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RESUMEN

En los ultimos anos el analisis de particulas ambientales ha tenido cierto auge,
debido principalmente al riesgo de exposicidon que presenta la fraccion fina de las
particulas atmosféricas (PM.5) para la poblacidn humana, las cuales repercuten
directamente en la salud, provocando enfermedades agudas y cronicas, y
aumentando las estadisticas de morbilidad y mortalidad. Las medidas adoptadas
en algunos paises se han reflejado en los reportes de su calidad de aire y la
disminucién de los limites de concentracion de particulas en sus regulaciones
ambientales, sin embargo algunas ciudades de paises en vias de desarrollo, que
han logrado implementar con éxito redes automaticas de monitoreo ambiental, no
han podido mejorar su calidad de aire, siendo insuficientes la normatividad y los
esfuerzos realizados, por lo cual es necesario desarrollar nuevas alternativas que
permitan subsanar los problemas actuales de contaminacién de las ciudades que
en la ultima década experimentaron una rapida transicion de zonas rurales a

zonas metropolitanas.

El desarrollo de nuevos instrumentos de medicion ha permitido conocer la
composicién elemental de algunas matrices de interés ambiental; esto permite
establecer una relacion causa-efecto, sin embargo, es necesario que el suministro
de resultados analiticos y su interpretacidon sea la base de una toma de decisiones
correcta, fundamentada principalmente en la investigacién, el soporte en el
desarrollo de técnicas y métodos analiticos, lo que puede servir para crear

posibles medidas regulatorias en materia ambiental.

La Zona Metropolitana del Valle de Toluca (ZMVT) ha experimentado un
crecimiento poblacional acelerado en las Uultimas décadas, aumentando
considerablemente los problemas ambientales, entre los que se encuentra la
contaminacion atmosférica. El aumento en el crecimiento de la poblacién y su
movilidad, han repercutido en el gasto de combustibles e infraestructura urbana;

sin embargo, los parques industriales y el aeropuerto ubicados en las



inmediaciones de la ciudad no estan exentos como fuente de los elementos
quimicos arrojados a la atmédsfera que forman parte de la mezcla de
contaminantes, que ha impactado directamente en la poblacion, por lo que es
necesario conocer la composicion elemental de los principales elementos que

forman parte de las PM; 5 de las particulas ambientales de la ZMVT.

Para este estudio se recolectd la fraccion fina de las particulas PM, s en cuatro
estaciones de monitoreo pertenecientes a la Red Automatica de Monitoreo
Ambiental (RAMA) de la Zona Metropolitana del Valle de Toluca en el periodo de
Noviembre del 2013 a Mayo del 2014, el muestreo se realizdé en un lapso de 24 h
con una frecuencia de 6 dias empleando tres muestreadores de medio volumen y

un muestreador de alto volumen.

Para el analisis de los filtros ambientales se empled la técnica de Espectrometria
de Masas con plasma acoplado inductivamente. Los filtros fueron sometidos a un
proceso de extraccion acida; durante el proceso de analisis quimico se
establecieron diferentes controles de calidad para establecer algunos parametros
de validacién y determinar la confiabilidad del método empleado. Para lograr una
mayor certidumbre en el estudio fueron utilizados materiales de referencia

certificados, sometidos a las mismas condiciones que las muestras.

Los resultados de las pruebas de linealidad probaron que el método permite
obtener un intervalo de trabajo lineal para los 59 elementos analizados con
excepcion del azufre. Los resultados de los limites de deteccion y cuantificacion
varian para cada tipo de filtro: para los filtros de medio volumen los limites mas
altos obtenidos corresponden al silicio con LD de 1.24 mg/L y LC de 3.25 mg/L, el
resto de los elementos presenta limites inferiores a 1 mg/L encontrandose valores
de 2x10° mg/L, para el caso de los filtros de alto volumen, los limites fueron
generalmente mas altos que los filtros de medio volumen, siendo el bario, el sodio
y el potasio los elementos con los limites mas altos. Aun asi, algunos elementos

presentaron limites de deteccién bajos cercanos a 2x10™° mgl/L.



Los controles de calidad reportaron poca o nula contaminacion durante el proceso
de preparacion de muestras, estos resultados fueron empleados en la correccion
de los resultados de las muestras. Los resultados de las pruebas de la eficiencia
del método indicaron que la eficiencia variaba de elemento a elemento, lo cual

hace necesaria una optimizacion del proceso de extraccion.

De los cuatro sitios de muestreo, la estacion de Aeropuerto presento las mayores
concentraciones atmosféricas de los elementos analizados, siendo también el sitio
con las mayores concentraciones de los elementos asociados a la actividad
industrial y potencialmente toxicos. El sitio con las menores concentraciones

determinadas fue el poblado de San Mateo.
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1. Marco Teorico

1.1. Particulas Atmosféricas.

Las particulas atmosféricas, o PM (del inglés Particulate matter), consisten en una
mezcla de particulas sodlidas y liquidas presentes en el aire. Su origen es variado,
incluyendo fuentes naturales y fuentes antropogénicas. Debido a esta razon, las
PM poseen una amplio rango de caracteristicas morfolégicas, quimicas, fisicas y
termodinamicas (Wilson et al., 2002). Algunas particulas, como el polvo, tierra, o
humo, presentan un tamafo y opacidad que las hace detectables a simple vista,
otras son tan pequefas que solo pueden ser detectadas mediante el empleo de

microscopios electronicos.

La mayoria de las particulas carecen de una forma esférica y poseen un amplio
rango de densidades dependiendo de su composicion. Por esta razon, sus
diametros son frecuentemente descritos como diametros “equivalentes”, el mas
empleado de estos es el diametro aerodinamico, el cual es definido como el
diametro de una particula esférica con una densidad de 1 g/cm3 y que posee una

velocidad de sedimentacion igual a la particula en cuestion (Wilson et al., 2002).

Ahora bien, existen cuatro procesos de formacion de PM, el primero de ellos es la
nucleacion: condensacion de sustancias con baja presidon de vapor, formadas por
Su vaporizacion a altas temperaturas o por reacciones quimicas en la atmédsfera,
para formar nuevas particulas (nucleos). El segundo es la condensacion de gases
de baja presién de vapor sobre particulas existentes. El tercer proceso es la
coagulacion de particulas en particulas de mayor tamano (Wilson et al., 2002). Por
ultimo, el cuarto proceso es la formacién mediante procesos mecanicos en la

corteza terrestre, tanto naturales como antropogénicos.
1.1.1. Clasificacién de las particulas atmosféricas.

La distribucion de las particulas con respecto al tamafio es un parametro fisico

muy importante que “gobierna” su comportamiento. Es conveniente clasificar estas

12



particulas por sus propiedades aerodinamicas debido a: (a) éstas propiedades
determinan el transporte y remocion de particulas del aire; (b) éstas también rigen
la deposicién dentro del sistema respiratorio y (c) ellos se encuentran asociados

con la composicion quimica asi como las fuentes de las particulas (WHO, 2003).

Debido a esto, en el ambito internacional, se emplea el tamafio de particula
(diametro aerodinamico) para clasificarlas, el convenio mas utilizado divide a las
particulas en tres grupos principales: particulas gruesas, particulas finas y
particulas ultrafinas. Las particulas gruesas son aquellas que poseen un diametro
aerodinamico menor o igual a 10 uym y se denominan PMy, las particulas finas
son aquellas con un diametro aerodinamico menor o igual a 2.5 ym o PMy3s, y las
particulas ultrafinas son aquellas con un diametro aerodinamico menor o igual a 1
pm PM4 (WHO, 2003; Wilson et al., 2002).

El origen de las particulas tiene influencia sobre el tamafio de las mismas, las de
la fraccidon gruesa, modo grueso o PMyg, son usualmente producidas por la ruptura
mecanica de particulas sélidas de mayor tamafo o por la erosion de la corteza
terrestre. La cantidad de energia requerida para fragmentar estas particulas se
incrementa conforme el tamafo disminuye, lo que establece un limite inferior para

la produccién de particulas gruesas de aproximadamente 1 um.

Las particulas de la fraccién fina, modo fino o PM, 5, son formadas principalmente
a partir de la nucleacién y condensacion de gases. Las particulas mas pequefias,
menores a 0.1 pm, son generadas por nucleacién, y se originan mediante
coagulacion o condensacion. La eficiencia de la coagulacién y la condensacion
disminuye conforme el tamafio de particula aumenta, lo que establece un limite
superior para el tamano posible de estas particulas, el cual es aproximadamente 1
pm. Por esta razon, las particulas finas tienden a “acumularse” entre 0.1 y 1 ym,

en lo que se conoce como la zona de acumulacion (WHO, 2003)

13



1.1.2. Efectos de las particulas en la salud de la poblacion.

La relacidon entre las particulas atmosféricas y los problemas de salud humana ha
sido objeto de diversos estudios epidemioldgicos y experimentales. Las evidencias
obtenidas han demostrado que la exposicion aguda y la exposicion crénica a las
particulas de contaminantes atmosféricos, en particular a la fraccion fina (PMzs),
se encuentran asociadas con problemas de morbilidad y mortalidad
cardiovascular, respiratoria y por cancer (Martinelli, Olivieri, & Girelli, 2013; WHO
Regional Office for Europe, 2013).

Exposiciones prolongadas a PMy s han sido asociadas con un incremento en la
mortalidad cardiovascular, asi como indicadores de riesgo cardiovascular,
indicadores histopatologicos de lesiones inflamatorias cronicas pulmonares,
ateroesclerosis latente, evidencia de estrés oxidativo e inflamacién sistémica,
vasoconstriccion arterial (Pope & Dockery, 2006), a éstas, otros estudios suman

accidentes cerebrovasculares y tromboembolismo venoso (Martinelli et al., 2013).

Los problemas respiratorios mayormente asociados a las PM, 5 son la inflamacién
pulmonar y el cancer pulmonar, asi como el aumento en la propension al asma
(IARC, 2013; Pope & Dockery, 2006; Tecer, Alagha, Karaca, Tuncel, & Eldes,
2008). Tanto en los problemas respiratorios como en los cardiovasculares, al
parecer, son las PM,5 las causantes de la mayoria de los efectos negativos, la
OMS reporta un aumento en el riesgo de mortalidad por la exposicion diaria que
aumenta de 0.2-0.6% por cada 10 pyg/m® de PMyo en la atmésfera, ademas de
esto, también reporta, un incremento en el riesgo de mortalidad cardiopulmonar
entre un 6-13% por 10 pug/m? of PM,.s (WHO Regional Office for Europe, 2013)

La diferencia existente entre los efectos a corto y largo plazo de las fracciones
gruesas Y finas radica en la profundidad a la que estas particulas penetran en el
sistema respiratorio y el tiempo que permanecen en el mismo. Las particulas de
mayor tamafo (PM1) que son inhaladas, son retenidas en el tracto respiratorio

superior, el cual se encuentra cubierto por una capa de mucosa que se desplaza
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continuamente hacia arriba por el movimiento de pequefas protuberancias,
similares al cabello, denominadas cilios. Las particulas grandes son desplazadas
hacia arriba junto con la mucosa y finalmente ingeridas por el eséfago (Finlayson-
Pitts & Pitts, 2000).

