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1. INTRODUCCION

El elevado crecimiento industrial y urbanizacion en la Zona Metropolitana del Valle de México
(ZMVM), la han convertido en una de las regiones mas densamente pobladas de la Tierra
con mas de 20 millones de habitantes en una area de aproximadamente 4700 km?. El alto
nivel de contaminacion ambiental, sobre todo producto de las emisiones de mas de 4
millones de automdéviles que circulan en la ciudad, han hecho de esta zona un area vital de

estudio.

El impacto en términos de metales pesados de las emisiones vehiculares en suelos
superficiales de la Ciudad de México ha sido presentado en Morton-Bermea et al. (2002) y
Morton-Bermea et al. (2009). Sin embargo no hay informacién concerniente a la distribucion

espacial y a la disponibilidad de metales pesados en el ambiente aéreo urbano de esta zona.

Frecuentemente la calidad ambiental se expresa en términos de indices cuantitativos
evaluados en monitores ambientales. Diferentes organismos vivos han sido empleados como
biomonitores, en este sentido se han reportado numerosos trabajos respecto a plantas
mayores, las cuales han sido ampliamente usadas para asignar y monitorear la
contaminacion atmosférica en areas urbanas (Fernandez y Rossini 2006; Monaci et al. 2001;
Mutaz y Khakhathi 2007; Celik et al. 2005; Rossini y Mingorance 2006; Gratani et al. 2008).
Asi el biomonitoreo provee informacion valiosa sobre la identidad y la cantidad de los
contaminantes en la atmésfera, siendo ademas, un método facil, econémico y practico

cuando se compara con meétodos tradicionales de monitoreo (Zurayk et al. 2001).

El estudio de la distribucién espacial de metales pesados en los ambientes urbanos es muy
importante para la identificacion de areas problematicas y la asignacién de las fuentes
potenciales de contaminacion. La distribucion de metales pesados puede ser estudiada
basados en tecnologia de sistemas de informacién geogréfica (SIG). Los mapas geoquimicos
producidos usando SIG, permiten la visualizacion y el analisis de la informacién en un
contexto geografico para simular y presentar futuros escenarios, con el objetivo de formular

medidas proactivas apropiadas.



2. HIPOTESIS

El incremento y distribucion de vanadio, V; cromo, Cr; cobalto, Co; niquel, Ni; cobre, Cu; zinc,
Zn; arsénico, As; cadmio, Cd; antimonio, Sb; y plomo, Pb; evaluados mediante sus
concentraciones en hojas de Ficus benjamina, no es uniforme en el ambiente aéreo de la
zona urbana de la Ciudad de México, y depende directamente del tipo e intensidad de las

actividades antropogénicas realizadas dentro de la zona bajo investigacion.



3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El Sistema de Monitoreo Atmosférico de la Ciudad de México (SIMAT) mediante La
Secretaria de Medio Ambiente reporta la distribucién espacial de los contaminantes criterios,
dentro de los que se incluyen las particulas menores a 10 y 2.5 micrémetros (PM1o y PM2 5,
respectivamente). Algunos metales son parte importante de la constitucion de las PMq y
PM. s, especificamente en el caso de la ZMVM se ha reportado que aproximadamente del
70-80% de las PMyg, esta conformado por metales (Chow et al. 2002), siendo el 13% de las
PMio metales téxicos. Sin embargo este tipo de particulas también estan constituidas por
otro tipo de compuestos organicos y minerales, por lo que la distribucion espacial de las PM1g
y PM25s no es representativa de la distribucion espacial de los metales pesados ni de la

identidad de los mismos.

El desglose de algunas de las emisiones de interés, reportadas por La Secretaria de Medio
Ambiente, de metales y sus compuestos quimicos, con base en los datos recolectados por el

SIMAT se muestra en la Tabla 1.

Contaminante (ton/afio)

Antimonio 243
Plomo 241
Niquel 54
Arsénico 28
Cromo 28
Cadmio 19
Mercurio 18

Tabla 1. Emision de metales toxicos
evaluados en la ZMVM'

Lo anterior sugiere la importancia de la evaluacion del incremento de metales pesados
respecto a las concentraciones base de la zona y a la distribucion espacial de cada uno de

ellos.

! Fuente: Inventario de emisiones de contaminantes toxicos de la Zona Metropolitana del Valle de México, Secretaria de
Medio Ambiente de la Ciudad de México, 2006.



4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Evaluar la calidad atmosférica de la zona urbana de la Cuidad de México, en términos del
incremento de metales pesados (V, Cr, Ni, Co, Cu, Zn, Sb y Pb) respecto a los valores base,

en hojas de Ficus benjamina.

4.2 Objetivos particulares

1. Implementar y validar una metodologia analitica apropiada para la determinacién de
los metales pesados mencionados por espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS).

2. Evaluar la contaminacion atmosférica en la zona urbana de Ciudad de México en
términos cuantitativos y comparativos con otras zonas urbanas.

3. Producir mapas geoquimicos de la zona de estudio e identificar zonas de riesgo.

4. Relacionar la contaminacién de los metales pesados a diferentes fuentes de emision
antropogeénica.

5. Evaluar las hojas de Ficus benjamina, como biomonitor atmosférico de metales

pesados.



5. MARCO TEORICO

5.1 La Zona Metropolitana del Valle de México

La ZMVM forma parte de una cuenca endorreica®, con una altitud promedio de 2,240 msnm?,
abarca la totalidad del Distrito Federal y el Estado de México. En el contexto geogréfico, la
zona, se ubica en la parte Este de la region conocida como Sistema Neovolcanico
Transversal, formando parte del ecosistema de Bosque Templado y de la region fisiografica
del Eje Neovolcanico. Se sitia entre los 19°03°-19° 54  de latitud Norte, y los 98° 38-99° 31
de longitud Oeste.

El area urbana se extiende en una cuenca semicerrada, la cual esta sujeta de manera natural
a condiciones que no favorecen una adecuada ventilacibn de la atmodsfera. Entre los
principales factores fisiograficos y climaticos que afectan la calidad del aire destacan los

siguientes:

e El entorno montanoso que rodea la cuenca constituye una barrera natural que dificulta
la libre circulacion del viento y la dispersion de los contaminantes. Por ello, es un
medio propicio para la acumulacion de los contaminantes atmosféricos. Las montafas
que delimitan la cuenca alcanzan una altitud promedio de 3,200 metros, con
elevaciones que superan los 5,400 metros.

e Las frecuentes inversiones térmicas que ocurren en el valle, en mas del 70% de los
dias del afo, son un fendmeno natural que causa un estancamiento temporal de las
masas de aire en la atmésfera. Ello inhibe la capacidad de autodepuracion de ésta y
favorece la acumulacion de los contaminantes.

e Los sistemas anticiclénicos que se registran frecuentemente en la regién centro del
pais, tienen la capacidad de generar capsulas de aire inmdvil en areas que pueden

abarcar regiones mucho mayores que el Valle de México.

2 Area geografica donde las aguas bajan de las montafias para llegar a un lago y no son vertidas a otro rio, lago o mar.
* Metros sobre el nivel del mar.



5.1.1 Poblacion

A lo largo del siglo XX, la superficie ocupada por la zona metropolitana se ha expandido
dramaticamente a la par del crecimiento de la poblacién. La alta densidad de poblacion y
concentracion de actividades productivas, implica la presencia de factores de presion
ambiental. En el afo 2005 se registraron 20 millones de habitantes en la ZMVM, cifra que
representa el 19% del total nacional. De ellos, el 44% vive en las 16 delegaciones del DF, el
56% en los 59 municipios del Estado de México. Cabe mencionar que mas de la mitad de la
poblacion de la ZMVM, vive aglutinada en 5 delegaciones del Distrito Federal y 5 municipios

del Estado de México.

5.1.2 Industria

El 16% de las industrias manufactureras del pais se encuentra ubicado en la ZMVM,

principalmente en grandes parques industriales.

En el Distrito Federal existen 28,025 establecimientos del sector manufacturero, por lo cual,
ocupa el segundo lugar a nivel nacional. El subsector correspondiente a la produccion de
alimentos, bebidas y tabaco, es el giro de mayor representacion con un 36%, le siguen las
manufacturas de productos metalicos con el 23% y la produccion de papel, productos de
papel, imprentas y editoriales con el 15%. EI comportamiento que tiene la industria
manufacturera a nivel delegacional, es que sélo cuatro delegaciones concentran el 53% de

las manufacturas (Iztapalapa, Cuauhtémoc, Gustavo A. Madero e Iztacalco).

En el caso del Estado de México, la actividad industrial se concentra en los municipios de
Tlalnepantla, Naucalpan y Ecatepec; los principales subsectores son: productos alimenticios,
bebidas y tabaco, seguido de los productos metalicos, maquinaria y equipo. Ademas, en esta

entidad se encuentran ubicadas las plantas generadoras de energia eléctrica.

5.1.3 Flota vehicular

La flota vehicular de la ZMVM se estima en mas 4.2 millones de vehiculos, de los cuales el
80% son autos particulares. Cabe mencionar que los 41 municipios conurbados que se

agregaron recientemente a la ZMVM, solo representan el 12% de la flota del Estado de
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México. En numerosos estudios se ha reportado la incidencia de algunos metales pesados

en el ambiente aéreo de zonas con alta densidad vehicular.

5.1.4 Uso del suelo

Los usos del suelo que predominan en la ZMVM, se pueden clasificar en: bosques,
pastizales, matorrales, agricultura y zona urbana. La ZMVM cuenta con 4,18414 Km? de
suelo destinado a la agricultura (430 Km? en el Distrito Federal y 3,754 Km? en el Estado de

México).

El suelo del Distrito Federal se divide para fines practicos, en urbano y de conservacion, cada
categoria depende de los usos productivos del suelo y las actividades de la poblacion, asi
como los de caracter administrativo que determinan la linea limitrofe entre el area de
desarrollo urbano y el area de conservaciéon ecoldgica. Dentro del Distrito Federal la actividad
agropecuaria se concentra principalmente en las delegaciones Milpa Alta, Tlalpan,
Xochimilco y Tlahuac, aunque abarca extensiones menores en las delegaciones de Alvaro
Obregdn, Cuajimalpa de Morelos y La Magdalena Contreras. Existen poco mas de 30,000
hectareas de uso agricola y 8,000 hectareas de pastizales. En la Figura 1 se muestra en

verde la linea limitrofe de suelo de conservacion.

L

Suelo urbano

Suelo de conservacid

iura 1. Uso de ueo en el Distrito Federal®.

4 Fuente: Inventario de emisiones de contaminantes criterio de la Zona Metropolitana del Valle de México, Secretaria de
Medio Ambiente de la Ciudad de México, 2004.



5.2 Metales pesados

“Los metales pesados” es un termino general que aplica al grupo de metales y metaloides
con una densidad atdmica mayor de 6 g/cm. Este es un término muy general, por lo que se
reconoce y aplica a elementos tales como Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn; los cuales estan

asociados comunmente a problemas de contaminacion y toxicidad.

A diferencia de la mayoria de los contaminantes organicos, como los organohaluros, los
metales pesados se encuentran naturalmente en formaciones rocosas y minerales y por
tanto existe un intervalo de concentraciones normales o base de estos elementos en el suelo,
sedimentos, agua y organismos vivientes. La contaminaciéon sucede cuando se presentan
concentraciones elevadas en comparacion con los valores base; por lo tanto la presencia de
los metales es evidencia insuficiente de contaminacion. En términos generales los metales
pesados tienden a llegar al medio ambiente por medio de un vasto numero de fuentes

antropogénicas asi como de procesos naturales geoquimicos.

5.2.1 Contaminacién atmosférica por metales pesados
La mayor parte de la contaminacidon atmosférica ha surgido de la combustion de carbén y
otros combustibles fésiles; y de la fundicion de hierro y otros metales. En general los
elementos que forman compuestos volatiles o que estan presentes en particulas de radios
pequenos, pueden ser facilmente liberados a la atmdsfera. Los materiales liberados por las
actividades del hombre no son la unica contribucién a la contaminacion global del aire;
algunas fuentes naturales tales como polvos eoliticos, erupciones volcanicas, evaporacion
del agua y otros deben ser tomados en cuenta. Se han observado concentraciones
atmosféricas relativamente altas en regiones remotas tanto en el sur como en el norte del
planeta para Se, Sb, Pb y Cd. La depositacion atmosférica de elementos traza,
principalmente metales pesados, contribuyen a la contaminacion de todos los demas
componentes de la biosfera (ej. agua, suelo y vegetacion). Las caracteristicas ambiéntales
de los contaminantes inorganicos traza en el aire son las siguientes:

e Gran dispersion y trasporte a larga distancia.

e Bioacumulacion, la mayoria de las veces afectando la composicion quimica de las

plantas sin causar dafno visible



e La reaccion en tejidos vivientes mediante la perturbacion de los procesos metabdlicos y
la reduccion de la luz solar que pueden percibir las plantas.
e Resistencia a la desintoxicacion metabdlica, y por tanto la entrada a la cadena

alimenticia.

5.2.2 Fuentes en zonas urbanas

Fuente natural. En términos geoldgicos los metales pesados estan incluidos en un grupo de
elementos referidos como “elementos traza” que juntos constituyen menos del 1% de las
rocas en la corteza terrestre. Estos elementos ocurren como “impurezas” isomorficamente
sustituidas en la red cristalina de muchos minerales primarios. Los minerales primarios son
aquellos encontrados en rocas igneas que originalmente se cristalizaron del magma. Por lo
tanto es importante determinar las concentraciones base locales de los metales pesados
para poder evaluar si la concentracidon de la matriz ambiental bajo investigacion es

significativamente mayor que aquellas de las del area.

