas durante la experimentacion fue que para generar el
aerosol es mejor usar flujos de aire menores o iguales a 1.0 L min, ya que el filtro
que contiene la disolucién generadora de aerosol se seca cuando esta en contacto
con la corriente de gas, lo que interfiere en la generacion homogénea de aerosol
dentro del tunel y por consecuencia también afecta al fenémeno de adsorcion en la

resina.

Se identific6 una dependencia con la velocidad de flujo de aerosol para la
desetilatrazina, cuya masa de adsorcién se incrementd a velocidades de flujo de
1.0 L mint en comparacién con 3.0 L mint, aunque no cambié el hecho de que se
alcanzé la masa de saturacién de la resina desde los primeros experimentos.
Finalmente, aun cuando se replicaron los experimentos a diferentes velocidades de
flujo de aerosol, los resultados fueron similares, no hubo variacion perceptible en la
adsorcion de los contaminantes en la resina en funcién del tiempo tal como se

muestra en la Figura 22.
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adsorbida (pug)

Figura 22. Curvas de adsorcién de atrazina (izquierda) y desetilatrazina (derecha) a
diferentes velocidades de flujo de aerosol

La hipotesis sobre el comportamiento observado fue que la turbulencia de aerosol
en las inmediaciones del muestreador favorecio la saturacion de la resina. Cabe
destacar que aun no hay descripciones en la literatura que indiquen resultados
similares, pues los estudios de adsorcidn reportados se elaboraron en su mayoria
en campo %8387 o bien se estudi6 el fenémeno de desorcién asumiendo que su
velocidad es la misma que en el proceso de adsorcion 820 En ambas
aproximaciones descritas en la literatura el tiempo de experimentacion es largo, de

hasta un afio de exposicion de la resina al aerosol contaminado.

Aunque se ajustaron los flujos de aire a valores menores y mayores a 1.0 L min-,
no fue posible eliminar turbulencia en el tinel de viento y, como consecuencia, se
opt6 por modificar el disefio del muestreador por uno en el que el que se obligara a
todo el aerosol a interaccionar directamente con la resina de adsorcion debido a que

el aerosol generado en el tinel de viento no interaccion6 totalmente con la resina.

5.4 Comportamiento de laadsorcion en funcion del tiempo en tubos verticales
Para estos experimentos se aplicé la metodologia de la seccion 4.4.3 y el método
de extraccidon de la seccién 4.4.1. En este caso se modificé la metodologia de un
tunel de viento por tubos de vidrio horizontales con diAmetros menores para reducir
la turbulencia que se producia en el tunel de viento y maximizar la interaccion de la
resina con los analitos (Seccion 4.4.2, Figura 14). Adicionalmente, se realizo el
experimento de adsorcion directamente sobre la resina contenida en los tubos
verticales, ya que se encontré6 que el acero del muestreador podia impedir el

proceso de adsorcion.
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El comportamiento observado en el fenébmeno de adsorcion de estos experimentos
se muestra en la Figura 23 y fue muy similar a los obtenidos con el tunel de viento,
con la diferencia de que la masa adsorbida de analitos se incrementd en un factor
de dos para ambos analitos; lo cual se debe a que se obligd a todo el aerosol

generado a interactuar con la resina.

1.0

=
)

= adsorbida (pg)

Mas
=

DA -

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo (min.)
v =0.006x + 0.2897

R*=0.8856 —#— Atrazina Desetilatrazina

Figura 23. Curva de adsorcion de atrazina y desetilatrazina obtenida empleando un tubo

verticulal a 1.0 L min™ de flujo asisitido por vacio para transportar el aerosol contaminado

con DT a 31 ng mL™* donde segun las ecuaciones de la recta, “y” corresponde a la masa
adsorbida y “x” el tiempo en minutos