Las particulas finas y ultrafinas (PM25 y PM¢) pueden alcanzar la regiéon de
intercambio de gases en los alvéolos. Esta regién no se encuentra protegida por la
mucosa pulmonar, y el tiempo en el que se despejan las particulas depositadas es
mucho mayor que en el tracto respiratorio superior; por tanto el potencial que
tienen estas particulas sobre los efectos a la salud es mayor (Finlayson-Pitts &
Pitts, 2000; Phalen, 2008)

Fosas nasales

—=> PMq

Traquea <PM
L 10
>PM; 5
Bronquios 7

[' —< PMzs

Alvéolos T
M

Figura 1: Esquema de la deposicién de particulas atmosféricas en el sistema
respiratorio, adaptado de (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

Los grupos que se ven especialmente afectados por la exposicion a PMzs son
aquellos con enfermedades pulmonares o cardiacas previas, asi como personas
de la tercera edad, vulnerables principalmente a ataques cerebrovasculares, y
nifios, que ven afectado el desarrollo de su sistema pulmonar y cardiovascular
(Barnett et al., 2005; Kettunen et al., 2007). Hasta la fecha no existe evidencia de

un nivel seguro de exposicion o de un umbral bajo en el cual no hayan efectos
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sobre la salud (WHO Regional Office for Europe, 2013). La exposicion es ubicua e
involuntaria, incrementando la importancia de este factor sobre la salud de los

grupos vulnerables y de la poblacion en general.

Otro punto a considerar sobre el riesgo que presentan las PM;5 la salud es su
composicidon. Ciertos metales aumentan el riesgo de padecer enfermedades, ya
sea por exposicion aguda o cronica, siendo la mas comun la ingestion de altas
cantidades de estos metales en comidas o bebidas; sin embargo la inhalacion de
los metales presentes en el ambiente es también una forma de exposicion que
acarrea sus propios riesgos. Solo algunos elementos estan considerados téxicos
por inhalacién aguda o crénica: Ag, Al, As, Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sn, Rh,
Tly Zn (OSHA, 2006a).

1.1.3. Legislacion ambiental sobre las PM;5

A causa del riesgo que representan las particulas suspendidas, y otros
contaminantes, a la salud de los seres vivos, con especial atencion a los seres
humanos, varios gobiernos a nivel mundial han establecido instituciones
nacionales e internacionales con el fin de emitir normas que establecen los limites
de concentracién atmosférica para los contaminantes criterio identificados por
cada institucion. En México, el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico
(INECC) es el encargado de emitir y promover normas para la regulacion de
contaminantes ambientales, incluidas las PMyy y PM,5s. Este es un organismo
publico descentralizado de la administracion federal, con personalidad juridica,
patrimonio propio y autonomia de gestion, sectorizado en la Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), de conformidad con las
disposiciones de la Ley Federal de las Entidades Paraestatales (Secretaria de
Medio Ambiente y Recursos Naturales, 2012). Otras instituciones importantes a
considerar son la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (En
inglés: Environmental Protection Agency, EPA) y la Organizacion mundial de la

Salud (OMS). Los limites que estas organizaciones establecen para la
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concentracion de PMys en el aire se resumen en la Tabla 1. Es importante
mencionar que ninguna de las organizaciones a nivel mundial tiene legislacion
relacionadas con la composicién de las particulas, unicamente con su masa

presente en el aire.

Tabla 1. Normatividad sobre PM, 5 establecidos por la OMS, la EPA y el INECC

Limite PM, s [pg/m?3]

Organizacion Inicio Condicidon
Media anual Media 24 h
oMs!! 2014 10 25 Vigente
EPA[% 2012 12 35 Vigente
2005 15 65 Derogada

Méxicol31[4]
2014 12 45 Vigente

Notas: M(OMS, 2005) l(Esworthy, 2013) [Fl(Secretaria de Salud, 2005) *l(Secretaria
de Salud, 2014)

La legislacion vigente en México sobre las particulas suspendidas esta dada por la
Norma Oficial Mexicana NOM-025-SSA1-2014, Salud ambiental. Valores limite
permisibles para la concentracion de particulas suspendidas PM10 y PM2.5
en el aire ambiente y criterios para su evaluacion. Esta ley se publicé en el
Diario Oficial de la Federacion el 20 de agosto de 2014 y entrd en vigor el 19 de
octubre del 2014 (Secretaria de Salud, 2014).

La entrada en vigor de esta norma deja sin efecto la Modificacion a la Norma
Oficial Mexicana NOM-025-SSA1-1993, Salud ambiental. Criterios para
evaluar la calidad del aire ambiente, con respecto a material particulado.
Valor de concentracion méaxima de material particulado para particulas
suspendidas totales PST, particulas menores de 10 micrémetros PMjyy vy
particulas menores de 2.5 micrometros PM,s en el aire ambiente como
medida de proteccidon a la salud de la poblacién, para quedar como Norma
Oficial Mexicana NOM-025-SSA1-1993, Salud ambiental. Criterios para
evaluar el valor limite permisible para la concentracion de material
particulado. Valor limite permisible para la concentracion de particulas

suspendidas totales PST, particulas menores de 10 micrémetros PMyy vy
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particulas menores de 2.5 micrometros PM,s de la calidad del aire ambiente.
Criterios para evaluar la calidad del aire. (Secretaria de Salud, 2014) la cual
habia permanecido en vigencia durante los ultimos 8 afos, desde noviembre del
2005.

Para la implementacion de las normas antes mencionadas es necesario el
adecuado funcionamiento de los equipos y las estaciones que se encargan de
realizar la medicidn de estos contaminantes. La nhorma encargada de la legislacion
de la parte técnica es la Norma Oficial Mexicana NOM-035-SEMARNAT-1993,
que establece los métodos de medicién para determinar la concentraciéon de
particulas suspendidas totales en el aire ambiente y el procedimiento para la
calibracion de los equipos de medicion (SEMARNAT, 1993).

Esta norma contiene la informaciéon técnica necesaria para llevar a cabo la
preparacion del instrumental requerido para la toma de muestras asi como la
metodologia necesaria para llevar a cabo un analisis adecuado de los datos
adquiridos durante los procesos de muestreo de aire. Si bien esta norma hace
referencia a la determinacion de la concentracion de particulas suspendidas

totales, es posible emplearla para la determinacion de PMyoy PM3 5.

1.1.4. Estudios de Monitoreo de Particulas.

Los estudios de PM han aumentado su numero e importancia debido al
descubrimiento de los efectos adversos que las particulas suspendidas en el aire
provocan en los seres humanos, la mayoria de estos estudios son impulsados por
los organismos de monitoreo ambiental de distintos paises o por organismos de

investigacion de diferentes universidades.

La Tabla 2 resume algunos de los resultados obtenidos por los estudios llevados a
cabo en México en cuanto a monitoreo de particulas con determinacién de la

composicién quimica; el numero de este tipo de estudios publicados es muy
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reducido, la mayoria de los estudios sobre monitoreo ambiental del aire hacen
referencia unicamente a la concentracion gravimétrica de PM1o 0 PMy 5, sin realizar

estudios a los componentes de las particulas.

En cuanto a los elementos determinados en estos estudios, casi todos los casos
se incluyen el analisis de metales como el plomo, manganeso, hierro y cobre, pues
existe evidencia de que estos elementos tienen un mayor potencial toxico para la

salud humana.

Otro aspecto importante de los estudios en México, es la zona de monitoreo, la
mayoria de las investigaciones se llevan a cabo en las grandes urbes del pais,
siendo las zonas mas monitoreadas la Zona Metropolitana del Valle de México
(ZMVM) y la Ciudad de Toluca. Sin embargo se han realizado escasos estudios

fuera de la region central del pais (Tabla 2).

Por otro lado, el numero de estudios internacionales sobre la composiciéon de PM
es predeciblemente mayor a los realizados en México, la Tabla 3 contiene un
breve resumen de estudios publicados en diferentes paises. Como puede
observarse, los elementos que se determinan casi siempre incluyen a los metales
antes mencionados. Otro punto en comun es la realizacion de estudios de
composicién en zonas urbanas o industriales, dejando fuera, la mayoria de las

veces, a las zonas rurales

Una diferencia notable es la técnica de analisis empleada en los estudios mas
recientes a nivel internacional, pues la mayoria de ellos emplea técnicas de ICP
con espectrometria de masas (ICP-MS) o de emisién atémica u optica (ICP-AES o
ICP-OES), técnicas con limites de deteccidn bajos y de alta eficiencia. La otra
técnica de analisis instrumental mayormente reportada es la Fluorescencia de
Rayos X (XRF), o variaciones de ésta, que es una técnica de alta eficiencia y
notablemente mas econdémica que el ICP-MS, pero con limites de deteccion altos.
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Tabla 2. Resumen de estudios de particulas atmosféricas en México

Estado Distrito Distrito Estado de Distrito Distrito Estado de Estado de Guanaiuato™®
Federal™ Federal™® Méxicol’! Federal™ Federal®™ Méxicol® Méxicol”! !
Region Cluc,ia'd de Cluc,ia'd de Toluca ZMVM Cluqlapl de Toluca Toluca Salamanca
México México México
Ano 1991 1994 1999 2002 2006 2008 2009 2012
Tipo de PM5-PM, 5,
pafﬁcu,a PM_ 5 PMe TSP PMao, PMz5 PM2.s PMz.5 PMuo PMz.5
Muestras 121 N.D. N.D. N.D. N.D. 143 170 140
Sitios de 1 2 4 6 1 1 3 1
muestreo
lelz)%:e Urbana Urbana Urbana Urbana Urbana Urbana Urbana Urbana
Tiempoy | Abril, Julio, Slfe% _1,32:’ 24 h 5 Abrild Zd?ars" ‘ﬁsgf 48 h, Nov
periodo de Nov, 1988. 24 h 23Feba?2 ’ . 24 h 2006 a Nov
1991 Mayo 2003 2006, Abril
muestreo Ene 1989 Mar, 1997 2007
6 h 2007
Rango de
masas PM, s N.D. 4244, 39 +3 N.D. 38.74-183.70 N.D. N.D. N.D. 15-97
[ug/m?]
Media PM, 5 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 45
[ng/m7]
Héicfa Nsa' ?I' ML Lt lly S G G Al, Si, P, S
Ca,Ti’ V, C,r Br, Cl, Ce, Cr St Py S, Gl K. i V. Cr. M, C. B, Na, Al Ca,Ti, Fé V
Metales Na-Pb o P e T Al-U Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Si, K, Ca, Fe, oo
Mn, Fe, Ni, Mn, V, Pb . . Cr, Ni, Cu,
Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se Br, | Ti, Cu, Cr, Pb
O, 2, 52, Zn, As, Br, Sn | Rb, Sr, Pb iy 719
Br, Sr, Pb T T
, PIXE, PESA, PIXE, PESA,
Método PIXE LIMP NAA, AA XRF STIM PIXE MEB SEM-EDS

Notas: [1](Aldape, Flores, & Diaz, 1991)[2](Miranda, Cahill, & Moral, 1994)[3](Diaz-Ramirez, Garcia-Sosa, Iturbide-Garcia, Granados-Correa, & Sanchez-Meza,
1999)[4](Chow, Watson, Edgerton, & Vega, 2002)[5](Johnson et al., 2006)[6](Aldape, Flores, & Martinez-Pontén, 2008)[7](Cuellar, Borja, Ordofiez, & Rodriguez,
2009)[8](Herrera Murillo et al., 2012); PIXE: Emisién de Rayos X Inducida por Particulas, PESA: Dispersion elastica de protones, NAA: Analisis de activacion de
neutrones, AA: Absorcién Atdmica, XRF: Fluorescencia de Rayos X, STIM: Microscopia 6ptica de transmision de barrido, MEB: Microscopia electrénica de barrido,
SEM-EDS: Microscopia electrénica de barrido con fluorescencia de rayos X por energia dispersiva.
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Tabla 3. Resumen de los estudios de particulas atmosféricas PM, s en diferentes paises.