Fuentes antropogénicas. Incluso los metales pesados son ubicuos en la mayoria de los
materiales naturales, las siguientes son las fuentes mas significativas de metales al

ambiente:

Agricultura: La agricultura constituye una de las fuentes puntuales mas importantes de
contaminacion por metales. Las mayores fuentes son:
e Impurezas en los fertilizantes: Cd, Cr, Mo, Pb, U, V, Zn (ej. Cd y U en fertilizantes de
fosfatos).
e Pesticidas: Cu, As, Hg, Pb, Mn y Zn (ej. fungicidas con Cu, Zn y Mn; aerosoles para
huertos con As y Pb).
e Desecantes As (en el caso del algodén).
e Preservativos para madera: As y Cu.
e Residuos de la produccion porcina y avicola intensa: Cu y As.
e Composta y estiércol: Cd, Cu, Ni, Pb, Zny As.
e Fangos de aguas residuales: especialmente Cd, Ni, Cu, Pb y Zn (entre muchos otros

elementos).



e Corrosion de objetos metalicos (ej. techos de metal galvanizado y alambrados Zn y
Cd).

Combustibles fésiles: En los combustibles fosiles se encuentra un amplio rango de metales
pesados, los cuales son emitidos al ambiente como particulas durante la combustion, o bien,
se acumulan en las cenizas que pueden transportarse y contaminar suelos y aguas. Algunos
de los metales originados de la combustién de energéticos fosiles son Pb, Cd, Zn, As, Sb,
Se, Ba, Cu,Mny V.

La combustion de gasolina con aditivos de plomo durante muchos afios dieron lugar a
grandes cantidades de particulas de plomo, principalmente PbBrCl. Incluso muchos paises
han restringido el plomo en la gasolina, es ampliamente reconocido que la combustion de la
gasolina con tetraetilplomo ha sido la mayor fuente antropogénica del Pb encontrado en los
suelos de ambientes urbanos (Wong et al. 2004; Komarek et al. 2008). En México la
reduccion en el uso de plomo en gasolinas se inicio en 1986, hasta la prohibicion oficial en
abril de 1996. También han sido reportadas la influencia de otras fuentes como las
actividades industriales (Chen et al. 2005).

Las cenizas de carbdon puede contener relativamente altas concentraciones de compuestos
solubles incluyendo o6xidos de B, As y Se. Asi mismo el carbén mineral es una fuente
importante de Cr (<172ug/g). El petrdleo crudo puede contener cantidades relativamente
altas de V, el cual es emitido durante la combustién de algunos productos derivados del

petroleo.

Electronicos: Un gran numero de elementos traza, incluyendo los metales pesados, son
usados en la manufactura de semiconductores y otros componentes eléctricos. Esto incluye
Cu, Zn, Au, Ag, Pb, Sn, Y, W, Cr, Se Sm, Ir, In, Ga, Ge, Re, Tb, Co, Mo, Hg, Sb, As, y Gd. La
contaminacion ambiental puede ocurrir desde la manufactura hasta el desecho de los

componentes.

Otras fuentes: Otras fuentes significativas de contaminacién por metales pesados durante la

manufactura, uso y desecho incluyen:
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Baterias — Pb, Sb, Zn, Cd, Ni, Hg, Pm

Pigmentos y pinturas — Pb, Cr, As, Sb, Se, Mo, Cd, Ba, Zn, Co, I, Ti
Catalisis — Pt, Sm, Sb, Ru, Co, Rh, Re, Pd, Os, Ni, Mo, |

Estabilizadores de polimeros — Cd, Zn, Sb, Pb (de la incineracion de plasticos)
Graficos e impresiones — Se, Pb, Cd, Zn, Cr, Ba.

Lubricantes y aditivos de combustibles — Se, Te, Pb, Mo, Li.

Usos médicos — Aleaciones metalicas, Ag, Sm, Sn, Hg, Cuy Zn

Preparaciones medicinales y drogas: As, Bi, Sb, Se, B, Ta, Li, Pt

Desecho de basura: Muchos metales especialmente Cd, Cu, Pb, Sn y Zn son dispersados en
el ambiente a partir de filtraciones de vertederos, los cuales contaminan suelos y mantos

acuiferos, o por chimeneas de incineradores.

Las fuentes citadas anteriormente que ejercen los efectos mas significativos en la atmédsfera
son:

e Fungicidas en aerosol (agricultura)

e Particulas en aerosol producto de la combustion (quema de combustibles fésiles)

e Particulas en aerosol de hornos y polvos de resuspension de particulas mayores

(Industrias metalurgicas)

e Aerosoles provenientes de los procesos de manufactura (electronicos)

e Volatilizacién de electrodos y catalizadores (industrias quimicas)

e Gotas de pintura en spray y particulas de pinturas deslavadas (pigmentos y pinturas)

e Aerosol proveniente de la incineracion de residuos que contienen metales (desecho de

basura)

5.2.3 Efectos en la salud

Algunos metales pesados se requieren para la vida, en pequefas pero criticas
concentraciones, para un crecimiento y salud normal (referidos como micronutrientes o
“‘elementos traza esenciales”), sin embargo un exceso causan toxicidad. Aquellos metales
que son inequivocamente esenciales porque cuya deficiencia causa enfermedad bajo

condiciones normales de vida incluyen Fe, Mn, Cu y Zn para plantas y animales; Co, Cr, | y
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Se para los animales; y B y Mo para las plantas. La mayoria de los micronutrientes deben su
importancia por ser constituyentes de enzimas y otras proteinas importantes involucradas en

rutas metabdlicas.

Existen también elementos sin funcidon bioquimica esencial llamados “elementos no-
esenciales”, denominados incorrectamente “toxicos”, entre estos se encuentran As, Cd, Hg,
Pb, Pu, Sb, Tl y U. La toxicidad (cualquier efecto tdéxico o adverso que un agente fisico o
quimico, puede producir dentro de un organismo viviente) se presenta cuando el nivel de
concentracion en el organismo excede el nivel de tolerancia, pero no provocan desoérdenes
en el organismo cuando se encuentran a baja concentracion. Los organismos tienen
mecanismos homeostaticos que les permiten tolerar pequefas fluctuaciones en el suministro
de la mayoria de los elementos pero un exceso prolongado eventualmente excede la
capacidad del sistema homeostatico y la toxicidad ocurre, la cual si es severa puede causar

la muerte de los organismos.

La biotoxicidad inducida a través de la exposicion al metal, es la consecuencia de reacciones
bioquimicas que interrumpen los procesos bioldgicos mediante el bloqueo de grupos
funcionales de biomoléculas (desplazando los iones de elementos traza esenciales en las
biomoléculas, o modificando la configuracion activa de tales moléculas). La biotoxicidad se
induce por: a) exposicion directa a las sustancias quimicas (por ejemplo, en ambientes
laborales via inhalacion o contacto dérmico), o b) exposicién indirecta a través de la
transferencia de la cadena alimenticia, inhalacién e ingestion eventual. A nivel bioquimico, los
efectos toxicos debido a un exceso en el nivel de concentracion de estos metales incluyen:
competencia con los metabolitos esenciales por los sitios activos, reemplazo de iones
esenciales, reacciones con grupos S-H, dafio a las membranas celulares y reacciones con
los grupos fosfato de ADP y ATP (difosfato y trifosfato de adenosina, este ultimo es el

principal almacén de energia del organismo).

La evaluacion de la toxicidad de un elemento inorganico puede ser reportado considerando
todos los compuestos de dicho elemento (ej. en evaluaciones genéricas por la Agencia
Internacional para la Investigacion sobre el Cancer, IARC por sus siglas en ingles) o se
asume que todos los efectos biolégicos de un compuesto son mediados por especies idnicas

solubles (la teoria i6nica). Sin embargo, en la literatura cientifica existe gran numero de
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ejemplos documentados indicando que la toxicidad varia significativamente de acuerdo al
estado de oxidacion, la formacion de complejos, y la biotransformacion del elemento. Una
evaluacion de estos datos indican que la consideracion de la especiacion permite un mayor
entendimiento de los mecanismos de toxicidad de un elemento y el refinamiento en la
evaluacion del riego por exposicidn directa a las especies mas relevantes. La relevancia de la
especiacion en los efectos sobre la salud en humanos ha sido demostrada para Cr, As, Pb,

Hg, Ni, Cd y Co, principalmente.

La lista original de contaminantes peligrosos del aire (Hazardous Air Pollutant, HAP, por sus
siglas en inglés) publicada por la EPA® incluye los compuestos de niquel, plomo,
manganeso, cadmio cromo, cobalto, antimonio y arsénico; los cuales son considerados

toxicos debido a que pueden tener efectos a corto plazo (agudos) o a largo plazo (cronicos).

5.3 Biomonitoreo

Segun Markert et al. (2003), un bioindicador es un organismo (o parte de un organismo o una
comunidad de organismos) que provee informacion sobre la calidad del ambiente (o una
parte del ambiente). Mientras que un biomonitor es un organismo (o parte de un organismo o
una comunidad de organismos) que provee informacion sobre aspectos cuantitativos de la
calidad del ambiente. Un biomonitor siempre es un bioindicador, pero un bioindicador no

necesariamente cubre los requerimientos para ser un biomonitor.

El biomonitoreo es la observacién continua de un area con la ayuda de bioindicadores, es
decir, por la medicion repetida de sus respuestas a los cambios espaciales y temporales. El
biomonitoreo activo es cuando los biomonitores se cultivan en laboratorio o se recolectan en
un sitio seleccionado del area en investigacion de forma estandarizada por un periodo de
tiempo definido. El biomonitoreo pasivo es cuando los organismos endémicos o introducidos

son examinados en sus reacciones.

> Environmental Protection Agency.
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5.3.1 Plantas como biomonitores de la atmoésfera

Las plantas responden directamente al estado del aire, sus partes altas son colectores de
todos los contaminantes aéreos, y su composicién quimica puede ser un buen indicador de
areas contaminadas cuando se determina contra valores base, obtenidos de vegetacion no
contaminada. A veces, la contaminacion ambiental no causa dafo apreciable a las plantas y
solo puede ser evaluada mediante la determinacion de la concentracion de contaminantes en

especies que los acumulan a niveles que reflejen aquellos en la atmédsfera.

Las plantas pueden acumular elementos traza, especialmente metales pesados, dentro o
sobre sus tejidos debido a su gran habilidad para adaptarse a las propiedades quimicas
variables del ambiente. La respuesta de las plantas a la quimica del ambiente es controlada
por varios factores bioquimicos y externos. El analisis quimico de las plantas es una

herramienta Gtil para estudiar las propiedades y los cambios de la litosfera.

En general, hay varias caracteristicas clave que las especies de plantas deben tener para
usarse como biomonitores con capacidad de acumulacidon de metales pesados como
contaminantes aéreos (Wittig, 1993):

¢ Velocidad de acumulacion apropiada

e Toxitolerancia y poca sensibilidad hacia la acumulacion

e Presente en grandes cantidades en el ecosistema bajo investigacion

¢ Amplia distribucién en varios ambientes y un amplio intervalo geografico

e Facil de identificar y muestrear

e Sin diferencias estacidnales en disponibilidad y aplicabilidad

e Correlacion entre la acumulacién y la entrada al ecosistema

Se sabe que los musgos y liquenes son los indicadores mas sensibles de la contaminacion
atmosférica. Sin embargo en ambientes muy contaminados es comun la ausencia de estos
organismos, por lo que las plantas mayores son apropiadas para el monitoreo de la

contaminacion por metales en areas urbanas e industriales (Mutaz y Khakhathi 2007).
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5.3.2 Absorcion foliar

La absorcion por las raices es la principal via de entrada a las plantas de los elementos traza
(Kabata-Pendias 2001) la habilidad de las plantas para absorber elementos quimicos del
medio es evaluado mediante el cociente de la concentracion del elemento en la planta entre
la concentracion del elemento en el suelo, cominmente llamado: coeficiente de absorcidn
biolégica, indice de bioacumulacion ¢ factor de transferencia, conocidos por sus siglas en
inglés como BAC, IBA, TF, respectivamente. Sin embargo la habilidad de otros tejidos para
absorber facilmente algunos nutrientes, incluyendo elementos traza, también ha sido
observada. En este sentido la biodisponibilidad de elementos traza de fuentes aéreas a
través de las hojas puede tener un impacto significativo en la contaminacion de la planta. La
absorcion de los elementos traza, directamente de depositaciones (secas 6 humedas) por las
partes superiores de las plantas, ha sido reportada con frecuencia. Donde la morfologia de la
superficie de las hojas es un factor importante que gobierna la absorcion foliar de los

elementos traza.

La biodisponibilidad de los elementos traza de fuentes aéreas a través de hojas puede tener
un impacto significativo en la contaminacion de las plantas. Se cree que la absorcion foliar se
lleva acabo de dos formas: 1) por penetracién cuticular no metabdlica, la cual se considera
generalmente la principal ruta de entrada y 2) por mecanismos metabdlicos, que participa en

la acumulacién de los elementos contra un gradiente de concentracion.

Para distinguir entre el aporte aéreo y terrestre de Pb, Cu, Cd y Zn; Mutaz y Khakhathi
(2007), comparan agujas lavadas y no lavadas de Pinus halepensis L. Encontrando que el
lavado de las agujas reduce significativamente la concentracion de los metales, lo que indica
que la depositacion aérea, es el principal mecanismo de acumulacidn de los metales

estudiados.

5.4 Métodos instrumentales de analisis

El biomonitoreo de metales pesados presentes en muestras complejas requiere métodos

analiticos sensibles con extraordinaria precision y capacidad de manejar un gran numero de
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muestras. Las técnicas instrumentales disponibles para el analisis ambiental han logrado un

alto grado de sensibilidad para la mayoria de los elementos quimicos de la tabla periddica.

5.4.1 Técnicas de espectrometria atdmica

Las técnicas de espectrometria atdmica (AS) como la espectrometria de absorcién atdomica
(AAS), la espectrometria de emision atdémica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
AES), la espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) y la
espectroscopia de fluorescencia rayos X (XRFS) son particularmente sensibles para la

determinacion del contenido total de un elemento.