Por otro lado, se comprobd que como ocurria en los experimentos de tunel de
viento, la resina previamente purificada tiene toda su superficie disponible para
retener los contaminantes; sin embargo, la adsorcion sucede en un intervalo de
tiempo muy corto, alcanzando el equilibrio de adsorcién - desorcion descrito en la
Ecuaciébn 1. En resumen, el comportamiento de adsorcidbn y desorcion
predominantes ocurren en los primeros 7 minutos para posteriormente observarse
un comportamiento de adsorcion - desorcion constante. Este fendmeno se describe

graficamente en la Figura 24.
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Figura 24. Fenémeno de adsorcion en un material adsorbente junto con el equilibrio de
adsorcion y desorcion

Se observg, ademas, que el efecto de la turbulencia no tuvo un resultado relevante
en el fendmeno de adsorcion, pues en ambos experimentos (tunel de viento y tubo
de vidrio vertical) la saturacion de la resina ocurrié en el mismo intervalo de tiempo,
mostrando que el modelo de la monocapa limite (AZ) es independiente del tipo de

flujo al que la resina es expuesta.

5.5 Determinacion de los pardmetros fisicoquimicos de adsorcion de atrazina

y desetilatrazina en la resina XAD-4

Del andlisis de regresion lineal sobre el régimen constante de las curvas de
adsorciéon obtenidas (Figura 23) se determiné la masa de saturacion de la resina
Amberlite XAD-4 debida al equilibrio de adsorcion — desorcién de los analitos en
aerosol. De esta manera, la masa obtenida de saturacion de atrazina por masa de

resina fue de 58+6 ng g y para desetilatrazina fue de 111+20 ng g.

Los anteriores resultados se obtuvieron mediante las ecuaciones de regresion lineal
mostradas en la Figura 23 al igual que su incertidumbre donde “b” es la ordenada al

origen y “m” es la pendiente en la curva de adsorcion (Ecuaciones 9y 10).

m =0, b=0.5547 ug o 554.7 ng Ecuacion 9

554.7 ng de atrazina

=11094ng g 1~111ng g7t Ecuacién 10

5 g deresina

Los resultados obtenidos de la masa de saturacion mostraron que la desetilatrazina
tuvo una mayor masa adsorbida que la atrazina, lo cual puede deberse a una mayor

afinidad de la desetilatrazina con los anillos aroméaticos de la resina de
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divinilbenceno — poliestireno. Esta mayor afinidad puede explicarse en términos del
menor efecto estérico de la desetilatrazina en comparacion con la atrazina al

momento de competir por los sitios de adsorcion en la resina.

Adicionalmente, no fue posible determinar la velocidad de muestreo (SR) porque
nunca se observd el régimen lineal dependiente del tiempo descritos con la
Ecuacion 5 y la Figura 5. Como se discutié anteriormente, esto ocurrié porque el
equilibrio de adsorcion — desorcion de los analitos se alcanz6 muy rapido (en los
primeros 7 minutos de experimentacion) bajo las condiciones de experimentacion

probadas.

Una posible solucion para determinar la velocidad de muestreo (SR) es disminuir la
concentracion de la disolucién de trabajo para la generaciéon de aerosol y extender
el tiempo de exposicion del aerosol con la resina. Otra posible aproximacion es
realizar los experimentos de adsorcion en campo donde los tiempos de exposicion

pueden ser muy prolongados.
5.6 Aplicacion del método

La aplicacion del método hasta el momento tuvo la funcion de identificar si la resina
habia alcanzado o no el punto de saturacién en los resultados de la masa
determinada en los muestreadores expuestos por tres meses en una zona de cultivo
de papa y avena al sur de la Ciudad de México. Los resultados de este andlisis se
muestran en la Tabla 15. Las masas determinadas de atrazina y desetilatrazina en
las muestras reales estuvieron por debajo de las masas de saturacion determinadas
en el presente trabajo; sin embargo, para el caso de la atrazina, las masas
determinadas en las muestras de adsorcion expuestas por tres meses
(50 y 54 ng g 1), se encontraron muy cercanas al punto de saturacién (586 ng g*)
como se describe en la seccion 4.4.3, por lo que se recomienda disminuir el tiempo

de muestreo.
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Tabla 16. Masa de atrazina y desetilatrazina determinados en muestras de aerosol
colectadas en un cultivo de papa y avena en San Miguel Topilejo, CDMX
Masa promedio por masa de resina (ng g-1)