Pais
Ao
Tipo de
particula
Muestras

Sitios de
muestreo

Tipo de zona

Frecuencia de
muestreo
Rango de

masas PM, 5
[ug/m’]

Media PM, s
[ng/m?3]

Metales

Método

Canada™
2010

PM; 5
1378
7

Urbano y Rural

24 h, cada tres
dias

5-11

N.D.

Be, V, Cr, Mn,
Co, Fe,Ni, Cu,
Zn, As, Se,Sr,
Mo, Ag, Cd, Sn,
Sb, Ba, Tl, Pb

ICP-MS

Chile?
2013

PM; 5
202
2

Urbano

24 h, frecuencia
variada.

61-19.5
47.9-19.5

N.D.

Na, Mg, Al, P, K,
Ca, Sc, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ga, Ge,
As, Rb Sr, Y, Mo,
Ag, Cd, Sn, Sb,
Cs, Ba, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Th, Dy, Ho,
Er, Yb, Hf, W,
Pb, Bi, Th, U

ICP-MS

Grecia
2013

PM, 5
116
1
Urbano

N.D.

4-100

20

Al, Si, Fe, CA, S,
Ti, K, Mg, Zn,
Mn, V, Pb, Cu,

Ni

WDXRF, ICP-MS

Brasil™!

2013
PM; 5
160
3

Urbano y Rural

24 h, cada seis
dias

N.D.

12.4+8.8;
12.1+8.5;
12.1+7.4

Al, Ca, Cd, Cr,
Cu, Fe, Gd, K,
Mg, Mn, Na, Ni,
P, Pb, S, Sb, Si,
Ti, V, Zn

ICP-OES, ICP-
MS

China™
2014

PM, 5
ND
1
Urbano

N.D.

N.D.

45.5

Al, Ca, Cd, Cr,

Co, Cu, Fe, Pb,

Mg, Mn, Mo, Ni,
V, Zn

ICP-OES, ICP-
MS

Corea del Sur™ China!™
2014 2015
PM_ 5 PM;5
299 60
2 2
Urbano Urbano
24 h 23 h
N.D. N.D.
23 (1); 19.7 (2) ND
Pb, Ni, Cd, Cr, Ni, Cu, Pb, Zn,
Zn, As, Cu, Al, Cr, Cd, Hg, As,
Si, Ca, Fe, Mn, K Mn
XRF ICP-MS

Notas: [1] (Celo & Dabek-Zlotorynska, 2011)[2](Valdés, Polvé, Munoz, Toutain, & Morata, 2013)[3](Remoundaki, Kassomenos, Mantas, Mihalopoulos, & Tsezos,
2013)[4](Mateus, Monteiro, Rocha, Saint’Pierre, & Gioda, 2013)[5](Jiang, Yang, Chan, & Ning, 2014)[6](Han, Kim, Cho, Kim, & Kim, 2015)[7](Chen, Bi, Zhang,
Wu, & Feng, 2014) ICP-MS: Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente, WDXRF: Espectrometria de fluorescencia de rayos X de dispersion por

longitud de onda, Espectroscopia de emision éptica con plasma acoplado inductivamente.
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1.2. Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente

1.2.1. Caracteristicas de la técnica

La espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente es una técnica
de analisis elemental e isotopico que se ha desarrollado, con diversos resultados y
diversas aplicaciones, en las ultimas dos décadas. Es también una de las técnicas
que mas se ha empleado en los estudios de monitoreo ambiental mas recientes a
nivel internacional, como se puede ver en la Tabla 3. La técnica posee la
capacidad para identificar y cuantificar casi todos los elementos de la tabla
periddica ademas de poder llevar a cabo la determinacion de los elementos en un
analisis multielemental que provee la composicion de la muestra analizada. Puede
ademas llevar a cabo la cuantificacion de la composicion isotopica y estudios de la
estabilidad de is6topos traza (Taylor, 2001). Otra caracteristica importante es que
posee la habilidad de detectar y medir concentraciones de analitos a niveles de
trazas y ultrazas, detectando concentraciones de partes por trillén de analito en
disolucion (ppt, ng/L). Estos limites de deteccién exceden la capacidad de la
mayoria de las técnicas modernas para analisis, ademas de que posee un amplio

intervalo de trabajo lineal, alta exactitud y alta precision de medida (Taylor, 2001).

La técnica de ICP-MS supera en precision y sensibilidad a las técnicas de
absorcién atomica e ICP-OES. Sin embargo, presenta dos problemas: primero,
sus bajos limites de deteccidon la hacen susceptible a la presencia de
contaminantes en la muestra; segundo, si bien elimina las interferencias
espectrales presentes en el ICP-OES, existen ciertos iones que pueden interferir

con la deteccién de otros, generando resultados falso positivos (Nelms, 2005).

1.2.2. Instrumental

Un equipo de ICP-MS consiste de los siguientes componentes:
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Figura 2: Diagrama de un equipo de ICP-MS basico.

1.2.2.1. Sistemade introduccién de muestra

La mayoria de las aplicaciones del ICP-MS involucran el analisis de muestras
liquidas, a pesar de que se ha podido adaptar la técnica para el analisis de
solidos. Si bien existen muchas formas de introducir una muestra liquida al equipo,
todas ellas terminan generando un aerosol fino a partir de la muestra, que puede
ser ionizado eficientemente en el plasma. Actualmente la eficiencia de esta area
es muy baja, pues se estima que solo entre el 1-2% de la muestra introducida

logra alcanzar el plasma (Thomas, 2001a).

El sistema general de introduccion de muestras consta de dos partes: un
nebulizador y una camara de spray. El nebulizador genera un aerosol a partir de la
muestra, empleando para ello un flujo de gas que dispersa el liquido en pequefas
gotas. Posteriormente el aerosol entra a la camara de spray cuya funcién es
permitir que solo las gotas de tamano adecuado pasen a la zona del plasma,
descartando las gotas de mayor tamano que podrian crear problemas analiticos si
llegasen a la antorcha (Litter, Armienta, & Farias, 2009; Thomas, 2001a).
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1.2.2.2. Antorchade ICP y bobina de radiofrecuencias:

El ICP tiene como finalidad deshidratar la muestra, atomizarla, excitar los atomos
presentes y por ultimo ionizarlos; ésto se logra gracias a las altas temperaturas, de
6000 a 8000 K, que alcanza el plasma. El plasma es generado pasando argon a
través de la antorcha, la cual es una serie de tres tubos concéntricos usualmente
de cuarzo y que se encuentra envuelta en un extremo por una bobina de
radiofrecuencias. Posteriormente se suministra una corriente de RF a la bobina
mediante un generador de radiofrecuencias, esto genera una corriente oscilante
dentro de la bobina, que ocasiona un campo magnético de gran intensidad en la
salida de la antorcha; una chispa de alto voltaje es aplicada al gas, generando
iones de argon los cuales son capturados por el campo magnético y originan una
reaccion en cadena de ionizacidn que termina en la transformacion del gas en
plasma (Thomas, 2001b)

1.2.2.3. Interface

La funcién de la interface es permitir que el plasma y el sistema de lentes puedan
coexistir; asi como que los iones generados por el plasma, a altas temperaturas y
presion atmosférica, pasen a la region de las lentes, a temperatura ambiente y alto
vacio. Esta es el area mas critica de todo el sistema de ICP-MS. Esta region de
interface consiste en dos conos metalicos con orificios muy pequenos, el espacio
entre ellos se mantiene a alto vacio por una bomba rotatoria y se denomina
camara de expansion. El primer cono se denomina sampler, esta conectado a
sistemas disipadores de calor y esta conectado a tierra, a través de este cono el
plasma con muestra es succionado dentro de la camara. Dentro de ésta se
encuentra el chorro de iones que se expande y toma la forma de un cono. El
segundo de los conos es denominado skimmer, su funcion es permitir que solo la
linea de iones cercanos al eje del cono formado durante la expansion pase a la
zona de lentes, pues se considera esta zona como representativa de la muestra
analizada (Litter et al., 2009; Thomas, 2001c).
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1.2.2.4. Sistemade vacio

El sistema de vacio se encarga de remover las moléculas de gas presentes dentro
del espacio que existe entre la interface y el detector del equipo, este sistema se
encuentra compuesto por una combinacion de bombas turbomoleculares y de
bombas mecanicas. La bomba turbomolecular es capaz de alcanzar presiones de
1x10™° torr o menos. La bomba mecanica apoya a la bomba turbomolecular y

evacua la region de interface.
1.2.2.5. Lentedeiones

La funcion de esta parte del equipo de ICP-MS es la de transportar el maximo
numero de iones analitos de la region de interface al dispositivo de separaciéon de
masas, al mismo tiempo que rechaza la mayor cantidad de componentes de la
matriz y especies que no son analitos. Estos lentes no son lentes O&pticos
tradicionales, sino que son una serie de platos, barriles o cilindros metalicos que
tienen un potencial fijo en ellos. Cumplen con dos funciones importantes; 1)
transportar los iones de la salida del cono skimmer al analizador de masa, 2)
detener todas las particulas, especies neutrales, y fotones para evitar que lleguen
a la zona del analizador de masas. Estas especies pueden causar inestabilidad de
la sefial e incrementar el ruido de fondo, ademas, las particulas presentes en la
matriz pueden depositarse sobre los lentes y en casos criticos, llegar al analizador
de masas (Thomas, 2001d).

1.2.2.6. Celdade reaccién/colision

La celda de reaccidn, también denominada celda de colisién, es empleada en los
equipos de ICP-MS para detener la aparicion de interferencias espectrales
ocasionadas por el argéon. La celda se localiza antes del cuadrupolo analizador.
Los iones salen de la zona de interface y entran a la celda, un gas de
colision/reaccion como el hidrogeno o el helio es inyectado en la celda, la cual
consiste de un multipolo (cuadrupolo, hexapolo u octapolo), usualmente operado

en el rango de las radiofrecuencias. Este campo de radiofrecuencias (RF) no
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separa las masas como un cuadrupolo tradicional, sino que enfoca el haz de iones
para que colisionen y reaccionen con el gas inyectado. Estas reacciones
ocasionan que las especies interferentes se conviertan en especies no
interferentes, o que el analito se convierta en otro ion sin interferencias. Tras esto
los iones pasan al cuadrupolo analizador para la separacién de masas (Thomas,
2002a).