Espectrometria de emision atdmica. La espectrometria de emision atomica (AES) es el
método mas antiguo de espectrometria atdmica multielemental. La técnica AES se basa en la
produccion y deteccidn de las lineas espectrales emitidas durante el proceso de excitacion
de los electrones que experimentan una transicion entre niveles excitados y niveles de menor
energia o basales. Estos electrones pertenecen a la capa mas externa de los atomos y son
llamados electrones opticos. La linea espectral es especificada para un elemento y la
seleccion adecuada de una linea dada y su aislamiento mediante un sistema dispersivo
permite al analista verificar la presencia de este elemento y determinar su concentracion.
AES esta dividida en categorias de acuerdo a la fuente de radiacion que causa la excitacion
de los elementos. La misma fuente es en general usada para atomizar y excitar (incluso
ionizar) la muestra. En este sentido la espectrometria de emision atdmica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-AES) es hoy dia una de las técnicas instrumentales mas

ampliamente usada para el analisis multielemental de muestras ambientales.

Espectrometria de absorcién atémica. En contraste con la espectrometria de emision
atomica, la espectrometria de absorcién atdmica (AAS) es una técnica reciente en términos
de instrumentacion analitica. AAS se basa en la absorcién y radiacion de energia por atomos
libres en el estado basal, las energias de transicion corresponden a la region visible y
ultravioleta del espectro electromagnético. La absorcion de la radiacién implica la baja
poblacional de los atomos en el estado basal. El valor de la absorcion es relacionada a la
concentracion de los atomos en el estado basal, y por lo tanto a la concentracién del

elemento. Como solo atomos en el estado basal estan implicados en este proceso, la
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ionizacion debe mantenerse al minimo, esto puede ser logrado por la atomizacién de la
muestra en una flama (Espectrometria de absorcion atémica con flama, FAAS) o en un
horno de grafito (Espectrometria de absorcién atdmica con horno de grafito, GFAAS), donde

una temperatura de 3000K es raramente excedida.

Espectrometria de masas. El primer espectrometro de masas inorganico (MS) fue descrito
en 1950s y originalmente desarrollado para aplicaciones analiticas. Un espectrometro de
masas es un aparato usado para separar iones gaseosos por su diferencia de masa, dividida
por la carga. El primer uso de plasma como fuente de iones fue descrito por Gray en 1975.
La introduccién del plasma inductivamente acoplado (ICP) a mediados de 1980 dio paso al
creciente mercado de lo que se denomina espectrometria de masas inorganica. La
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) no solo es util para
la determinacién de elementos en varios tipos de muestras sino también para la medicién de
la abundancia natural isotépica. El fundamento y descripcion instrumental de ICP-MS se

hace a detalle en la seccién 5.4.2.

La Tabla 2 muestra a grandes rasgos las caracteristicas y diferencias esenciales citadas

anteriormente.
ICP-MS ICP-AES FAAS GFAAS
Elementos
accesibles >80 70 62 50
Tipo de analisis multielemental multielemental monoelemental | monoelemental
Limites de
deteccion <1ppt (65) 1-50ppb (60) <10ppb (10) <100ppt (28)
(n elementos)
In_te’rva_lo lineal 108 10° 10° 102
dinamico
o -
% de solidos 0.1-0.2 2-25 0.5-1 > 20
disueltos
Interferencias Iso_ba’r Icas espectral quimica/molecular/espectral
poliatomica
Preparacion de cuidadosa cuidadosa compleja compleja
muestra
Desarrollo del habilidad . . habilidad
A . compleja facil R
método requerida requerida
Costo de muy alto alto bajo mediano/alto
operacion

Tabla 2. Comparacion simplificada entre las técnicas de analisis de metales pesados mas comunes.
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5.4.2 Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente

Han sido reportados numerosos trabajos respecto a la determinacion de elementos traza en
material botanico aplicado a estudios ambientales usando ICP-MS como técnica de analisis
(Catinon et al. 2009; Catinon et al. 2008; Freitas et al. 2006; Monaci et al. 2000). Hay varias
caracteristicas que hacen a la espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente una técnica adecuada para estudios ambientales de elementos traza,
principalmente el amplio intervalo lineal de concentraciones para el analisis multielemental,
especialmente en presencia de los componentes mayoritarios de matrices ambientales tales
como Na, Cl, S, Py Si.

Fundamento. Un espectrometro de masas es un instrumento empleado para la separacion
de iones con diferentes valores de la relacion masa/carga (m/z), a partir de un flujo de iones
gaseosos. Los plasmas son la fuente de radiacion mas comun para la produccion de los

iones.

Un plasma es un gas altamente ionizado eléctricamente neutro, compuesto de iones,
electrones y particulas neutras. Los plasmas comunmente utilizados tienen temperaturas
significativamente mayores y ambientes quimicos menos reactivos que las flamas.
Usualmente el gas plasma es una corriente de argon (gas quimicamente inerte con alto
potencial de ionizacién: 15.76 eV) el cual es energetizado generalmente, mediante la
aplicacién de campos magnéticos de alta frecuencia (radiofrecuencia, RF). Para un gas X un

plasma puede ser descrito por el siguiente equilibrio:
q q
X=Y) X"+ ne Ec. |
n=1 n=1
donde X" es un i6n con n veces la carga del electron y e es el electron.
La temperatura de operacion (5000-10000 K) lleva a la desolvatacion y a la atomizacién
térmica de los analitos introducidos en la regién central del plasma. Una vez atomizados, la

ionizacion puede ocurrir por varios procesos. La ionizacion térmica es inducida por la colisién

entre los iones, atomos y electrones libres en el plasma.
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A+M s A"+ M+e
El filtrado de iones se basa en la diferencia de trayectorias de estos a través de un campo
eléctrico. El sistema de detecciéon provee una sefial eléctrica que es proporcional a la

cantidad de iones que salen del filtro de masas.

Instrumentacion. Los componentes instrumentales principales de un espectrometro de
masas con plasma acoplado inductivamente se muestran esquematicamente en la Figura 2 y

son:

e Sistema de introduccién de la muestra

¢ Antorcha de plasma acoplado inductivamente
e Interfase

e Sistemas de lentes

¢ Analizador de masas

e Sistema de vacio

e Detector

e Sistema de control y manejo de datos

Interface
Detector MS

Sistema de ICP N
Analizador de Ie_ntei . LL LI
~

~ masas
‘ ‘ | Ebulizador

Fuente e

E Antorcha

b 4
N~

Bomba Bomba
Turbhomolecular Turbomolecular

Bomba
mecanica

Figura 2. Esquema general de un espectrometro de masas acoplado inductivamente.
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El medio mas comun para la introduccion de muestra en el espectrdmetro de masas
acoplado inductivamente es la nebulizacion de la disolucion de muestra empleando:

a) Nebulizacién neumatica

b) Nebulizacién ultrasénica

c) Nebulizacion mediante aerosol térmico

La antorcha de un plasma acoplado por induccion consiste de un conjunto tubos de cuarzo a
través de los cuales fluye tangencialmente un gas inerte (Ar comunmente), los tubos se
encuentran circundados por una bobina de induccidén enfriada por agua y conectada a un
generador de alta frecuencia operando a frecuencias entre 4 a 50 MHz. La frecuencia mas
empleada es de 27 Mhz. Un intenso campo magnético oscilante se desarrolla alrededor de la
bobina. Se producen electrones libres del flujo de argdn por una chispa de alto voltaje que
procede de una bobina Tesla. El campo magnético oscilante acelera los electrones libres, los
cuales producen colisiones de alta energia y la ionizacion del gas de argdn. La corriente
ionica inducida fluye en una trayectoria circular, calentando inductivamente el gas a alta
temperatura y manteniendo la ionizacién necesaria para tener un plasma estable. Los

plasmas analiticos se generan en la punta de la antorcha.

El ICP es utilizado la mayoria de las veces con el analizador de masas de baja resolucion:
cuadrupolo, ICP-MS. El punto crucial del sistema acoplado ICP-MS radica en que el ICP
opera a presion atmosférica y a alta temperatura, mientras que el sistema MS requiere
condiciones de alto vacio y una temperatura ambiente, por tanto, se necesita una interfase
para reducir la presion y la temperatura. Generalmente, la interfase de muestreo consiste de
dos conos de Cu, Ni 6 Pt (el mas comunmente empleado es del de Ni debido a su alta
conductividad térmica y resistencia contra la corrosion). El primer cono se denomina de
muestra y el segundo cono discriminador. El didametro del orificio de los conos es menor 6
igual a 1 mm y se encuentran alineados en el eje del plasma. La distancia entre las puntas de
ambos conos es menor a 10 mm. La punta del cono de muestra debe localizarse en el canal
central del ICP, en donde se encuentran presentes los iones. La presidén entre el cono de
muestra y el cono discriminador se reduce mediante un bomba mecanica (aproximadamente
2.5 mbar). Un haz molecular supersénico se obtiene después del cono de muestra (éste tiene
la ventaja de que puede reducir significativamente la temperatura de las especies idnicas

debido a la expansion del plasma) y en el eje del haz se localiza la punta del cono
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discriminador. Después de que los iones abandonan este ultimo, se dirigen hacia el
analizador de masas mediante el sistema de lentes de extraccion de iones. La funcion de los
lentes es la siguiente:
a) realinear los iones para obtener un rayo colineal que es requerido para hacer la
filtracion eficiente de los iones y la transmisién al filtro del cuadrupolo.
b) atrapar los fotones emitidos por el plasma para la supresion de la contribucion del

ruido que estos pueden causar si llegan al detector.

La eficiencia real de la extraccién y transmision de iones resulta en 107 cuentas s para
1ugmL™ de analito en disolucién. El sistema de lentes idnicos provee poca o nula separacion
en m/z del haz compacto de iones, lo cual se realiza mediante el analizador de masas
cuadripolar, el cual consiste de cuatro rodillos paralelos, dos con voltajes negativos de radio
frecuencia, (RF) y corriente directa (CD), y dos con voltajes positivos RF y CD; desfasados
180° con el otro par. Los iones se introducen dentro del cuadrupolo a lo largo del eje, a
velocidades determinadas por su energia y masa. Los voltajes aplicados de RF, desvian
todos los iones en trayectoria oscilatoria a través de los rodillos cuadrupolares. Si los voltajes
de RF y CD se seleccionan apropiadamente, solo los iones de una relacion m/z determinada
tendran trayectorias estables a través de los rodillos y emergeran en el otro extremo del
analizador. Para la medicion del numero de iones que emergen del cuadrupolo se utiliza el
detector denominado Channeltron (multiplicador electrénico), el cual se opera generalmente
en el modo de conteo de pulsos. Mediante un amplificador los pulsos se envian a un

analizador multicanal, acoplado y controlado por una computadora.

Interferencias. Las interferencias que se presentan en ICP-MS se dividen en dos grupos:
“‘espectroscoépicas” y “no-espectroscopicas” o “efecto de matriz”. El primer tipo se puede

subdividir en 4 areas:

o Solapamiento isobarico: Se presenta cuando dos elementos tienen isétopos de,
esencialmente, la misma masa. En realidad, las masas pueden diferir por una cantidad
muy pequefia (0.005 m/z) la cual no puede resolverse con el sistema cuadrupolo. La
mayoria de los elementos en la Tabla periddica tienen al menos uno, dos o tres is6topos

libres de solapamiento isobarico (ej. Co, Sm y Sn, respectivamente). En principio,
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cualquier interferencia isobarica puede corregirse mediante las ecuaciones del software

del equipo.

e |ones poliatbmicos o aductos: Se consideran la interferencia practica mas seria en ICP-
MS. Estos iones como su nombre lo indica, resultan de una combinacién de dos o mas
especies atomicas, ej. ArO+. El argon, hidrogeno y oxigeno son las especies dominantes
presentes en el plasma y pueden combinarse con los elementos presentes en la matriz de
la muestra. Los elementos mayoritarios presentes en los solventes o en los acidos usados
durante la preparacién de la muestra (ej. N, S y Cl) también participan en estas
reacciones. Aunque la composicion del gas extraido en la interfase se enfria
aproximadamente 1us después de abandonar el plasma pueden presentarse reacciones
rapidas ion-molécula entre las especies presentes en el gas. Los iones poliatbmicos mas

significativos se enlistan en la Tabla 3.

Isétopo analito  Interferentes

2g; N,
3zs O2+
i PO"
BT SO*
Sy clo*
2Cr ArC*
**Mn ArNH"
*°Fg ArO*
®cu PO,
Zn S0," /S,
"®As ArCI"
se ArCl*

Tabla 3. lones poliatdmicos interferentes mas
comunes en ICP-MS.

e Jones de oxidos refractarios: Se presentan como resultado de la disociacidon incompleta de
la matriz de la muestra. El resultado es una interferencia 16 (MO*), 32 (MO*") 0 48 (MO*")
unidades de masa sobre el pico M*. Aquellos elementos con mayor fuerza de enlace

proporcionan usualmente el mayor rendimiento de iones MO+. Los niveles de 6xidos se
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reportan como MO™ / M*. En general el nivel de 6xidos rara vez excede de 1.5 % para la
mayoria de los elementos, aunque debe resaltarse que las condiciones de operacion del

plasma pueden influenciar la formacién de iones o6xido.

e Especies doblemente cargadas: En el ICP, la mayoria de los iones producidos son
especies monocargadas aunque también se presentan las especies multiplemente
cargadas. El grado de formacion de un i6n doblemente cargado en el plasma (M?*), esta
controlado por la segunda energia de ionizacion del elemento y la condicion de equilibrio
del plasma. Sélo aquellos elementos con una segunda energia de ionizacién mas baja que
la primera energia de ionizacién del argon experimentan algun grado significativo de
formacion de iones 2+. Estos son los alcalinotérreos, algunos metales de transicion y los
elementos de tierras raras. El flujo del gas nebulizador también afecta la produccién de
iones M?*: a velocidades bajas de flujo, la temperatura del plasma se incrementa y el
equilibrio se desvia hacia altos rendimientos de iones M?*. A condiciones normales de
operacion la produccidon de estos iones es generalmente pequefia, menor al 1%. En la
practica el efecto de la presencia de iones doblemente cargados se manifiesta de dos
maneras: a) pequena pérdida de senal y por tanto, sensibilidad a las especies mono-
cargadas y b) el mas importante: genera un numero de solapamientos isotopicos a la
mitad de la masa del elemento padre. Afortunadamente el numero de elementos
susceptibles es poco, pero se necesitan correcciones de interferencia si no es posible

utilizar otro is6topo para el analisis.