Periodo de muestreo

n=2
Analito: Atrazina Desetilatrazina
Junio-Agosto 50 59
Septiembre-Noviembre 54 54

Por otro lado, la concentracion de desetilatrazina se encontré en el mismo nivel de
concentracion que la atrazina, lo cual sugiere que la atrazina tiene un tiempo de vida
suficientemente corto para degradarse en el suelo y tener presencia en el aire
debido a la presencia de su metabolito. A partir de estos resultados, podria
estimarse la velocidad de muestreo en un valor aproximado de 0.6 ng dia?; sin
embargo, se requieren los experimentos de adsorcion en el régimen lineal para

determinar con mayor precision este valor.
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6. Conclusiones

Se logré6 monitorear la adsorcion de atrazina y desetilatrazina en un tunel de
viento, sin embargo, no se determiné una de las condiciones necesarias
(velocidad de muestreo) para el muestreo de aerosol.

Se estudio el comportamiento de la adsorcion en funcion del tiempo de aerosol
fortificado con atrazina y desetilatrazina en una resina de poliestireno—
divinilbenceno (Amberlite XAD-4) mediante dos disefios experimentales: un
tunel de viento donde aproximadamente la mitad del aerosol no interactuaba con
la resina y un tubo vertical de vidrio en donde todo el aerosol hacia contacto con
la resina de adsorcion. En ambos, la turbulencia de aerosol no afecto al proceso
de adsorcién de los analitos en la resina.

Se determind la masa de saturacion de la resina Amberlite XAD-4 como
58+6 ng g* para atrazina y de 111+20 ng g* para desetilatrazina.

Los resultados obtenidos no permitieron determinar la velocidad de muestreo
debido a que no se identifico el régimen lineal de la masa adsorbida de analito
en funcion del tiempo. Esto se debi6 a que en las condiciones de trabajo el punto
de saturacién (condicion de equilibrio de adsorcion — desorcién) se alcanzé
rapidamente (< 7 min).

El trabajo de campo realizado permitié determinar que la concentracion de
atrazina y desetilatrazina en muestras de aerosol de una zona de cultivo al sur

de la CDMX, estuvieron entre 50 ng g1y 59 ng g*.
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7. Recomendaciones

Para futuros estudios en el tema y para la mejora o extension del presente trabajo

se hacen las siguientes recomendaciones:

Para mejorar el presente trabajo, es posible emplear fuentes distintas de
generacion de aerosol que soporten tiempos prolongados de experimentacion
para poder determinar el régimen lineal de adsorcion de la resina y junto con ello
la velocidad de adsorcion de la resina Amberlite XAD-4.

Se sugiere realizar estudios de adsorcién en campo para la determinacion de la
velocidad de muestreo y tener una completa descripcion del fendmeno de
adsorcion de atrazina y desetilatrazina en resina Amberlite XAD-4 bajo
condiciones reales.

Se recomienda disminuir el tiempo de muestreo para la determinacion de
atrazina en aerosol en sitios de cultivo donde se aplique el plaguicida, debido a
la pronta saturacion del muestreador.

Se propone a trabajos futuros en el tema explorar la influencia de la complejidad
en la composicion del aerosol sobre la adsorcion de componentes especificos;
ademas, es posible explorar diferentes tamafios y composiciones de particulas
de aerosol con el fin de expandir la aplicabilidad de los parametros fisicoquimicos
de adsorcion sobre diferentes tipos de ambientes (agricola, urbano, rural,

industrial, etc.)
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