1.2.2.7. Espectrometro de masas

El espectrometro separa los iones monocargados de cada is6topo de acuerdo a su
masa. El mas comun de los espectrometros es el cuadrupolo, el cual consiste en
cuatro cilindros idénticos, montados de forma equidistante entre ellos, alrededor
de una circunferencia, y sometidos a una combinacion de corrientes continuas
(DC) y radiofrecuencias RF. Cuando un voltaje particular de DC/RF es aplicado a
las varillas, el potencial atraera el ion analito de interés a través del cuadrupolo
hasta la salida del mismo, donde emergera y generara una sefnal eléctrica en el
detector. Los iones con relaciones masa carga diferentes al ion analito seran
eyectados a través de los espacios del cuadrupolo (Litter et al., 2009; Thomas,
2001e).

1.2.2.8. Detector

Los dos tipos de detectores mas empleados en los equipos de ICP-MS son los
sistemas multiplicadores de electrones, para un bajo numero de cuentas, y los
colectores de Faraday, para un alto numero de cuentas. Los multiplicadores de
electrones funcionan generando una cascada de electrones secundarios a partir
del impacto de un ion en el detector, generando una corriente eléctrica
proporcional a la cantidad de impactos de iones del analito, la cual es medida y
relacionada con la concentracion de analito (Nelms, 2005). Actualmente la
mayoria de los equipos de ICP-MS empleados para analisis de ultratrazas
emplean sistemas de pelicula activa o dinodos discretos de multiplicadores de

electrones. Para algunas aplicaciones donde los limites de deteccion de
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ultratrazas no son requeridos, el haz de iones del analizador de masas es dirigido

hacia un electrodo metalico simple, o copa de Faraday (Thomas, 2001f).

1.2.3. Interferencias

Aunque las interferencias son razonablemente bien conocidas en ICP-MS,
frecuentemente puede ser dificil y de lento proceso compensar las interferencias,
particularmente en matrices de muestras complejas. Tener un previo conocimiento
de las interferencias asociadas con un particular grupo de muestras,
frecuentemente dictaminara los pasos para su preparaciéon y la metodologia

instrumental para analizarlas (Thomas, 2002b).

Las interferencias en ICP-MS se clasifican en tres grandes grupos: espectrales, de
matriz y fisicas. Cada una de ellas tiene el potencial de ser problematica por si
sola, pero la instrumentacion moderna y el software adecuado, combinados con
metodologias de analisis adecuadas, han minimizado su impacto negativo en la

determinacién de elementos a nivel de trazas (Taylor, 2001; Thomas, 2002b).

1.2.3.1. Interferencias espectrales

Las interferencias que afectan la medicion de corriente de iones de is6topos
especificos en el espectro de masas son denominadas interferencias espectrales.
Estas son, posiblemente, el tipo de interferencias mas serias presentes en la
técnica de ICP-MS. En general este tipo de interferencias da como resultado
errores positivos en la medicion de la corriente del ion analito. Existen cuatro tipos
basicos de interferencias espectrales: interferencias isobaricas, traslape de ion
molecular poliatémico, especies multiplemente cargadas e interferencias del ruido
de fondo (Taylor, 2001).

e Interferencias isobaricas: se originan cuando dos elementos diferentes tienen
un isétopo con la misma masa atémica, como consecuencia ambos elementos

pueden interferir con el resultado del otro y generar un falso positivo.
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Generalmente los isétopos con valores nones de m/z se encuentran libres de
las interferencias isobaricas, mientras que aquellos con valores pares de m/z
sufren de estas interferencias. Debajo de la relacion m/z 36 ningun is6topo
exhibe interferencias isobaricas. Los espectrometros de masas con un poder
de resolucién suficientemente alto permiten la medicién de corrientes de iones
sin interferencia alguna. A mayor cantidad de elementos presentes en la
muestra a concentraciones altas, mayor la posibilidad de que ocurran estos
traslapes isobaricos (Taylor, 2001; Thomas, 2002b).

Interferencias espectrales poliatbmicas: ocurren cuando los iones poliatdmicos
llegan al detector y generan un falso positivo para algun ion analito. La
formacion de estos iones moleculares depende de una gran variedad de
factores, pero son usualmente asociados con el gas usado en el
plasma/nebulizador, componentes de la matriz en el solvente o la muestra,
otros elementos en la muestra o la filtracion del oxigeno/nitrégeno del aire
exterior. Al igual que con las interferencias isobaricas, un espectrometro de
masas de alta resolucion puede separar los iones moleculares del analito,
reduciendo la interferencia (Thomas, 2002b). Los iones poliatbmicos mas
comunes son producidos por elementos en la muestra que se combinan con
H*, 0", o "OH" para formar iones de hidruros moleculares (+H*), éxidos
(+'°0*), e hidroxidos (+'°OH*), que se detectan a masas 1, 16 y 17,
respectivamente, mas altas que la masa del elemento. Estas interferencias son
tipicamente producidas en las regiones mas frias del plasma, inmediatamente
antes de la region de interfase y son mas serias cuando tierras raras o
elementos de tipo refractarios se encuentran presentes en la muestra debido a
que muchos de estos forman rapidamente especies moleculares
(particularmente 6xidos), que crean traslapes espectrales con otros elementos
en el mismo grupo. Si el 6xido es derivado de la entrada de aire alrededor del
plasma, puede ser reducido usando un tubo externo largo hacia la antorcha, o
usando un escudo metélico entre la antorcha y la bobina de RF (Thomas,
2002b).
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Especies doblemente cargadas: se encuentran asociadas con los traslapes
espectrales de Oxidos, estas especies se forman cuando un ion es generado
con una carga positiva doble en oposicion a la carga unica normal,
produciendo un pico isotopico a la mitad de su masa. Si el valor m/z de este ion
doblemente cargado se traslapa con el de un ion monocargado analito, se
genera una interferencia isobarica. Este tipo de interferencia afecta la medicién
de iones con masa par unicamente, los iones de masa impar doblemente
cargados generan una sefal que no interfiere con otros is6topos. La formacion
de las especies doblemente cargadas se relaciona con las condiciones de
ionizacion en el plasma y pueden ser minimizadas por una cuidadosa
optimizacion del flujo de gas del nebulizador, de la potencia de la RF y de la
posicion de muestreo dentro del plasma (Taylor, 2001; Thomas, 2002b).

Ruido de fondo: el ruido de fondo es la cantidad de cuentas detectadas en
ausencia de cualquier especie en el valor m/z donde un analito es medido para
analisis cuantitativo. No debe ser confundido con el espectro del blanco. Las
cuentas detectadas generalmente son resultado de iones ajenos al analito, los
cuales colisionan en el catodo del multiplicador de electrones sin relacion
alguna con el analizador de masas; fotones, resultados de luz dentro del
espectrometro de masas; y ruido electrénico aleatorio generado en el detector
(usualmente como resultado de la temperatura) (Taylor, 2001). La alta
sensibilidad de las mediciones con ICP-MS y su relativamente constante ruido
de fondo hacen que los procedimientos de correccién usados en otras técnicas
de cuantificaciéon no sean normalmente requeridos al trabajar con ICP-MS. Sin
embargo, la medicion del ruido de fondo es llevada a cabo usualmente como
herramienta de diagndstico para asegurarse si el equipo y la instrumentacion
se encuentran trabajando apropiadamente o requieren mantenimiento (Taylor,
2001).

1.2.3.2. Interferencias de matriz

La matriz de la muestra puede afectar la calidad de los analisis realizados de dos

formas basicas, la primera de ellas, y la mas simple de resolver, es resultado del
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transporte de la muestra y es una supresion fisica de la sefal del analito, esto es
consecuencia de un alto nivel de sdlidos disueltos o de una alta concentracion de
acidos en la muestra. Se origina por una mal formacién de las gotas en el
nebulizador o por una mala seleccidon del tamafno de gotas en la camara de spray.
En el caso de matrices organicas es usualmente causado por variaciones en la
velocidad de bombeo de disolventes de diferente viscosidad. El otro tipo de
interferencia de matriz es propiciada cuando la muestra afecta las condiciones de
ionizacion del plasma, esto da como resultado la supresion de la sefal de la
muestra en forma variada dependiendo de la concentracion de los componentes
de la matriz (Taylor, 2001; Thomas, 2002b).

1.2.3.3. Efectos fisicos

Las principales interferencias fisicas son causadas por un alto contenido de
sélidos disueltos en la muestra. Un aumento en la concentracion de los sélidos
totales incrementa la posibilidad de que la sefial de la corriente de iones del analito
sea desviada. Este problema se relaciona con la formacién de sales en el orificio
que va del cono sampler a la interfase, lo que disminuye el diametro de la entrada

y decrece la corriente de iones de los analitos (Taylor, 2001).

Otros tipos de interferencias fisicas incluyen aquellas que afectan el proceso de la
nebulizacion/introduccion de la muestra. Estos problemas de transporte de la

muestra se resuelven mediante la dilucion de la misma (Taylor, 2001).

Otro problema muy serio se origina por la contaminacién del sistema analitico por
una alta concentracion de los analitos presentes en las soluciones de muestra. Un
analisis descuidado de multiples muestras puede mitigar la calidad de las
determinaciones analiticas. El acarreo de analitos se relaciona con las
propiedades quimicas de las especies de analitos. Algunos analitos, como el boro,
se adsorben fuertemente a la superficie del aparato, mientras que otros no
muestran ninguna afinidad en particular. La camara de nebulizacion es la parte

mas propensa del aparato a sufrir la adsorcién de los analitos, esto debido a su
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gran volumen y a la gran cantidad de aerosol con analito necesario para llevar a
cabo el analisis, la mayor parte del cual se queda adherido a la superficie de la
camara y que requiere un enjuague (generalmente con aerosol de agua

desionizada), para eliminar los residuos(Taylor, 2001).

Un lavado adecuado con agua desionizada o con una disolucion de componentes
quimicos que revierten el proceso de adsorcion (usualmente acidos minerales o
agentes complejantes de metales) permite disminuir e incluso eliminar la
interferencia ocasionada por el acarreo de analitos. Mientras mas complicado sea
el sistema de introduccién de muestras, mayor el tiempo de enjuague que es

requerido (Taylor, 2001).

1.3. Validaciéon de un método analitico

La validacién de un método analitico es un requerimiento muy importante en las
actuales normas de control de calidad. De acuerdo con la Organizaciéon
Internacional de Estandarizaciéon (ISO) en la norma ISO 9000:2000 la validacion
es la confirmacion y provision de evidencia objetiva de que se cumplen los
requisitos para un uso o aplicacion prevista (CENAM & EURACHEM, 2005). Para
el caso de mediciones analiticas, la ISO define validacion como el proceso de
establecer las caracteristicas de desempefio y las limitaciones de un método y la
identificacion de las influencias que pueden cambiar esas caracteristicas y en qué
medida. Asi también, se incluye dentro de la definicion el proceso de verificar que
un método es apropiado para un proposito dado (BIMP, 2008; CENAM &
EURACHEM, 2005; Instituto Mexicano de Normalizacién y Certificacion A. C.,
2006).

La validacidon permite que las mediciones o analisis llevados a cabo por un método
cuenten con un nivel de confianza para que cualquier decisidén basada en éstos, y
por tanto en el método mismo, puedan ser tomada con confianza. En el caso de
los analisis quimicos, la validacién de un método proporciona una herramienta a

los especialistas para probar que un método es adecuado para un proposito
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especifico, ademas de proveer resultados confiables que eviten cualquier
controversia (CENAM & EURACHEM, 2005).