El segundo grupo: Interferencias no-espectroscépicas se consideran como efectos de la
matriz, es decir, cambios en la intensidad de la sefal analitica debido a la composicion de la
matriz. El grado de interferencia de la matriz depende de la naturaleza de la muestra y ésta
puede disminuirse o eliminarse mediante una cuidadosa preparacion de muestra. Estos se

puede dividir ampliamente en:

e Alta concentracion de sélidos disueltos: Dan lugar a la obstruccion de la apertura de
entrada del cono de muestra, especialmente cuando se miden disoluciones con sales de
baja volatilidad. El depédsito de sales disminuye el diametro de la apertura del cono,

empeorando la sensibilidad y disminuyendo gradualmente la sefal analitica en funcién del
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tiempo (pérdida de la sefal). Se recomienda analizar soluciones con menos de 2000 mg/L

so6lidos totales suspendidos.

Efectos de supresion y reforzamiento de la senal analitica: Estos efectos dependen del
numero de masa del analito. La supresion de ionizacion se da cuando se introduce un
elemento facilmente ionizable dentro del plasma, por ejemplo un elemento alcalino o
alcalino-térreo, éste contribuye fuertemente a la densidad electronica del plasma
desviando el equilibrio de ionizacién del analito evitando disminuyendo su grado de
ionizacion. Una maxima ionizacion significa mejor sensibilidad, ésta se ve influenciada
ademas por la profundidad de muestreo ya que un mayor tiempo de residencia del aerosol
en el plasma permite una destruccidon mas completa de la matriz y una mayor ionizacién
de los analitos con alto potencial de ionizacidon. Sin embargo, también se atribuye la
supresion (o pérdida) de la sefal analitica por las matrices acidas debido a la variacion en

la viscosidad de la muestra que altera la eficiencia de la nebulizacion.

Para la correccion de las interferencias no-espectroscopicas se emplean diversos
métodos, entre los mas comunes:

a) Dilucion de la muestra. Mediante este procedimiento la sensibilidad es disminuida,
incrementando los limites deteccion obtenidos mediante ICP-MS.

b) Igualacion de matriz. Esto se aplica a matrices de composicién sencilla (ej.
metales), pero no a matrices complejas de composicion variada.

c) Uso de un estandar interno. Un estandar interno es un elemento afadido en
concentracion conocida e igual a muestras y estandares. La senal analitica sera la
sefal del analito dividida por la sefial del estandar interno (ver seccion 5.6.2). Este
método corrige las fluctuaciones aleatorias de la sefial y las variaciones
sistematicas de la sefial analitica en muestras y estandares debidas a los efectos
de la matriz. El uso del estandar interno puede también corregir fluctuaciones por
condiciones experimentales: cantidad de muestra analizada, introduccion de la
muestra, temperatura de la fuente de radiacién, etc., en condiciones que la sefial
para el analito y la referencia estan influenciados de la misma manera. Algunos
elementos empleados como estandar interno son los siguientes: Be para masas

bajas, Co para metales de transicion, In para masas medias y Tl para masas altas.
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Aplicaciones. La espectrometria de masas con plasma inductivamente acoplado es usada
preferentemente cuando se desean determinar bajas concentraciones y abundancia
isotdpica. Los campos de aplicacion son muy amplios: materiales semiconductores y
ceramicos, muestras ambientales, material bioldgico, reactivos de alta pureza, materiales

nucleares, muestras geoldgicas, comida, etc.

5.5 Métodos de preparacién de muestra

Prior al analisis para la mayoria de las técnicas analiticas, incluyendo ICP-MS hay un
requerimiento intrinseco de convertir la muestra a una forma liquida. Para muestras sélidas
esto puede ser logrado mediante procedimientos de digestion. Para ser efectivos, los
métodos de digestion deben descomponer eficientemente la matriz de la muestra de tal
forma que los analitos de interés se liberen y solubilizen completamente. Un método efectivo

de digestion de muestra es por tanto un prerrequisito crucial para un analisis exacto.

5.5.1 Sistema de digestidn cerrada por microondas

En 1975, Abu-Samra reportd por primera vez el uso de microondas como fuente de
calentamiento para los meétodos de digestion humeda. La técnica de digestion por
microondas ha ganado gradualmente aceptacion como un método efectivo de preparaciéon de
muestras. Mediante el uso de esta técnica no solo se ha reducido dramaticamente los
tiempos de digestidn (por un factor de 2 a 5), sino también ofrece otros beneficios tales como
la reduccion de contaminacion de la muestra, menor uso de reactivo y muestra, reduccion en
la perdida de especies volatiles y mayor seguridad del operador. La exposicion a las
microondas da lugar a reacciones mas rapidas y limpias comparadas con el calentamiento
convencional (parrillas) ya que este tipo de radiacion se caracteriza por su alta penetracion

en diversos materiales.

La técnica de digestion cerrada consiste en colocar la muestra en un vial (0 bomba),
usualmente hecho de un polimero fluorado tal como el politetrafluoroetileno (PTFE) 6 el
perfluoroalcoxi (PFA). Después de la adicién de los reactivos de digestion, la bomba es

cerrada y colocada en el horno de microondas para ser irradiada por energia de microondas.
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La mayor ventaja de la técnica de digestion cerrada por microondas, es la alta eficiencia de
calentamiento que puede ser obtenida. El calentamiento causa un incremento en la presion,
debido a la evaporacion de los acidos de digestion y a los gases desprendidos durante la
descomposicion de la matriz de la muestra. Sin embargo, el aumento excesivo de la presion,
especialmente durante la digestion de muestras con alto contenido de materia organica,
puede romper los recipientes cerrados. Por esta razon la mayoria de las bombas de
digestién son equipadas con valvulas para liberar la presion, disefiadas para abrir cuando la
presion se vuelve muy grande haciéndolas mas seguras. Durante la ventilacion, la pérdida de
muestra es probable y debido a la reduccién de los vapores acidos, puede resultar una

digestion menos activa.

Un método para evitar el exceso de presion es la predigestidn de la muestra, permitiendo
con esto el desprendimiento de gases de la descomposicion de la materia organica
facilmente oxidable antes de comenzar el procedimiento de digestion cerrada. Otra técnica
reportada para controlar el incremento de presion es monitorear la presion o temperatura
durante el transcurso de la reaccion y subsecuentemente aplicar mayor potencia de
microondas solo cuando las lecturas son menores que las requeridas, de esta manera la
presion puede ser controlada y por tanto se minimiza la ventilacion de los recipientes de
digestion. La tecnologia de monitorear la temperatura o presion de la digestion ofrece el

potencial de producir procedimientos mucho mas reproducibles y controlables.

5.5.2 Reactivos comunes en digestiones via humeda

Las muestras bioldgicas consisten de una mezcla compleja de carbohidratos, proteinas y
lipidos que no son completamente solubles en agua o disolventes organicos. La mayoria de
los procedimientos de digestidon usados a la fecha involucran el uso inicial de agentes
oxidantes fuertes para descomponer la materia organica de la matriz de la muestra. Un buen
procedimiento de disolucion depende de la eleccion de los reactivos usados y del perfil

especifico de temperatura.

El acido nitrico es un acido oxidante que puede disolver la mayoria de los metales para
formar nitratos metalicos solubles en agua. Tiene una fuerza oxidante pobre a

concentraciones menores de 2 M, pero es un poderoso oxidante en la forma concentrada. La
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mayoria de los metales y aleaciones son oxidadas por acido nitrico. Otros reactivos comunes
son el acido fluorhidrico, peréxido de hidrégeno, acido clorhidrico, acido perclérico y acido
sulfurico; estos se pueden usar junto con el acido nitrico en muy diversas combinaciones y
proporciones. Sin embargo, comparado con otros acidos, el acido nitrico produce la menor
interferencia espectral por blanco reactivo en el anélisis con ICP-MS, y se ha convertido en el

preservativo y agente de disolucién de muestras preferido para el analisis con ICP-MS.

Wu et al. (2007) estudié la determinacion por ICP-MS de 26 elementos en cuatro materiales
certificados de referencia del NIST® (1575 Pine Neddles, 1573 Tomato Leaves, 1515 Apple
Leaves, 1547 Peach Leaves), usando una digestion via hiumeda con acido nitrico en sistema
cerrado de microondas y predigestion durante 16 hrs. Las recuperaciones reportadas fueron
del 90-115% para As, B, Ba, Ca, Cd, Cu, Mg, Mn, Mo, Pb, Sry Zn; del 70-100% para Al, Co,
Cr, Fe, K, Sby V; y del 40-80% para Ni, Th, Tiy Y.

Adicionalmente Rhoades (1996) evalué una metodologia de digestion cerrada por
microondas con 15 mL de &cido nitrico, usando 1571 Orchard Leaves, 1572 Citrus Leaves y
1547 Peach Leaves. Una evaluacion de los datos revelé que 32 de 41 concentraciones
certificadas elementales a nivel traza medidas por ICP-AES se encuentran dentro de la
incertidumbre de la técnica, ademas de obtener limites de deteccion extremadamente bajos
lo que la hace apropiada para la determinacién de elementos traza. Los autores exponen que
a pesar de que el acido nitrico no remueve completamente la matriz organica de las
muestras botanicas, se obtuvo un procedimiento reproducible, el cual reduce la matriz a un
nivel despreciable. Cualquier método que limite el numero de reactivos tiene la ventaja de

reducir posibles fuentes de contaminacion.

® National Institute of Standards and Technology
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5.6 Control de la calidad analitica

5.6.1 Método del estandar interno

En el método del estandar interno, una concentracion conocida x, de una referencia, un
elemento diferente del analito, es afiadido a todas las muestras, estandares y blancos antes
del andlisis. La respuesta del detector del analito (y;) es comparada con la respuesta del
estandar interno (y,). Se considera una técnica analitica para la cual el parametro medido y

de un analito obedece la relacion:

y= kbx Ec. Il

donde b= respuesta del detector (valor constante) para un elemento dado; k= una variable
del parametro, cuyo valor no es conocido, pero que puede depender de las fluctuaciones en
las condiciones experimentales y x= concentracion del analito. Las siguientes ecuaciones

pueden ser escritas para el analito y para el estandar interno, respectivamente

Y= k]blx1 Ec. lll
v, =kbx, Ec. IV

Si las dos medidas y;y y, se obtienen de la misma porcion de la muestra, ks y k- son iguales,

entonces de las ecuaciones lll y IV se obtiene:

N slxl Ec.V
yl‘ l”xl"

X
RARy S8 Ec. VI
y.ooox

con R= b4/bs; R es llamada el factor respuesta.

Cuando se usa el método del estandar interno, usualmente en la practica una serie de
soluciones de calibracién es preparada, que contienen diferentes concentraciones del analito
puro x; junto con una concentracion constante conocida de estandar interno x.. La Ec. VI
puede reescribirse como:

X

Vi - .
~—+=R—+=R'x,
v x i Ec. VI
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con R’= coeficiente de la respuesta factor R y x,= concentracién constante conocida del

estandar interno.

Una curva de calibracion se prepara en la cual el radio del analito y la sefial de referencia
analitica (yi/y,) se grafica contra la concentracion del analito del estandar (x;). De hecho en

relacién con la curva de calibracion, la sefal analitica y; es sencillamente remplazada por

yilyr.

El estandar interno debe tener propiedades similares (quimicas y espectroscopicas), que las
del analito y debe ser un elemento que pueda ser determinado con precision. Por supuesto el
estandar interno no debe reaccionar con la muestra (ej. formar compuestos insolubles) o

interferir con la medida del analito.

5.6.2 Material certificado de referencia

Para establecer la exactitud de un procedimiento analitico el enfoque mas comun es
mediante el analisis de un material de referencia o material certificado de referencia. Este
enfoque no solo sirve para validar el analisis sino también puede ser usado como un control

de calidad rutinario mediante el uso regular.

Un material de referencia es un material o sustancia que tiene una o mas propiedades
suficientemente bien establecidas para ser usadas en la calibracion de un aparato, la
evaluacion de un método de medida o para la asignacién de valores de un material (Currie
L.A., 1968)

Un Material de Referencia Certificado (MRC) es un material de referencia con una o mas
propiedades certificadas por un procedimiento técnicamente valido, y el cual es acompafado
por un certificado que es trazable u otros documentos expedidos por un organismo de
certificacion (Guia 35 I1SO).
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5.6.3. Criterios de desempeiio analitico

Limite de deteccion del método. El limite de deteccion de un método analitico es definido
como la concentracion mas pequefia que puede ser reportada como presente en una
muestra con un nivel de confianza significativa. Cuando la concentracién de un componente
disminuye, el parametro fisico medido sera tan pequeno, a cierta concentracion, que esta no
puede ser distinguida de las fluctuaciones aleatorias del blanco reactivo. La sefal mas
pequefia que es estadisticamente significativa puede ser definida como (Vandecasteele,
1993):

¥, + ks, Ec. VI

donde ys y sg son el promedio y la desviacién estandar del blanco reactivo. El factor k puede
ser escogido pero debe ser = 0. Si k < 1, varias sefales seran erroneamente atribuidas al
componente, incluso estas sean derivaciones del blanco reactivo; usualmente se decidira
que el elemento esta presente cuando no lo esta (error tipo o). Si la k escogida es muy
grande (k = 4), la presencia de un componente sera pasada por alto; usualmente se fallara
en decidir que el analito esta presente (error tipo ). En quimica analitica usualmente se toma
k=3.

El significado estadistico del limite de deteccién es mostrado en la Figura 3, donde se asume
que la desviacion estandar es independiente de la concentracion. Para una concentracion
D,, el promedio de la sehal medida sera yg+3sg, y solo el 50 % de las sefales seran
consideradas como detectadas. Por lo tanto la medida de concentraciones menores no seran
confiables. Un resultado neto de 6sg, corresponde a una concentracion de 2D;, que tiene un
coeficiente de variacion de 16 %. Para una concentracion de 10D, el resultado neto es 30sgy

el coeficiente de variacion es 3 %.

Figura 3. Significado estadistico del limite de deteccion
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Linealidad, intervalo lineal e intervalo de trabajo. La linealidad se define como la
habilidad del método para obtener resultados de la prueba proporcionales a la concentracion
del analito. Para cualquier método cuantitativo es necesario determinar el intervalo de las
concentraciones analiticas o los valores de las propiedades sobre los cuales el método va a
ser aplicado. Al término menor del intervalo de concentracion, los factores limitantes son los
valores del limite de deteccion y/o cuantificacion. Al término superior del intervalo de
concentracion, las limitaciones quedaran impuestas por varios efectos que dependeran del

sistema de respuesta del instrumento.

Dentro del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal, en el que, la
sefal de respuesta tendra una relacion lineal con la concentracién del analito o el valor de la
propiedad. La determinacién del intervalo puede ser establecida durante la evaluacion del

intervalo de trabajo.

Exactitud. La “exactitud” expresa la cercania de un resultado al valor verdadero. La
validacién de un método busca cuantificar la exactitud probable de los resultados mediante el
establecimiento de efectos sistematicos y aleatorios en los resultados. La asignacion practica
de la veracidad se fundamenta en la comparacién de los resultados promedio de un método
con valores conocidos, esto es, la veracidad se asigna contra un valor de referencia (ej. un

valor verdadero o un valor verdadero convencional).

El error promedio es la diferencia del valor promedio obtenido y del valor verdadero

(E, =x—x,); los resultados de exactitud se pueden expresar en términos del error relativo

promedio 6 % error.

Y%error = (E’”j x100 Ec. IX
X

Precision. La “precision” es una medida de que tan cercanos estan los resultados unos con
respecto a los otros y por lo general se expresa mediante mediciones tal como la desviacion

estandar la cual describe la dispersion de los resultados.
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Una de las medidas de precision mas comunes es la “repetibilidad”. La repetibilidad dara
una idea de la clase de variabilidad esperada cuando un método se desarrolla por un solo
analista, con equipo en un periodo corto de tiempo. La precision se establece por lo general

en términos de la desviacion estandar o desviacion estandar relativa, la cual se define como:

%RDS = (ij x 100 Ec. X

La repetibilidad comunmente depende de la concentracién del analito y debe determinarse a
un numero de concentraciones y, de ser relevante, establecer la relacién entre la precision y

la concentracion del analito.

5.7 Métodos para la evaluacién de datos

5.7.1 Sistemas de informacion geografica

Los sistemas de informacion geografica (SIG) estan definidos como un conjunto de
herramientas fundamentales y universalmente aplicables para capturar, trasformar, manejar,
analizar y presentar informacién que esta geograficamente referenciada (Sunday 1995). Una
de las caracteristicas mas importantes de los SIG es la habilidad de combinar un conjunto de
datos espaciales de diferentes fuentes y manipular combinaciones que pueden llevar a una
mejora en el entendimiento e interpretacion del fendmeno espacial que no son apreciables de

forma simple cuando tipos individuales de datos espaciales son considerados aisladamente.

Burrough (1986) identifica cinco componentes funcionales basicos de un sistema de
informacion geografica: (1) adquisicion y verificacion de datos, (2) almacenamiento y
mantenimiento de datos, (3) trasformacion y analisis de datos, (4) salida y presentacion de
datos, e (5) interfase del usuario. Los componentes de adquisicion y verificacion de datos de
un SIG involucra todos los aspectos de entrada y transformacion de datos de la fuente
original (ej. mapas) a una forma digital. Los componentes del almacenamiento de datos y el
mantenimiento de la base de datos estan relacionados con la manera en la cual los datos

son estructurados, organizados y hechos disponibles al usuario. Los componentes de
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transformacién de datos de SIG abarca aquellas actividades que son necesitadas para
remover errores de la base de datos y el gran numero de técnicas que pueden ser aplicadas
a los datos para responder a las necesidades del usuario; este componente también facilita
la conversion de datos a un formato y sistema de coordenadas comun y abarca la
recuperacion de todos o algunos de los atributos de la informacion de la base de datos. Los
componentes de salida de datos y presentacion se relacionan con la forma en la cual los
datos son mostrados, y la manera en la cual los resultados del analisis espacial son
reportados al usuario. Generalmente, los datos y los resultados del analisis espacial pueden
ser representados como mapas, Tablas y graficas y en una variedad de formas que van

desde la exposicion en la pantalla de la computadora hasta la generacion de impresiones.

En el manejo ambiental la tecnologia SIG ha sido extensivamente utilizada en: auditoria
ambiental, evaluacién del impacto ambiental, analisis en el cambio del uso de suelo y

modelacién ambiental (Goodchild et al. 1993).

5.7.2 Comparacién de dos medias: Prueba t apareada

Una de las aplicaciones de esta prueba estadistica consiste en determinar si los analisis para
las mismas muestreas tratadas por dos diferentes métodos dan resultados similares. Cuando
datos apareados son usados en este tipo de prueba deben estar correlacionados. Los
requerimientos para una prueba apareada son que los datos tengan una distribucion normal

y que las muestras sean independientes.

La prueba para un pequeno numero de muestras (n<30) de la diferencia de dos medias

basados en experimento apareado comprende de los siguientes pasos:

1. La hipotesis nula: Ho: 4 — 1, = Do

2. Prueba estadistica: t:ﬂ
Sd/\/;
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donde n es igual al numero de diferencias apareadas y sy esta dada por:

y es la desviacion estandar de las n diferencias apareadas.

La hipétesis alternativa Ha y « son especificadas por el experimentador y son usadas

para localizar el valor critico de t para la region de rechazo.

5.7.3 Correlacion de Pearson

A menudo una medida de asociacion entre dos variables, digamos x y y, es necesitada. El
coeficiente de correlacion lineal de Pearson es un indice que evalua el grado de relacion
lineal entre dos variables cuantitativas. La forma de ver a la correlacion de Pearson es como
el cociente de la covarianza de las muestras de dos variables y del producto de dos

desviaciones estandar.

LS =), - )]

_ Cov(x,y) _ n—143 Ec. X|
xy 5.5, | N 1/2 | @ N 1/2 :
[n—l;(xl —x) } {n 1;()’1 —J’) }
> ()
_ Cov(x, y): i1 Ec. XII
s

Donde la prima denota sustraccion de los valores promedio.

La correlacion de Pearson tiene dos propiedades importantes. La primera es que -1 <ry, <
1. Si ry=-1 hay una perfecta asociacion lineal negativa entre x y y. Esto es la grafica y vs. x
que consiste de puntos a lo largo de una linea con pendiente negativa. Similarmente si ry=1,
entonces hay una asociacion lineal positiva perfecta. El coeficiente de correlacion no provee

explicacion a todo sobre la relacion entre x y y al menos no en cualquier sentido fisico o

34



causal. Puede ser que x fisicamente causa y o viceversa, pero usualmente ambos resultan

fisicamente de algun otro o muchos otros cantidades o procesos.

La significacion de este coeficiente se estudia mediante una prueba F basada en la ley de
Snedecor: A partir de esta prueba se ha construido la Tabla H que permite hallar
directamente la significacion del coeficiente. La tabla H proporciona, para diferentes riesgos
los valores criticos r (v,a) para efectuar la prueba bilateral de significacion de estos

coeficientes, en funcion de sus grados de libertad.

El numero de grados de libertad para estos coeficientes vale:

v=n-L Ec. Xl

Siendo n el tamano de la muestra y L el nUmero de variables que intervienen. Si la muestra
tiene menos de 30 casos, para estudiar con esta Tabla la significacion del coeficiente de
correlacion es necesario que las variables se distribuyan segun la ley normal. En el anexo se
revisan algunos conceptos estadisticos utiles, empleados el desarrollo del analisis de los

resultados.
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6. MATERIALES Y METODO

Este trabajo consta de dos partes experimentales: Validacion de un procedimiento analitico
para la determinacion de metales en material vegetal y la aplicacion de este método en la
evaluacion de la calidad ambiental de la zona urbana de la Ciudad de México en términos del

contenido de metales pesados en un biomonitor.

6.1 Metodologia analitica

La validacion de la metodologia analitica se llevo a cabo usando dos materiales de referencia
certificados (MRC): 1573 Tomato Leaves y 1547 Peach Leaves del National Institute of
Standards and Technology (NIST). Los limites de deteccién del método se calcularon con
base al promedio y a la desviacion estandar de los blancos reactivos de los MRC, usando la

ecuacion VIl descrita en la seccion 5.6.3 y un valor de k = 3.

6.1.1 Digestion via humeda en sistema cerrado de microondas

Se peso 0.5g de MRC en balanza analitica con cuatro cifras significativas, OHAUS modelo
ANALYTICAL Plus. Se anadié 10mL de acido nitrico J.T.Baker ULTREX Il, dejandose en
predigestion a temperatura ambiente aproximadamente 24 hrs. Se llevé a cabo una digestion
en sistema cerrado de horno de microondas CEM MarsX press. El programa de digestion
consisti®6 de una rampa de temperatura de tres etapas: 1) calentamiento a 175 °C,
10 min; 2) mantenimiento a 175 °C, 20 min; y 3) enfriamiento, 5 min. La potencia se ajusto a

1600W. Se prepararon al menos tres replicas de cada MRC y tres blancos reactivos.

Las muestras se enfriaron a temperatura ambiente y se filtraron con papel Whatman® No.
46, llevandose a 100mL de aforo con agua desionizada. Antes del aforo se afadi6 indio (In
HIGH PURITY STANDARDS) como estandar interno a una concentracion final de10ug/L. Las
disoluciones se almacenaron y etiquetaron en frascos de polietileno para el analisis

instrumental.
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El material utilizado durante la experimentacion rutinariamente se dejé en HNO3 al 30%
durante 12hrs y posteriormente se enjuagé con agua desionizada. Para el lavado del
material, preparacion de los MRC, las muestras ambientales y las curvas de calibracion se

uso agua desionizada con conductividad no menor a 18.2 MQ/cm.

6.1.2 Cuantificacién analitica por ICP-MS

Para la cuantificacion de los analitos se prepararon curvas calibracion empleando la
disolucion estandar multielemental QCS-19 HIGH PURITY STANDARDS. La Tabla 4
muestra las concentraciones empleadas en las curvas de calibracion. El intervalo lineal
requerido se estimdé en funcidon de concentraciones preliminares de los analitos en las

muestras y de las concentraciones esperadas en los MRC.

Las muestras se leyeron en un espectrdmetro de masas con plasma acoplado
inductivamente ThermoElemental XSeries, usando ''°In como estandar interno. Los is6topos

utilizados para el analisis instrumental fueron: 'V, *2Cr, **Co, ®°Ni, ®°Cu, %zn, '2'Sb y 2*®Pb.

Puntos de la curva de calibracion

Analito (ng/L)
v 01 05 1.0 10 100
Cr 01 05 1.0 10 100
Co 01 05 1.0 10 100
Sb 01 05 1.0 10 100
Ni 05 1.0 10 100 200
Cu 05 1.0 10 100 200
Zn 05 1.0 10 100 200
Pb 01 05 10 10 100 200

Tabla 4. Curvas de calibracion para la determinacién de los
analitos de interés.

6.2 Muestreo
En el presente estudio se llevo a cabo un biomonitoreo activo mediante un muestreo a juicio

de experto de la zona de estudio durante los meses de abril y mayo 2008, en un lapso de 15
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dias sin lluvias. Se utilizaron hojas de la especie Ficus benjamina como indicador cuantitativo
de la contaminacion atmosférica. Por punto muestreado, se tomaron aproximadamente 50g
de hojas del estrato basal, rodeando la periferia del arbol; las hojas se cortaron desde las

ramas, para evitar remover contaminantes durante la manipulacién.

Las muestras fueron tomadas de la zona de estudio (mostrada en la Figura 4), la cual se
ubica dentro de la ZMVM, incluyendo la mayor parte del Distrito Federal y algunos municipios
del Estado de México. Esta zona se dividio en tres subzonas: norte, centro y sur; basados en
la intensidad de actividad antropogénica que caracteriza a cada una de ellas. Donde la zona
norte es un importante centro industrial con alta densidad de poblacion y vehicular; mientras
que, la zona centro es un distrito histérico con la mayor actividad socio-econdémica y alta
densidad vehicular; por ultimo la zona sur esta dominada por actividades residenciales y
comerciales, siendo de las tres zonas la que cuenta con mayor extensién de areas verdes o

suelos de conservacion.

En total se muestrearon 28 puntos, de los cuales 10 corresponden a la zona norte (M-1 a
M-10), 10 a la centro (M-11 a M-20) y 8 a la sur (M-21 a M-28). En lo posible, los sitios de
muestreo en cada una de las zonas incluyeron: sitios residenciales e industriales, jardines,
parques, areas vehiculares y suelos agricolas; expuestos a diversas fuentes de
contaminacion. Las ubicaciones de los puntos de muestreo se registraron por sistema de
posicionamiento geografico (GPS, por sus siglas en inglés). En la Tabla 5 se indica la entidad
federativa, colonia y coordenadas geograficas correspondientes a cada punto y en la Figura

4 se presenta la ubicacion de las muestras dentro de la zona de estudio.

De forma independiente se muestreo una planta crecida en un ambiente no urbano (planta
control), proveniente de un invernadero ubicado en Cuautla, Morelos; cuya concentracién de

los metales de interés fue tomada como referencia o concentracion base.

6.2.1 Preparacion de muestras

Una vez en la laboratorio cada muestra se separd en dos grupos: el primero se lavd con
agua desionizada, mientras que el segundo se dejo intacto. Ambos grupos se secaron a

45 °C por 2 dias en horno eléctrico BINDER. El procedimiento de lavado no se realiz6 para la
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muestra de la plata control. Las muestras se etiquetaron y se almacenaron en bolsas de

polietileno ZIPLOC®. La digestién y analisis instrumental de las muestras ambiéntales se

realizé de la forma descrita en las secciones 6.1.1 y 6.1.2, respectivamente. Por cada corrida

de digestion (40 muestras) se prepararon tres blancos reactivos. En total se procesaron 56

muestras, de la cuales el 25% fueron digeridas y analizadas por duplicado. La determinacion

de metales en la planta control se realizé por triplicado.