1.3.1 Parametros de validacion de un método analitico

1.3.11 Limite de deteccidén

De acuerdo al Centro Nacional de Metrologia (CENAM), es el valor del analito o de
la propiedad relacionada que puede detectarse de manera confiable por el
meétodo, eso es un valor que produzca una respuesta significativamente diferente
de la senal del blanco o ruido de fondo. La ISO define este limite como el “valor
minimo detectable de la variable de estado definida”, en el contexto quimico se
traduce como la “concentracién minima detectable”. Existen diferentes métodos
para la determinacion del LD, siendo el mas sencillo la aproximacion matematica
mostrada en la ecuacion 1 (CENAM & EURACHEM, 2005; Miller & Miller, 2002a)

Ecuacion 1
LD =65 +3-sp
Dénde:
dg: Senal promedio del analito en los blancos

sg: Desviacion estandar del analito en los blancos

1.3.1.2 Limite de cuantificacion

Es la concentracion mas baja del analito que puede ser determinada con un nivel
aceptable de precisidon de repetibilidad y veracidad, es decir, es la cantidad que es
posible reportar con una cantidad de incertidumbre maxima aceptable. En su
forma mas sencilla de determinar es con la ecuacion 2 (CENAM & EURACHEM,
2005; Miller & Miller, 2002b)

Ecuacion 2
LC = 53 + 10 " SB
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Dénde:
dg: Senal promedio del analito en los blancos

sg: Desviacion estandar del analito en los blancos

1.3.1.3 Exactitud

Es la cercania de un resultado obtenido por mediciones al valor verdadero. Este
parametro sirve para evaluar los errores sistematicos y aleatorios sobre los
resultados. De acuerdo al CENAM la exactitud se compone de la veracidad vy la
precision. La veracidad de un método es una expresion de que tan cercana se
encuentra la media de un conjunto de resultados obtenidos por el método respecto
al valor real. Esta definicion de veracidad es frecuentemente empleada como la
definicion de la exactitud misma, considerando a la precisibn como un parametro
independiente (CENAM & EURACHEM, 2005).

1.3.14 Precision

De acuerdo con el CENAM, la precisién es una medida de la concordancia entre
los resultados obtenidos del analisis de una misma muestra. La ISO lo define
como el grado de concordancia entre los valores analiticos obtenidos en
mediciones repetitivas de un analito bajo condiciones especificas. La precision
usualmente se reporta como la desviacién estandar del conjunto de resultados y
expresa la repetibilidad y reproducibilidad del método (BIMP, 2008; CENAM &
EURACHEM, 2005)

1.3.15 Intervalo de trabajo, intervalo lineal y linealidad

Es el intervalo de valores de la propiedad medida sobre la cual el método puede
aplicarse, esto se refiere no unicamente a las muestras de trabajo, sino también a
cualquier otro componente del sistema de trabajo analizado, tal como disoluciones
de calibracién. Este intervalo se encuentra limitado por el limite de deteccion y/o
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de cuantificacidn en su extremo inferior. En su extremo superior las limitaciones no
se encuentran claramente definidas y son impuestas por varios efectos que
dependen del sistema de respuesta del instrumento (CENAM & EURACHEM,
2005).

Dentro del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal, y
dentro de este intervalo la sefial de respuesta tendra una relacion lineal con el
mensurando. La extension de este intervalo lineal es determinada durante la
evaluacion del intervalo de trabajo y, en la mayoria de los casos, el intervalo de
trabajo empleado es el intervalo donde existe una respuesta lineal; dentro de este
intervalo existe la propiedad del método denominada linealidad, la cual es la
capacidad de un método para obtener resultados que sean proporcionales al
mensurando (CENAM & EURACHEM, 2005).

La forma mas comun de evaluar la linealidad y, por tanto, verificar el intervalo de
respuesta lineal es el coeficiente de determinacion, comunmente denominado
“R?, el cual es le cuadrado del Coeficiente de Correlacion de Pearson (“r’) sin
embargo de acuerdo al CENAM el célculo de este parametro es insuficiente para
establecer linealidad recomendando una inspeccion visual y de residuales y el
empleo de otras pruebas estadisticas, tal como el estadistico t o el analisis de
varianza (ANOVA) (CENAM & EURACHEM, 2005; Miller & Miller, 2002a).

1.3.1.6 Recuperacion

Es un parametro empleado como medida de la eficiencia del método para
determinar todo el analito presente, se expresa como porcentaje. Debido a que
usualmente no se conoce la cantidad que esta presente de un analito particular en
una porcion de prueba, es dificil estar seguros de qué tan exitoso ha sido el
método para extraer el analito de la matriz. Las dos formas mas comunes de
evaluar la recuperacion son: a) mediante la medicion del analito en muestras

fortificadas, con la desventaja de que se esta midiendo un analito débilmente
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anclado a la matriz lo cual produce resultados irreales de la eficiencia del método,
y b) mediante el analisis de materiales de referencia certificados, donde las
desventajas son su alto costo y un limitado numero de materiales disponibles
(CENAM & EURACHEM, 2005).

El porcentaje de recuperacion es calculado mediante la siguiente ecuacion:

Ecuacion 3:

R(%) = 100 - %

Donde
R(%): Porcentaje de recuperacion.
C;: Concentracion determinada en la muestra fortificada.
C,: Concentraciéon determinada en la muestra no fortificada.

C5: Concentracion de fortificacion.

Cuando se emplean materiales de referencia certificados la recuperacion se

calcula mediante la Ecuacion 4:

Ecuacion 4:

Ve
R(%) =100 - —
Ve

Donde:
R(%): Porcentaje de recuperacion.
V. Valor obtenido experimentalmente.

V: Valor certificado.
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2. Objetivos e hipotesis

2.1. Objetivos
Optimizacion y aplicacion de una metodologia de extraccion y analisis de metales
y no metales en filtros ambientales PM,5s empleando Espectrometria de Masas

con Plasma Acoplado Inductivamente.

Determinacion de los elementos potencialmente téxicos presentes en los filtros

ambientales para PM 5 recolectados.

2.2. Objetivos Secundarios

Operar y optimizar un equipo de Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado

Inductivamente.

Verificar la eficiencia del método de extraccion empleando un material de

referencia certificado.

Implementar controles de calidad a lo largo de los procesos de extraccion y

analisis.

Entender la importancia del analisis elemental de los filtros ambientales en el

monitoreo ambiental.
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2.3. Hipoétesis

Empleando un método de extraccion acida y analisis con Espectrometria de
Masas con Plasma Acoplado Inductivamente sera posible determinar los
elementos presentes en las particulas atmosféricas de diametro inferior a 2.5 pm

(PM>5) con resultados confiables.
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3. Metodologia

La metodologia empleada durante el proyecto se ilustra en el grafico de la figura 3.

Muestreo —_— %- Filtros

\’

Preparacion de Recortar y pesar
Blancos filtros,

| v
Preparar

Agregar mezcla de ) Tapar vasos con
ml::?;::.l::i: 5 extraccion Vidrio de Reloj

Agregar 10 mL de ( - 2 ( Reflujo suave por
agua desionizada ERIIAr: POE- L0 iR 30 min

Trasvasar

. . extractos a |
Enfriar por 30 min H matraces de 25.0 H Llevar al aforo

mlL

Filtrar y trasvasar

Analizar H a frascos

alcoholeros

Figura 3: Esquema de la metodologia empleada en el proyecto.
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3.1. Muestreo

El muestreo se llevd a cabo en cuatro estaciones de monitoreo de la Red
Automatica de Monitoreo Ambiental (RAMA) de la Zona metropolitana del Valle de
Toluca, empleando para ello la infraestructura proporcionada por la dependencia

encargada de la Red. Los sitios se eligieron en funcion de su practicidad.

Las muestras fueron recolectadas simultdneamente en los cuatro sitios de
muestreo usando un equipo de alto volumen Environmental Tisch, modelo TE-2.5I,
equipado con filtros Whatman G653 de 8x10 pulgadas, y tres equipos de medio
volumen TCR Tecora, modelo Echo PM equipado con filtros de 2um de PTFE con
un diametro de 46.2 mm con anillo soporte. El muestreo fue hecho durante un
periodo de 24 horas, con un intervalo de seis dias entre cada toma, desde

noviembre del 2013 a mayo del 2014.

Los filtros fueron pesados antes de su colocacion por la RAMA. Tras su exposicion
en campo fueron nuevamente pesados para la determinacion gravimétrica de la

concentracion de particulas atmosféricas en su fraccion PMy s.

3.2. Validacion de muestras

Los filtros muestreados fueron evaluados con base en el tiempo de muestreo total
y la integridad fisica. Se establecid un intervalo de aceptacion de tiempo de
muestreo de 24+1 h de acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-035-
SEMARNAT-1993, aquellas muestras con un tiempo fuera de este periodo fueron
descartadas. Las muestras que durante el muestreo hayan sido afectadas en su
integridad fisica también fueron descartadas.
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3.3. Control de Calidad
Se establecieron diferentes controles de calidad durante el proyecto:

a) Blancos de reactivos: blanco de los acidos a utilizar, tomados al momento de
realizar la extraccion.

b) Blancos de disolventes: blancos de los distintos disolventes empleados durante
el proyecto.

c) Blancos de filtros de la RAMA: filtros tomados del empaque, acondicionados de
24-48 h a temperatura y humedad controlada (posteriormente pesados estos
filtros solo fueron expuestos en la RAMA, nunca se sacaron del laboratorio).

d) Blancos de los filtros: filtros tomados directamente del empaque, estos blancos
de filtros fueron utilizados para el calculo de LD y LC.

e) Blancos de campo: blancos de los filtros cuyo principal propdsito es captar las
posibles particulas que se pueden captar en los filtros durante el recorrido para
la colocacion de filtros.

f) Controles de contaminacion: a lo largo de cada una de las etapas se prepard
un blanco con disolvente, se empled el mismo volumen que el final de los
extractos, 25.0 mL. Se empled un blanco para cada una de las etapas de
preparacion de muestras y extraccion, cada blanco fue expuesto al ambiente
del laboratorio durante cada uno de los pasos y, posteriormente, almacenado

para su analisis.
3.4. Preparaciéon de la mezcla de extraccion.

Se prepardé una mezcla de acidos al 5.55% de HNO3 ultrapuro y 16.75% de HCI

ultrapuro, se emple6 agua destilada y desionizada como disolvente. !

' Nota: Al inicio del proyecto se empled agua desionizada Fermont®, posteriormente se empled
agua destilada y desionizada en el laboratorio, la cual se obtuvo empleando sistemas purificadores
de agua Elix® 5 y Millipore Milli-Q® Academic. Estos dos ultimos equipos fueron utilizados para la

preparacion del agua triplemente desionizada.
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3.5. Preparacion de los filtros.

Filtros de medio volumen

A cada filtro le fue cortada una cuarta parte, la porcion mas grande de los filtros
fue pesada cuidadosamente dentro de un vaso de precipitados de 100 mL, al
colocarse en el recipiente se procuré que la superficie con materia filtrada
estuviera orientada hacia el fondo del vaso. Cada vaso se identific6 debidamente,

con la clave correspondiente al filtro y se sometio al proceso de extraccion acida.

Filtros de alto volumen

Se cortd un fragmento de cada filtro de aproximadamente 1 pulgada de ancho por
8 de largo, midiendo cuidadosamente el area expuesta durante el muestreo. Cada
fragmento fue cuidadosamente cortado y pesado dentro de un vaso de
precipitados etiquetado con el cédigo del filtro. Posteriormente se sometié al

proceso de extraccion.

3.6. Preparacién de los materiales de referencia

NIST 2783: Particulas atmosféricas en filtro (Air Particulate on filter media)

Este material contaba con dos filtros blancos (B1 y B2) y el filtro certificado, todos
ellos filtros de PTFE de 47 mm con anillo soporte, y del mismo tipo de filtro
empleado en el muestreo de medio volumen. Estos tres componentes fueron
sometidos al mismo proceso de extraccion que sus equivalentes de muestreo.

NIST 1648: Particulas atmosféricas urbanas (Urban Particulate Matter)

Se coloco el estandar de polvo urbano en un desecador por 24 h. Se pesaron 0.10

gy se transfirieron a un vaso de precipitados de 100 mL por triplicado.
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3.7. Extraccion.

El método de extraccidn empleado en los filtros, blancos y materiales de referencia
se obtuvo del “Compendium of Methods for the Determination of Inorganic
Compounds in Ambient Air”. Air Monitoring Methods - Inorganic (I0) Compendium
Methods. Capitulo 10-3, de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados

Unidos (Environmental Protection Agency, 1999).

A cada vaso con filtro o material de referencia se le agregaron 10 mL de la mezcla
de acidos ultrapuros, el vaso se tapo con un vidrio de reloj y se calentd en la
campana hasta reflujo suave. Se mantuvo el reflujo durante 30 minutos, evitando

siempre que las muestras llegaran a sequedad.

Cada uno de los recipientes fue retirado de la parrilla y dejado en reposo, a
temperatura ambiente, durante 10 minutos. Posteriormente se enjuagaron las
paredes de cada vaso y el vidrio de reloj con 10 mL de agua desionizada. Se
dejaron reposar nuevamente, debidamente tapados, 30 minutos a temperatura

ambiente.

Los extractos fueron transferidos a un matraz volumétrico de 25.0 mL el cual fue
debidamente identificado con el correspondiente codigo del filtro. Cada vaso fue
debidamente enjuagado con agua destilada y desionizada, en adicion los
enjuagues fueron transferidos al matraz con el extracto correspondiente. Durante
este proceso se evitd, en lo posible, la transferencia de sélidos de los vasos al
matraz. Finalmente, se llevd el volumen de liquido de los matraces a la marca de

aforo con agua desionizada.
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3.8. Transferenciay filtrado de extractos

Los extractos obtenidos fueron transferidos a un frasco alcoholero de PVC limpio,
debidamente identificado con el cddigo del filtro correspondiente. Aquellos
extractos con sdélidos demasiado grandes fueron filtrados durante la transferencia

empleando papel filtro Whatman® sin cenizas, grado 41 de 125 mm de diametro.

3.9. Analisis

3.9.1. Estandares empleados

Durante el transcurso de este proyecto se emplearon diferentes estandares
multielementales, tanto en los procesos de calibracién como de optimizacién del
equipo, la Tabla 4 muestra los estandares empleados y los elementos contenidos

en los mismos.

Tabla 4. Especificaciones de los estandares de calibracion y control empleados.

Estandar Marca Elementos Matriz

10 pg/L Mg, Cu, Rh, Cd,

. . o
Daily PerkinElmer In, Ba, Pb, Ce, U 1% HNO;3
Multi-Element 10 mg/L Ce, Dy, Er, Eu,
Calibration PerkinElmer Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, 5% HNO;
Standart 2 Sm, Tb, Th, Tm, Y, Yb
1000 mg/L K
Quality Control . 500 mg/L Si o
Standart 72 PerkinElmer | 450 mg/L Al, B, Ba, Na 220 lMees U3
50 mg/L Ag

100 mg/L As Be, Ca, Cd,

Quality Control Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, | 5% HF, 5% HNO3;,

PerkinElmer

Standart 21 Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, TlI, 5% Acido Tartrico
Ti, V, Zn,
Multi-Element 10% HCI, 1%
Calibration PerkinElmer O mgpL A, (715, U, 178, 21 HNO;
Rh, Ru, Sb, Sn, Te
Standart 4

Multi-Elemental
Calibration PerkinElmer
Standart 5

10 mg/L B, Ge, Mo, Nb, P, H,O/Tr. HF/ Tr.
Re, S, Si, Ta, Ti, W, Zr HNO3
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3.9.2. Preparacioén de los estandares de calibracion

Para proceder con la etapa de analisis se preparé primero una curva de
calibracion externa para el equipo, para ello fueron preparadas disoluciones
estandar de modo que se pudiera construir la curva de calibracién, empleando
como disolucion matriz los estandares multielementales de calibracion de
PerkinElmer® para ICP-MS, Tabla 4.

La curva de calibracién se disefié en puntos altos y puntos bajos, de acuerdo a la
sensibilidad reportada por el fabricante sobre cada elemento. Para aquellos
elementos con alta sensibilidad, la curva de calibracién se elaboré conforme a lo
reportado en la Tabla 5, Para los elementos donde la sensibilidad del equipo es
relativamente baja, la curva de calibracién se elaboré como se reporta en la Tabla
6

Tabla 5. Estandares de calibracién para la curva a puntos altos.

Concentracion [ppm]

Elementos Estandar = Estandar @ Estandar | Estandar | Estandar
Sb, As, Be, Cd, Ca, Cr,
Co, Cu, Fe, Pb, Li, Mg,
Mn, Mo, Ni, Se, Sr, TI, 0.01 0.1 0.4 1 5
Ti, V, Zn, Al, Ba, B, Na.
Si 0.05 0.5 2 5 o5
Ag 0.005 0.05 0.2 0.5 25

Tabla 6. Estandares de calibracién para la curva a puntos bajos.

Concentracion [ppb]

Elementos Estandar @ Estandar @ Estandar Estandar
6 7 8 9
Au, Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru,
Sb, Sn, Te, Ce, Dy, Er, Eu,
Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, 0.4 1 10 100

Sm, Tb, Th, Tm, Y, Yb,
Ge, Mo, Nb, P, Re, S, Ta,
Ti, W, Zr.
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3.9.3. Optimizacién del equipo

Este proceso se realizd ajustando las condiciones del equipo mediante su
software, realizando el Daily Performance Check, alineando la antorcha vy

ajustando los lentes.

3.9.3.1. Daily Performance Check

Esta optimizacion se realiza analizando la solucién Daily (Tabla 4). En esta prueba
se verifica la sensibilidad del equipo en el intervalo de trabajo, para ello se
analizan tres masas diferentes de acuerdo a su tamafo: baja, media y alta. El
resultado permite evaluar si el sistema de deteccion, la alineacion de la antorcha y
el nebulizador estan configurados correctamente. Se debe verificar si existe ruido
de fondo midiendo masas que ningun elemento posee. Finalmente se verifica si el
flujo del nebulizador es adecuado cuantificando 6xidos de cerio. Los criterios de

aceptacion para esta prueba se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Criterios para el Daily Performance Check.

No Analito Criterio Objetivo
1 Be 9.0122 > 2000

2 | Mg 23.985 > 15000
3 In 114.904 > 40000
4 | U 238.05 > 30000
5 | Ruido de Fondo 220 < 1

6 | CeO 155.9/Ce 139.905 < 0.025
7 | Ce++ 69.9527/Ce 139.905 < 0.03

3.9.3.2. Alineacid6n de la antorcha.

La alineacion de la antorcha se realiz6 manualmente, midiendo el estandar Daily
entre cada alineacién. El objetivo de este paso es situar la antorcha en una
posicion donde la cantidad de iones que pasan por el orificio del cono Sampler sea

la maxima posible.
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3.9.4. Calibracién y andlisis.

Los extractos de muestras, blancos y materiales de referencia fueron analizados
con un equipo ICP-MS ELAN® DRCe de PerkinElmer. Las condiciones de trabajo

del equipo se resumen en la Tabla 8

Tabla 8. Condiciones de trabajo del equipo de ICP-MS.

Condiciones Valores
Flujo de Ar para plasma 18 L/min
Flujo de Ar para gas auxiliar 1.2 L/min
Flujo de Ar para nebulizar 0.87 L/min
Potencia 1600 W
Flujo de bomba peristaltica 1 mL/min
Voltaje del deflector -8.5

Se diseid un método instrumental indicando los elementos e isétopos a analizar
(Tabla 9), las concentraciones de los mismos en los estandares de calibracion
(Tablas 5y 6) y el tiempo de analisis de cada muestra. Posteriormente se llevd a

cabo la calibracién del equipo tal y como se indica en el esquema de la figura 5

Blanco

* ——pl Disolucion Estandar 6
Disolucion Estandar 1 ‘

‘ Disoluciéon Estandar 7
Disolucion Estandar 2 L

+ Disolucion Estandar 8
Disolucion Estandar 3 #

‘ Disolucion Estandar 9
Disolucion Estandar 4 L

‘ Blanco
Disolucion Estandar 5

Figura 4: Procedimiento de calibracion

46



Tabla 9. Elementos e is6topos analizados.

Elemento Isotopo Elemento Isotopo Elemento Isotopo
Ag 107 Ir 193 S 32
Al 27 K 39 Sb 121
As 75 La 139 Sc 45
Au 197 Li 7 Si 28

B 11 Lu 175 Sm 152
Ba 138 Mg 24 Sn 118
Be 9 Mn 55 Sr 88
Ca 43 Mo 98 Ta 181
Cd 111 Na 23 Tb 159
Ce 140 Nb 93 Th 232
Co 59 Nd 142 Ti 47
Cr 52 Ni 60 TI 205
Cu 63 P 31 Tm 169
Dy 164 Pb 208 \' 51
Er 166 Pd 106 W 184
Eu 153 Pr 141 Y 89
Fe 57 Pt 195 Yb 174
Gd 158 Re 187 Zn 66
Hf 180 Rh 103 Zr 90
Ho 165 Ru 102

Tras la calibracion del equipo se procedié a llevar a cabo el analisis de las
muestras, asi como los blancos de filtros, reactivos y los controles de calidad.
Cada 20 muestras se llevd a cabo la medicion de un estandar de calibracion
intermedio para verificar la validez de la curva de calibracion, si la diferencia de los
valores obtenidos del estandar era mayor al 10% se llevaban a cabo las

correcciones necesarias sobre los resultados obtenidos.

3.10. Metodologia de Célculos

3.10.1. Limites de deteccién y cuantificacion

Los limites de deteccion y cuantificacién del método se calcularon en dos sistemas

de unidades; primero, para llevar a cabo la discriminacion de los resultados de las

muestras, se calcularon los limites en la misma concentracion que la curva de
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calibracion [mg L™"). Para comparar los resultados de este estudio con otros

estudios reportados, se calcularon los limites en unidades de (mg filtro™).