Muestra Entidad Colonia Coordenadas GPS
N w
M-1 G.A. Madero Tlacaelel 19°33'39.1" 99°08'33.1"
M-2 Ecatepec Alfredo del Mazo 19°34'00.2" 99°00'55.0"
M-3 Tlalnepantla Ingnacio Lopez Raydn 19°32'36.3" 99°14'06.7"
M-4 Tlalnepantla U. Hab. Gustavo Baz Prada 19°30'55.0" 99°11'03.4"
M-5 G.A. Madero Barrio San Rafael Ticoman 19°30'23.6" 99°07'19.7"
M-6 Tlanepantla La Laguna 19°31'00.5" 99°05'50.4"
M-7 Naucalpan Santa Cruz Acatlan 19°29'45.3" 99°14'19.9"
M-8 Azcapotzalco Barrio Sta. Cruz de las Salinas 19°29'20.0" 99°09'23.9"
M-9 G.A. Madero Lindavista 19°28'56.2" 99°07'29.9"
M-10 Nezahualcoyotl Bosque de Aragén 19°27'44.2" 99°02'53.9"
M-11 Naucalpan Country Club 19°25'46.1"  99°14'23.8"
M-12 V. Carranza Ampliacion Caracol 19°25'34.0" 99°03'53.6"
M-13 Miguel Hidalgo Bosque de Chapultepec tres secciones 19°23'55.1" 99°12'46.8"
M-14 Cuauhtémoc Hipédromo de la Condesa 19°24'35.1" 99°10'44.2"
M-15 Miguel Hidalgo  Retorno de Bezares 19°23'15.1"  99°14'51.7"
M-16 Iztapalapa U. Hab. Ingnacio Zaragoza 19°22'55.1" 99°02'21.8"
M-17 B. Juédrez Insurgentes Mixcoac 19°22'12.5" 99°10'53.4"
M-18 Iztapalapa Vicentina 19°22'21.7" 99°04'06.6"
M-19 Coyoacan Barrio la Concepcion 19°20'47.4" 99°09'33.5"
M-20 Iztapalapa Los Angeles 19°20'35.7" 99°03'59.6"
M-21 Coyoacan Cd. Universitaria 19°18'40.0" 99°10'13.3"
M-22 Coyoacan Ajusco 19°19'14.5" 99°09'34.6"
M-23 Coyoacan Jardines de Coyoacan 19°18'67.2" 99°07'31.0"
M-24 Iztapalapa Lomas Estrella 22 Seccion 19°19'15.5" 99°05'33.5"
M-25 Tlalpan Barrio Cuevita de Curamaguey 19°17'41.7" 99°11'32.3"
M-26 Tlalpan Belisario Dominguez Secc XVI 19°17'33.0" 99°09'32.5"
M-27 Tlalpan Villa Coapa 19°17'06.3" 99°07'30.8"
M-28 Tlahuac Pefia Alta 19°14'42.9" 99°00'48.3"

Tabla 5. Ubicacion de los puntos de muestreo

39



27900?0

27950?0

28000?0

28050?0 28100?0

842000

835000

828000

821000

814000

842000

835000

828000

821000

814000

]
2790000

]
2795000

1
2800000

|
10 Kilometers

] )
2805000 2810000

Simbologia

e Puntos de Muestreo

z

Figura 4. Zona de estudio y ubicacion geografica de los puntos de muestreo.

40



7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Validacién de la metodologia analitica

7.1.1 Linealidad e intervalo lineal

Los coeficientes de linealidad de las curvas de calibracién empleadas en la determinacion de
los metales de interés, asi como las ecuaciones de la recta que describen la relacion entre la
sefal instrumental y el analito se presentan en la Tabla 6. Partiendo del primer parametro
mencionado, vemos que todas las curvas de calibracion presentan excelente linealidad, lo
que implica que la sefal instrumental es proporcional a la concentracion del analito. La
respuesta lineal del detector, descrita por la ecuacion de la recta, se verifico en el intervalo de
concentraciones de los MRC y de las muestras ambientales concernientes a la presente

investigacion.

Coeficiente de linealidad

Analito Ecuacioén )
\' y =0,032x - 0,002 0.9999
Cr y =0,030x + 0,045 0.9989
Co y = 0,035x - 0,002 0.9999
Ni y =0,007x + 0,004 0,9998
Cu y = 0,009x + 0,004 0,9999
Zn y =0,007x + 0,002 0,9999
Sb y = 0,035x - 0,001 0,9999
Pb y =0,079x - 0,020 0,9999

Tabla 6. Ecuaciones y linealidad de la curvas de calibracion, esta ultima en
términos del coeficiente de linealidad.

7.1.2 Limites de deteccién del método

Los limites de deteccion del método (Tabla 7) calculados son mayores que todas las
concentraciones medidas en los materiales certificados de referencia y en las muestras
estudiadas. A excepcion del cromo, el cual presentd concentraciones menores en seis

muestras de hojas lavadas; estos datos no se consideraron en los analisis subsecuentes.
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Analito LDM

\% 0.10

Cr 1.10

Co 0.01

Ni 0.01

Cu 1.49

Zn 8.45

Sb 0.1

Pb 1.28
Tabla 7. Limites de deteccion del
método (ng/L).

7.1.3 Exactitud y precision de la metodologia analitica

De los ocho metales en estudio, para 1547 Peach Leaves se reportan cuatro valores
certificados y cuatro valores no certificados (recomendados), mientras que para 1573a
Tomato Leaves se tienen siete valores certificados y no se reporta ningun valor para plomo.
Los datos obtenidos de los dos MRC se exponen en las Tablas 8 y 9, acompafiados del
% error y % DER.

En general, para el MRC 1547 (Peach Leaves) se obtuvieron valores de % error (-16.7-7.7)
mas consecuentes en comparacion con los correspondientes (-36.4—7.1) al MRC 1573a
(Tomato Leaves). No obstante la mejor exactitud de las determinaciones de V, Cr, Co, Ni y
Cu se observaron para 1573a Tomato Leaves; mientras que solo las determinaciones de Zn
y Sb presentan mejor exactitud en 1547 Peach Leaves (ver Tablas 8 y 9). La exactitud de los
valores experimentales de plomo (% error = -13.6) solo se verifico con el MRC 1547. Los
errores porcentuales negativos indican valores obtenidos menores que los certificados.
Los metales con errores porcentuales negativos (con concentraciones moderadamente
menores que las concentraciones certificadas) se presentan en ambos MRC, esto se
atribuye (a excepcion del antimonio) a una digestion incompleta, particularmente para 1547
Peach Leaves, y a perdidas del analito por errores experimentales. La diferencia de
recuperacion entre ambos MRC puede deberse a pequeinas diferencias intrinsecas de la
matriz. Una manera de mejorar el procedimiento de digestion, y con ello lograr una
disolucion mas eficiente podria obtenerse mediante la adicion de otros reactivos que
refuercen la destruccion de la matriz, sin embargo la utilizacién de acido nitrico como unico

reactivo de digestion es ampliamente utilizada como pretratamiento al analisis por ICP-MS.
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La precision del método esta dado por un % DER < 9.8 para 1547 Peach Leaves, y
% DER < 4.7 para 1573a Tomato Leaves, exceptuando antimonio. El valor mas
discordante de precision (% DER = 18.9) y exactitud (% error = 36.4) corresponde a
antimonio para 1547 Peach Leaves y 1573a Tomato Leaves, respectivamente. En ambos
MRC el antimonio es el elemento con las concentraciones mas bajas encontradas, las cuales

estan muy cercanas al limite de deteccion sobre todo en el caso del MRC 1547.

Metal Valor experimental® Valor certificado % Error % DER

\" 0.31 +0.004 0.37  +0.03 -16.7 1.1
Cr 0.87 +0.02 1° -13.2 2.1
Co 0.08 +0.001 0.07° 7.7 1.2
Ni 0.61 +0.05 069  +0.09 -11.2 5.0
Cu 3.4 #0.3 3.7 +0.4 9.3 6.7
Zn 15.5 0.3 179  +04 -13.3 1.6
Sb 0.02 +0.006 0.02° -12.7 18.9
Pb 0.75 +0.124 0.87° -13.6 9.8

Tabla 8. Resultados de la determinacion de metales en el material certificado de
referencia 1547 Peach Leaves. Concentraciones dadas en ug/g.

@ Promedio de la determinaciones al 95% de confianza: ; + %005 (s/\/;)

P Valores recomendados.

Metal Valor experimental® Valor certificado % Error % DER

\' 0.769 +0.034 0.835 +0.010 7.9 4.7
Cr 1.88 +0.03 1.99 +0.06 -5.4 1.6
Co 0.61 +0.01 0.57 +0.02 7.1 15
Ni 159 +0.17 1.59 +0.07 0.2 2.4
Cu 4.4 +0.09 4.7 +0.14 5.7 2.1
Zn 25.2 +0.8 30.9 +0.7 -18.5 3.2
Sb 0.040 +0.013 0.063 +0.006 -36.4 7.2
Pb® 0470 +0.051 e e 2.4

Tabla 9. Resultados de la determinaciéon de metales en el material certificado de referencia,
15732 Tomato Leaves. Concentraciones dadas en pg/g.

® Promedio de la determinaciones al 95% de confianza: x + 2005 (s/\/;)

®Valor no reportado
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La evaluacién de la calidad del procedimiento analitico, con base en los limites de deteccion
del método, linealidad, precision y exactitud, evaluadas mediante los MRC, son aceptables
para V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn y Pb. En el caso de Sb la precision y exactitud no son
satisfactorias; no obstante la determinacién de este metal en la zona de estudio se incluye en
el presente trabajo, dado que las concentraciones encontradas en las muestras ambientales
son en promedio 11 veces mayores que el limite de deteccién del método. Considerando que
las determinaciones de Sb, pobres en exactitud y precisién en los MRC analizados, fueron

ocasionadas por la baja concentracion, cercana al limite de deteccion.

7.2 Concentracidén y distribucion espacial de metales pesados en
la zona urbana de la Ciudad de México

Las concentraciones encontradas en las 28 muestras de hojas no lavadas, la muestra control
y la concentracion promedio de cada metal se muestran en la Tabla 10. Como primera
observaciéon podemos ver que el intervalo de las concentraciones en la muestra control de
los ocho metales estudiados varia de 1-2 érdenes de magnitud, lo que refleja la abundancia

natural relativa de los metales en estudio.

Basados en las concentraciones promedio de los metales en las muestras, se observa un
incremento respecto a las concentraciones base, encontradas en la muestra control. No
obstante, el incremento observado difiere para cada metal, donde la magnitud del incremento
es fundamental para asignar el grado de contaminaciéon. De manera particular encontramos
que Cr, Ni, Zn, Sb y Pb presentan concentraciones mayores en todos los puntos
muestreados, respecto al control. Las concentraciones mas bajas encontradas de V (M-1, M-
15, M-25 y M-27), Co (M-15 y M-28) y Cu (M-1 y M-28), en la zona de estudio estan en el
mismo orden de magnitud que la muestra control, por lo que no se consideran valores

andomalos.
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Muestra \"/ Cr Co Ni Cu Zn Sb Pb

M-1 077 049 020 1.73 50 151 0.066 1.37
M-2 1.79 110 0.21 1.26 58 194 0.113 2.51
M-3 200 224 023 1.31 7.3 242 0.180 4.27
M-4 3.08 217 034 1.82 93 309 0.115 7.34
M-5 139 150 029 349 124 859 0.205 412
M-6 194 208 030 263 535 957 0235 1270
M-7 351 262 040 234 13.0 327 0.409 8.96
M-8 224 214 033 230 266 89.7 0.183 7.62
M-9 148 143 020 137 173 93.6 0.306 4.58

M-10 102 080 0.18 188 105 256 0.126 1.79
M-11 1.73 217 022 1.41 150 25.0 0.778 7.98
M-12 128 112 019 1.10 80 176 0.139 2.73
M-13 224 380 034 221 257 777 1.239 6.56
M-14 118 123 016 1.09 120 16.8 0.443 3.86
M-15 068 076 009 1.09 7.6 9.8 0.463 1.88
M-16 092 110 013 1.76 6.5 163 0.213 2.40
M-17 1.51 124 019 1.18 87 159 0.342 4.05
M-18 6.61 701 092 459 228 882 0536 16.88
M-19 126 125 023 235 114 195 0.347 3.66
M-20 198 310 031 284 155 616 0.366 6.25
M-21 087 113 013 1.08 57 122 0.225 2.37
M-22 118 124 017 1.21 6.1 15.3 0.280 3.33
M-23 0.67 053 013 1.03 54 169 0.141 1.57
M-24 084 094 013 168 101 18.9  0.341 2.35
M-25 043 037 010 1.37 6.5 119 0.210 0.87
M-26 0.89 079 018 1.90 65 142 0.183 2.02
M-27 072 068 014 1.76 6.6 147 0.206 2.75
M-28 082 069 021 0.86 3.8 9.3 0.064 1.76

X 161 163 024 181 123 348 0.302 4.59
Control 0.81 037 010 0.84 5.6 7.7 0.011 0.27

Tabla 10. Concentraciones (ug/g) de metales pesados en la zona urbana de la Ciudad de
México.

Con la finalidad de tener una visualizacion global de los datos presentados en la Tabla 10, se
generaron los mapas geoquimicos que muestran la distribucién espacial de los metales en la
zona de estudio (Figuras 5 y 6). Basados en los mapas geoquimicos se advierte que la
distribucion de los ocho metales no es uniforme en la zona urbana de la Ciudad de México.
Cada metal muestra una distribucion espacial e intervalo de concentraciones caracteristica;
sin embargo es posible observar ciertas similitudes, en mayor o menor grado, entre algunos

de ellos.
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En este sentido los mapas geoquimicos de V, Co y Cr conforman un primer grupo, que se
caracteriza por presentar una zona comun de bajas concentraciones en la parte sur-suroeste
y otra de concentraciones moderadas en la parte norte. En segundo orden, el Ni presenta un
area menos extensa de bajas concentraciones en el suroeste y un conjunto de muestras con

concentraciones medias en el norte.