Los limites se calcularon de acuerdo a lo establecido por el CENAM como el valor
promedio de la concentracion del elemento E en los extractos de los blancos (en
Hg-L") mas tres veces la desviacion estandar de los mismos valores (CENAM &
EURACHEM, 2005). Para el caso de los limites de cuantificacién se empleé la
convencion del promedio mas diez veces la desviacion estandar del resultado de
los blancos. Las ecuaciones 5 y 6 ilustran el método de calculo empleado en los

calculos para los limites en unidades de la curva de calibracién.

Ecuacion 5:

LDI; = X2+ 3- DS}
Ecuacion 6:

LCI; = X2 + 10 - DS}
Donde:

LDIg: Limite de deteccién del elemento E [mg-L'1]
LCI;: Limite de cuantificacion instrumental del elemento E [mg-L™]
X2: Promedio de la concentracion del elemento E [mg-L™]

DS2: Desviacién estandar de la concentracion del elemento E [mg-L™]

Para evaluar la capacidad de deteccion del método sobre los filtros, se
determinaron los limites de deteccion y cuantificacidon de cada elemento sobre los
dos tipos de filtros empleados en el muestreo. Para ello se modificaron las

ecuaciones 5y 6 en la forma de las ecuaciones 7 y 8.

Ecuacion 7:

mL.X2-v°-1000
LDF, = ==1 En +3-52
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Ecuacion 8:

n_X9-V°-1000
LCF, = 22178 - +10- S0

Donde:

LDFg: Limite de deteccion del elemento E en el filtro [ug/filtro]

LCFg: Limite de cuantificacion del elemento E en el filtro [ug/filtro]

X2: Concentracion del elemento E en los extractos de los blancos [mg/L]

V°: Volumen del extracto de los blancos [L]

n: Numero de blancos extraidos

1000: Factor de conversion ug/mg

S2. Desviacion estandar de los resultados del producto X2-V°-1000

[pgffiltro]
3.10.2. Correccion con blancos y controles de calidad

Durante cada proceso se llevd a cabo la preparacion de blancos de agua
desionizada de extraccion, cada uno de ellos de volumen similar al de los
extractos finales. Estos controles, fueron analizados y se calculé un factor de
correccion para cada lote de filtros analizado, el protocolo de calculo se describe

en la ecuacion 9.

Ecuacion 9:
G=EL+§C+QC+QE+QF+QT

Donde:

G: Factor de correccién del elemento E en la muestra [mg/L]
B,: Concentracion del elemento E en los blancos del lote de filtros [mg/L]
B.: Concentracion del elemento E en los blancos de campo [mg/L]

Q.: Concentracion del elemento E en los controles de cortado [mg/L]
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Qz: Concentracion del elemento E en los controles de extraccion [mg/L]
Qr: Concentracion del elemento E en los controles de filtrado [mg/L]

Qr: Concentracion del elemento E en los controles de transferencia [mg/L]
La correccion de los valores obtenidos se realizé de la siguiente forma:

Ecuacion 10:

Donde:

C.: Concentracion corregida del elemento E en la muestra [mg/L]
C: Concentracion determinada del elemento E en la muestra [mg/L]

G: Factor de correccién del elemento E en los filtros [mg/L]
3.10.3. Eficiencia del método empleado

La eficiencia del método se evalud de acuerdo al porcentaje de recuperaciéon (%R)
de los materiales de referencia NIST 2783 y NIST 1648 sometidos al proceso de

extraccion descrito en la metodologia.

El calculo del porcentaje de recuperacion se realizd de acuerdo a lo establecido
por la guia de validacion del CENAM, como se indica en la ecuacion 11, llevando a
cabo las modificaciones necesarias de acuerdo a la metodologia de analisis del
material de referencia (CENAM & EURACHEM, 2005).

Ecuacion 11:

Valor Obtenido

R =
% Valor Certificado

-100%
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Material de Referencia 1: NIST 2783: Air Particulate on Filter Media
Los resultados obtenidos de las mediciones con el ICP-MS se trataron de acuerdo
a la ecuacion 12, el calculo se realizd unicamente para los elementos

especificados por el proveedor.

Ecuacion 12:

Donde:

- Xg: Concentracion del elemento E en el filtro certificado [mg/L].

- Bg: Promedio de concentraciéon del elemento E en los blancos
certificados 1y 2 [mg/L].

- Vg: Volumen del extracto de los filtros [L]

- FR: Vvalor certificado del elemento E en el filtro [ng]

- 10°: Factor de conversion ng/mg
Material de Referencia 2: NIST 1648: Urban Particulate Matter

Los elementos certificados se encontraban divididos en dos grupos de acuerdo a
sus unidades de concentracién. La ecuacion 13 describe el protocolo de calculo
para los elementos certificados como %m/m, la ecuacién 14, para los elementos

certificados como mg/kg.

Ecuacion 13:

Xe-V 1
E E -100%)-—-100%

%Ry = | -
onE <U§-1000 ME

Donde:

- Xg: Concentracion del elemento E en el filtro certificado [mg/L].
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- Vg: Volumen del extracto de los filtros [L]
- UE: Masa pesada del material certificado [g]

- ME: %m/m certificado del elemento E en el material de referencia.

1000: Factor de conversion mg/g

Ecuacion 14:
Xg Vg 1000

%Ry =
T R

- 100%

Donde:

- Xg: Concentracion del elemento E en el filtro certificado [mg/L].

- Vg: Volumen del extracto de los filtros [L]

UR: Masa pesada del material certificado [g]

ME: Valor certificado del elemento E en el material de referencia [mg/kg].

- 1000: Factor de conversion g/kg

3.10.4. Evaluaciéon de los controles de Calidad

Para evaluar el nivel de contaminaciéon de los controles de calidad establecidos a

lo largo del proceso de extraccidn se empleod la ecuacion 15:

Ecuacion 15:

-B
%D=1OO-QT

Donde:

B: Concentracion del elemento E en los blancos de disolvente [mg/L]

Q: Concentracion del elemento E en el control evaluado [mg/L]

Cuando los valores del elemento E en el blanco eran inferiores al limite de

deteccion se calculaba como 0.
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3.10.5. Concentracion atmosférica

Para calcular la concentracion de cada elemento a nivel de filtro y a nivel
atmosférico se emplearon las ecuaciones 16 y 17, la primera para calcular a nivel

de filtros y la segunda a nivel atmosférico.

Ecuacion 16:

Donde:

C.: Concentracion corregida del elemento E en la muestra [mg/L]
Vext: Volumen del extracto [L]

Ar: Area total del filtro [cm?]

Ag: Area del filtro sometida a extraccion [cm?]

Cy: Concentracion atmosférica del elemento E [ug/m?]

Ecuacion 17:
C.* Vo - Ar - 1000 r‘fl—%
Catm = AE . V
m

Donde:

C.: Concentracién corregida del elemento E en la muestra [mg/L]
Vore: Volumen del extracto [L]

A7 Area total del filtro [cm?]

Ag: Area del filtro sometida a extraccion [cm2]

Vm: Volumen de aire muestreado [m?]

C,em: Concentracion atmosférica del elemento E [ug/m®]
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4. Resultados y Discusién

A continuacion se presentan los resultados obtenidos durante el proyecto de

trabajo, iniciando con los resultados de las pruebas de validacién del método.

4.1. Calibraciény linealidad

La linealidad se evalué empleando el coeficiente de determinacion (Rz) las curvas

de calibracién. Las figuras 5 y 6 muestran dos ejemplos de curvas de calibracién a

lastas concentraciones, las figuras 7 y 8 ilustran dos ejemplos de curvas de

calibracion a bajas concentraciones.

Curva de Calibracion del Be
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Curva de Calibracion del Mg
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Figura 5: Curva de calibracion del Be.

Figura 6: Curva de calibracion del Mg

Curva de Calibracion del Sn
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Figura 7: Curva de calibracion del Sn
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La Tabla 10 resume los resultados de R? obtenidos para los elementos en
concentraciones bajas y la Tabla 11 presenta el resumen de los resultados para
los elementos en concentraciones altas, se incluyen ademas las pendientes
obtenidas de las curvas de calibracion. Como puede observarse, la mayoria de los
elementos presentaron un coeficiente de correlacion muy cercano a 1, mayor a
0.99, haciendo de las curvas de calibracién obtenidas las adecuadas para trabajar,
y mostrando que existe linealidad en el intervalo de trabajo. Para los fines de este

proyecto se considera una r 20.99 aceptable para trabajar.

Tabla 10. Coeficientes de correlacion y pendientes para los elementos de puntos bajos.

Elemento R? Pendiente @ Elemento R? Pendiente
Au 0.99995 584097 Pt 0.99998 346644
Ce 0.99997 3918164 Re 0.99998 1042345
Dy 0.99997 906782 Rh 1.00000 4888063
Er 0.99997 969520 Ru 0.99998 1986799
Eu 0.99996 1799735 S 0.16167 39663039
Gd 0.99996 872967 Sc 0.99947 2085812
Hf 0.99990 886450 Sm 0.99996 1019303
Ho 0.99998 2960223 Sn 0.99943 1293330
Ir 0.99994 917560 Ta 0.99952 1924405
La 0.99998 4130078 Tb 0.99997 3217721
Lu 0.99998 2510819 Th 0.99973 648334
Nb 0.99993 4336874 T™m 0.99998 2831194
Nd 0.99996 1073788 w 0.99984 545723

P 0.99077 45101 Y 0.99999 6098345
Pd 0.99996 1215280 Yb 0.99997 858910
Pr 0.99996 4250391 Zr 0.99829 2613004

El Gnico elemento con valor inadecuado de “R?, fue el azufre, cuyos resultados
indican una pobre linealidad en el intervalo de calibracién; haciendo asi el método
de analisis inadecuado para la determinacion de azufre en este intervalo, por este
motivo los resultados del azufre seran omitidos en el resto del tratamiento de

resultados, pues no son confiables.
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Tabla 11. Coeficientes de correlacion y pendientes para los elementos de puntos altos.

Elemento R? Pendiente @ Elemento R? Pendiente
Ag 0.99931 724929 Mg 0.99972 124845
Al 0.99799 226329 Mn 0.99932 2128957
As 0.99888 438483 Mo 0.99958 959445

B 0.99929 10879 Na 0.99917 169947
Ba 0.99970 2430822 Ni 0.99863 425391
Be 0.99991 7494 Pb 0.99742 387467
Ca 0.99928 4414 Sb 0.99960 1210150
Cd 0.99903 463268 Si 0.99721 633230
Co 0.99900 1942615 Sr 0.99963 3920687
Cr 0.99899 1365606 Ti 0.99964 124873
Cu 0.99796 946061 Tl 0.99910 871265
Fe 0.99895 54473 \" 0.99918 1665046

K 0.99957 8616939 Zn 0.99815 340912
Li 0.99921 9672

4.2. Limites de deteccion y Limites de cuantificacion.

Los resultados obtenidos de los calculos para los filtros de medio volumen se
muestran en las Tablas 21 y 23 en el Anexo final, los resultados para los filtros de

alto volumen se encuentran en las Tablas 22y 24.

Los limites de deteccion y cuantificacion calculados difieren para cada elemento,
en el caso de los filtros de medio volumen los limites mas altos obtenidos
corresponden al silicio con LD de 1.24 mg/L y LC de 3.25 mg/L, el resto de los
elementos presenta limites inferiores a 1 mg/L alcanzandose valores de hasta
2x10° mgl/L.