En el segundo grupo, aunque con diferencias notables, encontramos Zn, Cu y Pb; también
con los menores niveles de concentracién en la zona sur-suroeste. Los mapas de Cu y Pb, a
diferencia del primer grupo, muestran concentraciones elevadas en la parte noreste del area
metropolitana. De forma independiente, el mapa de distribucion espacial de Zn muestra el
area mas extensa encontrada de altas concentraciones en la parte norte; adicionalmente, se

observan concentraciones medias de Pb en la parte noroeste.

El antimonio muestra un patrén unico de distribucion, presentando la zona de mayor impacto
en la parte oeste de la ciudad y comprende las muestras M-13, M-11, M-15 y M-14, en orden

decreciente de concentracion.

Los puntos de riesgo en el area de estudio estan definidos por la magnitud del
enriquecimiento presentado por el mayor numero los de metales analizados. De acuerdo a lo
anterior la muestra M-18 ubicada en la delegacion Iztapalapa representa el principal punto
de riego, para la cual se determinaron las mayores concentraciones de cinco de los ocho
metales estudiados (V, Co, Cr, Ni y Pb). En segundo lugar esta la muestra M-6 en la

delegacion Tlalneplantla, con las mayores concentraciones de Zny Cu.

46



0 828000

821000

814000

T
828000

821000

814000

L e e |
0 25 5 10 Kilometers
N

A Cromo

T
2805000

T
2810000

Cromo
Concentracion ppm
I 0366 - 1.473
0 1473-258
2.58-3.687
3687 -4.793
B 4.793-59
B 59-7.007

0 828000

821000

814000

21!00!:0 27950?0 ZMDNIID 280501.10 2!100?0 27900!;0 27950?0 2!000?0 zansmlm zrmmlm
g 3 8 =3
g g g
3 § 2 3
5 g £ B E
8 8 8 8
£1 rg g1 rs
§ § 8§ §
24 Ls < Ls
g g g g
* Q & H] Q 8
1-20
H H H H
T T T T T T T T T T
2790000 2795000 2800000 2805000 2810000 2790000 2795000 2800000 2805000 2810000
Vanadio Cobalto
Concentracion ppm Concentracion ppm
0 25 5 10 Kilometers B 0.432- 1.461 0 25 5 10 Kilometers I 00880227
0 1461 -2.491 0 0.227-0.365
N 2.491-3.52 N 0.365 - 0.504
3.52 - 4.549 0.504 - 0.642
A . I 45495578 A I 0642-0.781
Vanadio R Cobalto U
27900!;0 27950?0 2!000?0 zansmlm zrmmlm 279001:0 279504:0 mmmlm ZHDSNIW 2!100?0
8 =3 84 =3
g g g 5
3 3 b4 3
3 K 3 (8
8 8 8 8

T
828000

821000

814000

270001;0 27050!;0 ZWDN!ID 2!05050 2!10050
Niquel
Concentracién ppm
0 25 5 10 Kilometers B o859 - 1.48
0 148-2.102
N 2102-2.724
2.724-3.346
A I 3346 3.968
,
Niquel I oo 590
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7.3 Evaluacion de la calidad ambiental en la zona urbana de la
Ciudad de México

El factor de enriquecimiento es un enfoque especifico para la evaluacion de la contaminacion

con biomonitores vegetales y ha sido definido por Mingoranse et al. (2007), como:

M
FE = P’“"% Ec. XIX
M control

donde Mpianta €S la concentracion de metal en la muestra vegetal y Mcontrol €S la concentracion
de metal en la muestra vegetal control, esta ultima nos proporciona el aporte geoquimico o
natural de los metales y es en relacion a la cual se asigna el grado de contaminacién.
Adicionalmente Rossini y Fernandez (2007) reportan que una gran variabilidad de metales
pesados, en vez de altas concentraciones, dentro del area bajo investigacion es un indicador
de una fuente inusual. La variabilidad comunmente es expresada en términos de la

desviacion estandar.

De acuerdo al criterio de division de la zona de estudio en la Tabla 11 se muestra la
concentracion promedio, la desviacion estandar y los factores de enriquecimiento de las

zonas norte, centro y sur, asi como para la zona entera.

Muestra \"/ Cr Co Ni Cu Zn Sb Pb

Xy (n=10) 1.92 1.66 0.27 2.01 16.1 51.3 0.194 5.53
Norte

SN 086 070 007 070 146 348 0103 3.59

FEx 2.4 4.4 2.6 2.4 2.9 6.7 18.3 20.7

Xo(n=10) 194 228 028 196 133 348 0487 562

Centro sc 171 193 024 1.11 66 292 0317 442
FEc 2.4 6.1 2.7 2.3 2.4 4.5 46.0 21.0

X;(n=8) 0.80 0.80 0.15 1.36 6.3 142 0206 213

Sur Ss 021 030 0.03 0.38 1.8 3.0 0.084 0.75
FEs 1.0 2.1 1.4 1.6 1.1 1.8 19.5 8.0

X (n=28) 161 163 024 181 123 348 0302 459

Total s 122 134 016 0.83 122 304 0242 367

FE 2.0 4.4 23 2.1 22 4.5 28.6 17.2

Tabla 11. Factores de enriquecimiento, concentraciones promedio (ug/g) y desviacion estandar de las
zonas norte, centro, sur y del area de estudio. En negro valores significativos de FE.
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La mayor desviacion estandar de V, Cr, Co, Ni, Sb y Pb se presenta en la zona centro, este
comportamiento esta dado principalmente por la muestra M-18, a excepcidén del antimonio,
cuyo mayor contenido se encontro en la M-13, también localizada en la zona centro (Figura
6). Por su parte la zona norte presenta la mayor desviacion de Cu y Zn. Mientras que la zona
sur tiene las menores desviaciones estandar para todos los metales. La alta variabilidad de
los datos en las zonas norte y centro de los metales mencionadas para cada una de ellas
sugiere la existencia de fuentes no presentes en la zona sur, ademas de reflejar en cierta

medida la ubicacion de las zonas de riesgo encontradas para cada metal.

En el presente estudio, para fines practicos, la asignacion a un impacto ambiental
significativo se restringe a valores de FE = 3. Partiendo de lo anterior y de la Tabla 11, se
puede decir que la zona de estudio, en general no esta enriquecida significativamente por V,
Co, Ni y Cu en las tres zonas. Aunque puntualmente se encuentran algunas excepciones
sobresalientes a este comportamiento: La muestra M-18 muestra factores de enriquecimiento
de 8.1, 89 y 54, para V, Co y Ni, respectivamente, mientras que la muestra M-6
correspondiente a la parte norte, exhiben factores de enriquecimiento con valores de 9.5 para
Cu; indicando en ambos casos fuentes antropogénicas. En contraparte observamos niveles

de enriquecimiento significativo de Cr, Zn, Sb y Pb, en al menos dos de las tres subzonas.

Especificamente la zona norte muestra contaminacion por Cr, Zn, Sb y Pb, aunque con
valores de enriquecimiento de Cu muy cercanos al limite (FE=2.9), lo que se advierte
facilmente en el mapa de distribucion correspondiente. La zona centro a su vez presenta

contaminacién por Cr, Zn, Sb y Pb; y finalmente la zona sur por Sby Pb,

Para facilitar la visualizacion de los factores de enriquecimiento calculados para cada una de
las zonas, se elaboraron sus graficas de manera comparativa, y orden decreciente de
concentracion (Figura 7). Se observa que los mayores valores de enriquecimiento,
correspondientes a Sb, Pb, Zn y Cr, poseen un orden idéntico en las zonas centro y sur,
encabezado por antimonio; mientras que la zona norte muestra un patrén muy similar de
estos mismos cuatro metales, en este caso encabezados por plomo. En las tres zonas se
observa que los metales menos enriquecidos son V, Co, Ni y Cu, aunque no presentan

ninguna posicion relativa idéntica entre alguna de ellas.
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Recopilando la informacién anterior se puede establecer un orden de enriquecimiento de los

metales valido para el area completa de estudio, que consta de tres grupos:

Sb, Pb > Cr, Zn > Cu, V, Co, Ni

No debe perderse de vista, que si bien el orden de los factores de enriquecimiento de los
metales es muy semejante entre las zonas, la magnitud de los valores difiere, lo cual se
indica de forma explicita al conservar la misma escala en las tres graficas de la Figura 7. La
diferencia mas clara en este aspecto esta dada por la zona sur que presenta los valores mas
bajos de factores de enriquecimiento de todos los metales analizados, a excepcion de
antimonio. Tal como el analisis de la distribucion espacial refiere, en el analisis de los
factores de enriquecimiento se hace evidente que el antimonio presenta un comportamiento
unico respecto al orden de enriquecimiento entre las zonas, siendo: centro > sur > norte,
donde la zona norte y sur muestran factores de enriquecimiento muy similares (FE=18.3 y
FE=19.5, respectivamente). Notese que los valores de enriquecimiento mas elevados en las
zonas centro y sur corresponden a antimonio. En cuanto al resto de los metales
significativamente enriquecidos (Pb, Zn y Cr) en la zona norte y centro; el mayor valor de Zn
es encontrado en la zona norte, mientras que el mayor valor de Sb, Pb y Cr corresponde a la
zona centro. Sin embargo las diferencias citadas entre estas dos zonas son pequenas,

especialmente para plomo.
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Figura 7. Factores de enriquecimiento de las tres subzonas.
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7.3.1 Comparacién con otras zonas urbanas

Los resultados obtenidos en el presente estudio se compararon con los reportados para
distintas zonas urbanas (Tabla 12). Los trabajos se eligieron por la similitud de los
biomonitores empleados (hojas perennifolias de plantas mayores), con excepcion de la

especie caducifolia R. pseudoacacia (Celik et al. 2005).

Zona Uso de Concentracién de metal (ug mg™)
. . . aditivos
rbana Referencia | Biomonitor .
”(pais) : : ! de Cr | Cu | Ni Pb Zn | V
plomo?®
Florencia Monaci et al. Q. ilex no 0.94 6.0 1.32 10.10 241 0.49
(Italia) (2000) : 135 | 103 | 1.48 | 4000 | 401 | 0.51
Chdadde | presente | o o | 037| 38 |08 | 087 | 93 | 043
(México) estudio ’ J 7.01 53.5 4.59 16.88 95.7 6.61
Aqgaba Al-Khlaifat et . . 2.05 11.0 14.0 67.3 19.0
(Jordania) | al. (2007) | ©-dactylifera S 397 | 390 | 400 | 1770 | 560 | \R
Kampala Nabulo et al. . . 4.80 33.0
(Uganda) (2006) A. dubius Si NR NR NR 13.00 743 NR
Sevilla Fernandez et 4.8 0.09 0.71 0.61
(Espafia) | al.(2006) | N\-oleander no NR V70 | 017 | oot NR | 072
Denizli Celik et al. R. . 12.2 21.84 33.2
(Turkia) (2005) pseudoacacia . NR 1 208 | NR 1 20620 | 139.0 | NR

Tabla 12. Concentracion de metales en otras zonas urbanas. Se muestran el menor y mayor valor.

@ Durante el periodo de muestreo
NR: valor no reportado

El mayor intervalo de concentraciones de Cr corresponde a la Ciudad de México, la cual
presenta, aproximadamente, concentraciones hasta 5 y 2 veces mayores que las
correspondientes a Florencia y Agaba. Las concentraciones de Cu en referencia con las
otras zonas urbanas, también presentan el mayor intervalo en la Ciudad de México, con
concentraciones hasta 7 veces mayores que las reportadas por Fernandez et al. (2006) en la
ciudad de Sevilla, la cual se caracteriza por las concentraciones mas bajas de las distintas
ciudades. La Ciudad de México es la segunda ciudad mas contaminada por Zn después de

Denizli, con una concentracion aproximadamente 2 veces mayor a la cuidad de Florencia.

Las concentraciones de Ni en la Ciudad de México, aun con valores mayores a los
encontrados en Florencia y Sevilla, son considerablemente menores que el mayor valor

reportado en la ciudad de Aqgaba. En relacién a V, las concentraciones mas elevadas
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corresponden a la Ciudad de México, sin embargo esto concuerda con reportes que indican
que las concentraciones naturales de V en la cuenca de la Ciudad de México estan
determinadas por altos contenidos de este elemento en la roca parental de la zona (Morton-
Bermea et al. 2009). Lo anterior sefiala que las altas concentraciones de V encontradas en
este estudio en comparacion a los valores reportados en la literatura, no son originadas por

fuentes antropogénicas y que estan directamente relacionadas a fuentes naturales

Los valores reportados para Pb muestran un intervalo amplio de concentraciones. De la
Tabla 12 se puede observar que las concentraciones encontradas en México son moderadas
con respecto a Denizli, Turquia y Agaba, Jordania; pero significativamente mayores al
estudio conducido en Sevilla. El uso de aditivos de plomo en las gasolinas durante el periodo
de muestreo es un factor determinante del contenido de plomo en el ambiente de las
ciudades de Agaba y Denizli; sin embargo las concentraciones reportadas de Pb en Kampala
(Uganda) y Florencia (ltalia), parecen discordantes considerando el contenido de plomo en

las gasolinas en estas regiones

7.4 Evaluacion de las fuentes de contaminacion

El analisis por correlaciéon de Pearson, como su nombre lo indica, permite agrupar a los
metales (variables) en funcion de su correlacion. En aplicaciones ambientales los grupos
resultantes de contaminantes son asociados a una misma fuente. En la Tabla 13 se muestra

la matriz de correlacion de Pearson, de los datos obtenidos.

La distribucion espacial de V, Co, Cr y en segundo término de Ni, concuerda con las altas
correlaciones encontradas entre estos metales. De acuerdo a la evaluacion del impacto
ambiental; V, Co y Ni no presentaron factores de enriquecimiento considerables, por lo que
su distribucién y concentracion se atribuye principalmente al material parental’ de la zona
urbana de Ciudad de México, a diferencia de cromo cuyo enriquecimiento en la zona norte y

centro, aunque moderado (4.4 y 6.6, respectivamente), sugiere fuentes antropogénicas. Por

! El material parental se considera como el material mineral resultante del intemperismo en la superficie de la Tierra. El
intemperismo en la accién combinada de procesos (climaticos, bioldgicos, etc.) mediante los cuales la roca madre es
decompuesta y desintegrada, trasformando a las rocas en un manto residual finalmente fragmentado.
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lo tanto se considera que las altas correlaciones de Cr con V, Co y Ni pueden resultar del
aporte de dos factores, comunes en los cuatro metales: 1) la muestra anémala M-18 y 2) el
escaso enriquecimiento en la zona sur; por lo cual el contenido de cromo en esta zona

también se considera proveniente del material parental.

\'} Co Cr Ni Cu Zn Sb Pb
1.00

Co 093 1.00

Cr 096 093 1.00

Ni 071 075 081 1.00

Cu 040 049 043 051 1.00

Zn 053 062 060 069 PHE® 1.00

Sb 031 053 029 022 034 030 1.00

Pb 088 087 08 072 P ©E8 038 1.00

Tabla 13. Matriz de correlacion de Pearson. En negro se marcan
correlaciones significativas a «<0,001 y v=26 grados de libertad. En
amarillo correlaciones principalmente atribuidas a fuentes naturales.
En azul correlaciones probablemente originadas por fuentes
industriales. En rojo correlaciones atribuidas a fuentes de indole
vehicular.

El enriquecimiento de plomo en toda el area de estudio, especialmente uniforme en las zonas
norte y centro, indican una fuente comun. El uso de aditivos de plomo en las gasolinas en
México ha sido totalmente restringido desde 1996, sin embargo estudios de otras zonas
urbanas con emisiones vehiculares libres de plomo (Monaci et al. 2000; Rossini y Fernandez
2007) han reportado la permanencia de plomo en el ambiente, proveniente de la combustién
de gasolinas con tetraetilplomo en las décadas pasadas. Las particulas que contienen plomo
acumulado en el suelo, pueden ser resuspendidas en la atmdsfera por rafagas de viento o
por movimiento vehicular aunque actualmente solamente algunas emisiones industriales
contienen plomo en altos niveles. Monaci et al. (2000) basado en el analisis de hojas de Q.
llex y de PMy, determiné que Pb, Cu y Zn son los principales metales producidos por trafico
vehicular. En este contexto y dada la correlacion encontrada de Pb/Cu (0.74), Pb/Zn (0.69) y
Cu/Zn (0.79), estos metales pueden asociarse a fuentes vehiculares, sin embargo las
correlaciones de Pb y Zn con metales sin asociacion reportada al trafico vehicular, indican la
existencia de otro tipo de fuentes que contribuyen a su enriquecimiento. Opuestamente, las
unicas correlaciones de Cu con Pb y Zn, indican que el enriquecimiento encontrado (aunque

bajo) solamente depende del trafico vehicular en concordancia con los resultados reportados
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por Celik et. al (2005). El recubrimiento de los neumaticos es una fuente importante de Zn,
mientras que el desprendimiento de particulas de los frenos y de otros componentes de los

automoviles de Cu (Monaci et al. 2000).

El resto de las correlaciones encontradas Cr/Pb, Cr/Ni, Ni/Pb, Pb/V, Pb/Co, Zn/Co, Zn/Cr,
Zn/Ni y especificamente las correlaciones de metales atribuidos a fuentes naturales con
metales atribuidos a fuentes antropogénicas, pueden ser explicadas por fuentes de caracter
puntual, probablemente de indole industrial, originadas en su mayor parte por la incidencia

de altas concentraciones en la M-18.

Los aglomerados de muestras que conforman las areas mas extensas de altas
concentraciones corresponden a Zn en la zona norte y Sb en la zona centro (ver Figura 6),
sugieren la existencia de fuentes industriales, ya que las areas de altas concentraciones se
localizan en las delegaciones y municipios con mayor actividad industrial registrada, donde
las muestras con mayor concentracion Zn se encontraron en la Gustavo A. Madero,

Azcapotzalco y Tlalnepantla; mientras que para Sb en Miguel Hidalgo y Naucalpan.

Debido al numero de muestras consideradas, el analisis de las fuentes industriales, no
aportan resultados concluyentes. Sin embargo estos se consideran utiles como guia de una
investigacion exhaustiva para la evaluacién de la magnitud de la contaminacidén atmosférica

en términos de las emisiones industriales.

Por ultimo es importante notar que la ausencia de correlaciones positivas significativas de Sb
con algun otro metal estudiado, indican fuentes antropogénicas no relacionadas a la emisién

de los otros metales en estudio.

7.5 Ficus benjamina como biomonitor de metales pesados en la
atmésfera

El estudio llevado a cabo por Sharma et al. (2008) sugiere que la técnica del lavado puede
ser usado como una herramienta para evaluar la carga de metales pesados a través de

depositaciones atmosféricas en material vegetal. Puesto que uno de los criterios mas
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importantes para seleccionar un biomonitor es la capacidad de diferenciar entre la cantidad
de metales trasportados y depositados superficialmente por aire de aquella trasportada via
suelo hacia el interior de la planta, se llevo a cabo el lavado de las hojas para realizar la

comparacién cuantitativa del contenido de los metales dentro y fuera de hoja.

Como primera aproximacion de este andlisis, en la Figura 8, se asigna el 100% a la
concentracion total de cada metal, encontrado en las hojas no lavadas. La concentracién de
las hojas lavadas se considera como el contenido de metal dentro de la hoja (barra amarilla);
mientras que el contenido de metal fuera de la hoja se considera, a su vez, como el metal
depositado superficialmente sobre la hoja (barra roja) por medio del aire y esta dado por la
diferencia entre la concentracién de las hojas no lavadas y la concentracion de la hojas

lavadas.

La grafica mostrada en la Figura 8, permite visualizar de forma cualitativa una reduccion
considerable (70-40%) en el contenido de metales durante el lavado de las hojas. Lo anterior
sugiere que el contenido de metales en las hojas de Ficus benjamina esta dado

principalmente por depositaciones atmosféricas.
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Figura 8. Porcentajes del contenido de metales en el interior de la hoja y del contenido de metales
depositados superficialmente respecto al contenido total.
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Para confirmar si el contenido de metal determinada en las hojas no lavadas, depende en
mayor parte de las depositaciones atmosféricas, se compararon las hojas no lavadas y
lavadas mediante una prueba-t apareada. La importancia de este analisis se debe a que el
contenido de metales después de un tratamiento de lavado depende de las caracteristicas
morfolégicas y fisiolégicas, de cada especie. Los resultados de la prueba estadistica se
sumarizan en la Tabla 15, donde los valores p indican la probabilidad de que las
concentraciones en la hojas lavadas y no lavadas sean iguales. Por lo tanto se concluye que

el contenido de los diez metales es significativamente mayor en las hojas no lavadas.

Lo anterior indica que la concentracion total de todos los metales estudiados en las hojas de
Ficus benjamina no lavadas es principalmente un indicador de los metales
aerotransportados, dependiendo en menor medida de la traslocacion y biodisponibilidad de

los metales en el suelo.

Metal No lavadas Lavadas t calculada p
\") 1,61 0,56 4,50 0,000116
Cr 1,63 0,60 4,79 0,000054
Co 0,24 0,11 4,45 0,000134
Ni 1,81 1,09 5,38 0,000011
Cu 13,6 6,1 3,63 0,000403
Zn 35,5 15,0 4,13 0,000328
Sb 0,302 0,146 6,73 0,000000
Pb 4,59 1,66 4,55 0,000103

Tabla 15. Diferencia significativa entre las hojas no lavadas y lavadas. En negro se marcan
las diferencias significativas a a<0,01.
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8. CONCLUSIONES

¢ La metodologia analitica propuesta es apropiada para la evaluacion de la calidad del
ambiente aéreo en la zona urbana de la Ciudad de México; en términos de precision,

exactitud, limite de deteccidén, numero de metales estudiados y practicidad.

e La aplicacion de la metodologia analitica a la evaluacion de la contaminacion

atmosférica por metales pesados, muestra respecto a los valores control:

- Altas concentraciones de Sb y Pb en la zona de estudio
- Bajas concentraciones de V, Co, Niy Cu en la zona de estudio

- Concentraciones medias de Cry Zn en las subzonas norte y centro.

e Los analisis de la distribucidn espacial, los factores de enriquecimiento, otras zonas
urbanas y la correlacién de Pearson indican que las concentraciones encontradas de

los metales estudiados se deben principalmente a:

- Fuentes naturales dadas por el material parental, en el caso de V, Co y Ni.
- Fuentes antropogénicas, relacionadas con el trafico vehicular para Pb, Zn y Cu.

- Fuentes antropogénicas probablemente vinculadas a actividades industriales para
Cr, Zn, Pby Sb.

e Las hojas de Ficus benjamina, son biomonitores adecuados de la contaminacion

atmosférica por los metales pesados en de la zona urbana de la Ciudad de México, ya
que:

- El contenido de metales pesados en sus hojas depende principalmente de
depositaciones aéreas.

- Permite determinar las intensidades de emisién de metales pesados en distintas
zonas, mediante la asignacion cuantitativa del contenido de V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sb

y Pb. Lo que refleja consistencia entre la acumulacion y la entrada al ecosistema.
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ANEXO

I. Conceptos estadisticos

I.I Distribucién normal
Un gran numero de variables aleatorias observados en la naturaleza poseen una frecuencia
de distribucidon que es aproximadamente acampanada, conocida como distribucion de

probabilidad normal:

L eupfo0?
X)=—-p—e ara —o<x<o
TO= x P
uy o (o> 0) son parametros que representan la media de la poblacién y la desviacidon

estandar, respectivamente.

La funcion de densidad normal tienen un area total bajo de la curva igual a 1. La grafica de la
distribucion de la probabilidad normal con una media p y una desviacion estandar c esta
dada en la Figura X. De la forma de la funcién de la densidad normal vemos que la
distribucion normal es simétrica respecto a su media x Por lo tanto la forma de la
distribucion esta determinada por o, la desviacion estandar de la poblacién. Valores grandes
de o reducen la altura de la curva e incrementa la dispersion; pequefios valores de o

incrementan la altura y reducen la dispersién de la curva.

Para un numero dado z, la probabilidad encontrar entre z desviaciones estandar de pu es el
mismo para todas las distribuciones normales; en particular, la probabilidad es igual a 0.68
entre z=1 desviaciones estandar, 0,95 entre z=2 desviaciones estandar y 0,997 entre z=3

desviaciones estandar.

En la practica pocas veces encontramos variables que van desde valores negativos
infinitamente pequefios a valores positivos infinitamente grandes. Sin embargo muchas
variables positivas aleatorias tal como alturas, pesos, y tiempos generan un histograma de
frecuencias que esta bien aproximado a la distribucién normal. La aproximacién aplica
porque casi todos los valores de una variable normal aleatoria cae dentro de 3 desviaciones

estandar del promedio, y, en estos casos, (u+30) casi siempre abarca valores positivos.
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Figura . Distribucién normal

LIl Intervalos de confianza

Un intervalo de confianza para un parametro de la poblacién es un intervalo de numeros
dentro del cual se cree que el parametro caera. La probabilidad que el intervalo de confianza
contenga el parametro es llamada el coeficiente de confianza. Este es un numero escogido

cercano a 1, tal como 0.90, 0.95 o0 0,99.

Si o denota la probabilidad de error, entonces, 1-a es el coeficiente de confianza. Por
ejemplo, para una probabilidad de error de «=0.05, el coeficiente de confianza es igual a 1-
2=0.95. El valor z para el intervalo de confianza es tal que la probabilidad es 1-a que x
caiga dentro de z desviaciones estandar de . Equivalentemente, la probabilidad es « de que

X caiga a mas de z desviaciones estandar de ..

LIl Pruebas de hipoétesis

En una prueba de hipdtesis se estudia la validez de una proposicién o una inferencia que
hacemos sobre algun aspecto de una distribucién de probabilidad. Y a fin de probar una
proposicion, es preciso formular una hipotesis nula y una hipétesis alterna. En una prueba de
hipotesis casi siempre se examina una caracteristica especifica, en el presente trabajo esta

sera la media. En este procedimiento de prueba figuran 5 pasos:
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1)

4)

5)

Formular una hipétesis nula, Ho, de manera que pueda determinarse exactamente a
(esto equivale a determinar el parametro de poblacién que interesa y proponer la

validez de un valor para él).

Formular una hipoétesis alterna Ha, de manera que el rechazo de la hipétesis nula
signifique aceptar la hipdtesis alterna. Al formular las dos hipotesis anteriores, se

determinan el parametro y el valor propuesto.

Establecer los criterios de prueba; es decir, precisar qué valores del estadistico de
prueba delimitan la aceptacion o el rechazo de la hipétesis nula. La region de rechazo
se llama regidén critica. Los otros valores posibles del estadistico de prueba
constituyen el intervalo de aceptacion, la region donde se decide "no rechazar”. La
ubicacion de la region critica se determina mediante la forma de la hipétesis alterna.
Esta hipotesis puede adoptar tres formas. Cada forma dicta una ubicacion especifica

de las regiones criticas:

e Un signo “<" la region critica se localiza a la izquierda del histograma de la
distribucién normal.
e Un signo “#“: region critica a cada lado del histograma.

e Un signo ">“: region critica al lado derecho del histograma

Si la hipétesis alterna contiene un signo "<* 6 “>“ la situacién se llama prueba de un

cola. Si la hipotesis contiene “=*, se tiene entonces una prueba de dos colas.

Se determina el valor estadistico de la prueba.

Se toma la decisiéon de rechazar o no la hipdtesis nula probada, y se llega a la
conclusidon donde se describe verbalmente la interpretacion de la decisién adoptada.
Esta decision se alcanza al comparar el valor del estadistico experimental calculado
en el paso 4) con los criterios experimentales establecidos en el paso 3). Si el valor del
estadistico queda en la regidén critica, es preciso rechazar la hipotesis nula, lo cual a

su vez significa que se acepta la hipétesis alterna; si el estadistico no queda en al
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region critica, la decisién sera “no rechazar” la hipotesis nula y concluir que tal

hipbtesis aparentemente es cierta.
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