Para el caso de los filtros de alto volumen los limites fueron mas altos; ademas,
para varios elementos los limites superaron el valor de 1 mg/L, siendo el bario, el
sodio y el potasio los elementos con los limites mas altos. En estos filtros los

limites de deteccién mas bajos fueron cercanos a 2x107.
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Debido a la transformacion matematica, realizada para calcular los limites de
deteccion y cuantificacion a nivel de filtro, la relacion de todos los valores se
mantuvo constante en ambos tipos de filtros. Para los limites de los filtros de
medio volumen, el silicio fue el elemento con los valores mas altos, LD 31.1
mg/Filtro y LC 81.2 mg/Filtro. Los limites de deteccidn y cuantificacion mas bajos
corresponden al rodio y al europio, con LD 4.4x10° mg/Filtro y 1.3x10™ LC
mg/Filtro. Los filtros de alto volumen mantuvieron al potasio bario y sodio como los
elementos con los limites mas altos, siendo el potasio con LC 37.6 mg/Filtro y LD
75 mg/Filtro el elemento con los mayores limites calculados, y el rutenio, LC

5.8x10® mg/Filtro y LD 9.9x10® mg/Filtro, el elemento con los limites mas bajos.

Estos resultados muestran que empleando ambos tipos de filtros es posible llegar
a detectar elementos en concentraciones bajas en los extractos y, por tanto, en los
filtros y en la atmdsfera, asi pues, son preferibles los filtros de medio volumen por

presentar los limites de deteccion y cuantificacion mas bajos.

Sin embargo, una comparacion realizada entre los limites de deteccion de nuestro
método y los calculados en otros estudios (Tabla 12) muestran que los limites
obtenidos en este proyecto son elevados. Este estudio realizado por Rasmussen
et al en el 2006 obtuvo limites de deteccidn y cuantificacion considerablemente
mas bajos empleando la técnica de ICP-MS para analizar filtros de PTFE similares
a los empleados en este estudio (37 mm de diametro con anillo soporte contra 47
mm de diametro con anillo soporte). Si bien esta comparacion puede interpretarse
de forma negativa hacia los resultados obtenidos, las diferencias entre el tamafo
de los filtros, la marca de los mismos y las condiciones de extraccion y analisis
impiden realizar una comparacion adecuada. Ahora bien, estos resultados también
indican que mediante un proceso de optimizacion de los diferentes pasos de
preparacion y analisis de las muestras es posible llegar a obtener limites de
deteccion y cuantificacion mas bajos.
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Tabla 12. Comparacion de los limites de deteccion y cuantificacion de filtros PTFE para

4.3.

Elemento

Cd
As
Mn
Pb
Ni

Zn
Cr
Al

PM, 5.

Resultados

h Resultados reportados!!]
experimentales

LOD LOQ LOD LOQ
[ng/filtro] [ng/filtro] [ng/filtro] [ng/filtro]
19 58 0.2 0.7

2.8x10° 4x%10° 0.6 2.0
31 54 0.8 2.7
14 27 2 7
8.8 18 2 7

1.5%10° 4.2 x10° 3 10
700 1 %x10° 3 10

3.7 x10° 6.2 x10° 20 67

[1] Reportados por (Rasmussen, Wheeler, Hassan, Filiatreault, & Lanouette, 2007)

Controles de calidad

Los resultados de los blancos preparados permiten determinar la presencia de

fuentes de contaminacion que pudieron afectar las muestras durante su

preparacion o durante su posterior analisis. Los blancos de reactivos de agua y la

mezcla de acidos fueron los primeros en ser analizados, sirviendo estos como

blancos “limpios”. Los resultados bajo el limite de detecciéon fueron eliminados

durante el tratamiento de resultados de todas las pruebas realizadas.

Tabla 13. Resultados del analisis del agua desionizada Fermont®.

Elemento Concentracion Elemento Concentracion Elemento Concentracion
[mg/L] [mg/L] [mg/L]

K 0.042 Fe 0.010 Pb 1.22x10™*
Ba 8.50x107° Li 3.27x10™* Sr 5.40x107°
Na 0.057 Mg 1.22x103 P 0.0845
Ag 1.80%107° Mn 3.09%x10™* w 1.33%10°°
Be 1.63%10° Mo 1.43%10° Ir 4.33%x10°°
Co 5.67%<107° Ni 6.05x%107° Pd 6.67x%10’

Los resultados de los blancos de agua desionizada (Tablas 13 y 14) muestran una

baja concentracion en los elementos detectados -la mayoria de los elementos se

encontraban bajo el limite de deteccion-, indicando una baja contaminacion de los
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disolventes. A partir de estos resultados pudimos afirmar que los disolventes
empleados durante el proyecto eran adecuados para su uso durante el resto de la

metodologia.

Tabla 14. Resultados del analisis del agua desionizada en el laboratorio.

Elemento Concentracion Elemento Concentracion Elemento Concentracion
[mg/L] [mg/L] [mg/L]

K 2.63x%1072 Fe 5.34x%1073 w 6.00x10°°
Ba 3.13x10° Li 4.00x<10* Ir 1.54%107°
Na 2.52x107 Mg 5.57%10™ Pd 1.50%10°
Ag 4.08%x107 Mo 1.14%10™ Dy 1.00x10°
Be 1.26x107° Ni 1.00x10° Nd 1.00x10°
Co 4.80%107° Pb 8.33%10° Th 1.00x10°
Cu 1.69%10™* Sr 2.24%10°

Para determinar la diferencia existente entre los valores de los blancos de cortado
se empled la ecuaciéon 13 de la seccion de la metodologia. Los resultados de estos
calculos se reportan en las Tablas 25-29 en el Anexo. En los casos donde el valor

de los blancos fue inferior al limite de deteccidén los calculos se realizaron

. , X
asignandoles el valor de 0 lo cual resulta en %D = - estos elementos se reportan

como ND. Cuando los resultados de los controles fueron inferiores al valor de los

blancos de disolvente, %D < 0, los elementos se reportaron como IN.
4.3.1. Controles de cortado

El cortado de los filtros fue el primer paso del tratamiento de las muestras después
del muestreo y transporte; los resultados de los controles de calidad

implementados se resumen en la Tabla 25

Algunos de los resultados fueron superiores a los determinados en los blancos,
indicando asi que hubo contaminacion durante el cortado de los filtros. Ademas,
se cuantificaron elementos que en los blancos se encontraron en concentraciones
inferiores al limite de deteccion, lo que también indica que hubo contaminacion del
disolvente control.

59



El origen de estos contaminantes se atribuye los vapores generados por otras
muestras y/o los equipos en el laboratorio, el cual es un laboratorio de analisis y
de formacion donde las actividades son continuas y abundantes, especialmente
durante el periodo que ocupo el cortado de las muestras. Debido a la alta actividad
y diversidad en las muestras externas e internas analizadas en el laboratorio es
imposible determinar una fuente especifica de los elementos contaminantes. Cabe
mencionar que este paso fue el mas largo de todos durante la preparacion vy
extraccion de muestras, de modo que el tiempo de exposicion del disolvente
control puede considerarse como un factor importante en la cantidad de

contaminantes detectados.

4.3.2. Controles de extraccion

La extraccion fue el segundo paso del tratamiento de muestras. Se utilizaron el
agua desionizada Fermont® y el agua destilada en el laboratorio como controles
durante el proceso de extraccion. Los resultados se resumen en las Tablas 26 y
27 (Anexo). La Tabla 26 muestra los resultados con agua Fermont® como
disolvente control y la Tabla 27 resume los resultados obtenidos del control con

agua destilada y desionizada en el laboratorio.

Los resultados del analisis de los controles del agua desionizada Femron® vy el
agua de laboratorio indican que, a pesar de las precauciones tomadas, existio
contaminacion durante el proceso de extraccion de los filtros. En la mayoria de los
casos el grado de contaminacién es bajo, pero en algunos como el bario (Tabla
26), niquel y plomo (Tabla 27) es demasiado elevado al compararse con el blanco
de disolventes. Al igual que en el control del cortado, los contaminantes en su
mayoria son metales y su fuente mas cercana son los vapores emitidos en el
laboratorio de analisis de metales, sitio en el cual se llevo a cabo la extraccion.
Para disminuir la contaminacion de las muestras es necesario realizar este paso
en un ambiente lo mas aislado posible. Esta recomendacién es también util para el

resto de los pasos mencionados, especialmente el paso de cortado.
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4.3.3. Controles de transferencia

Durante este paso la contaminacién fue baja, en comparacion con los otros pasos
de la preparacién de las muestras, encontrandose la mayor contaminacién sobre
el niquel. La razén de la baja contaminacion de este control es la velocidad a la

cual se llevd a cabo la transferencia de extractos.

4.3.4. Controles de filtrado

En el caso del filtrado, los controles de calidad mostraron la menor contaminacion
de los cuatro grupos de controles, estos resultados se resumen en la Tabla 29
(Anexo). Al igual que el paso de transferencia, el proceso fue realizado

rapidamente, el elemento con mayor concentracion es el paladio.

4.3.5. Blancos de la RAMA

Los blancos de 47 mm preparados por la RAMA produjeron resultados diferentes
para cada lote de blancos, motivo por el cual la correccidn de los resultados de los
blancos de 47 mm fue llevada a cabo por lote, la Tabla 30 contiene los resultados
del Lote 4036, la Tabla 31 contiene los resultados del lote 2014. En |la Tabla 32 se

resumen los resultados de los blancos de fibra de vidrio (Anexo)

Los resultados de los filtros de 47 mm muestran que el lote 4036 tiene una
presencia de elementos mucho mayor que los filtros del lote 2014. El lote 4036
alcanza concentraciones fuera del intervalo de trabajo, como en el caso del silicio.
Otros elementos en concentraciones relativamente altas al resto son K, Na, V, P,
B, Al y Fe. El resto de las concentraciones detectadas oscila en el intervalo de 7
ppm a 1x10™ ppm. Por otro lado, la maxima concentracién detectada en el lote

2014 fue de 0.27, correspondiente al calcio.
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Esta diferencia entre los resultados de ambos lotes de filtros se pueden atribuir a
dos causas, la primera es que los filtros de ambos lotes hayan sido expuestos a
condiciones extremadamente diferentes en su manejo lo que propiciaron la
contaminacion del primer lote pero no la del segundo lote. La segunda causa
posible es una diferencia en el proceso de fabricacion de ambos lotes. La ultima
causa indica un posible problema de control de calidad por parte de la empresa
proveedora de los filtros; sin embargo esta causa es la mas probable debido a la
consistencia existente entre los resultados obtenidos de los filtros de un mismo
lote, dicha consistencia permitié llevar a cabo la correccion de los resultados de

las muestras de una forma mas adecuada.

Aun asi, estas observaciones hacen presente la importancia de llevar a cabo
controles de calidad durante el analisis con las muestras ambientales y hacen ver

la necesidad de ser cuidadoso al seleccionar los filtros a emplear.

Los resultados de los filtros de fibra de vidrio mostraron una gran concentracion de
ciertos elementos en los blancos, detectandose una presencia elevada de boro,
potasio, zinc y sodio, cuyo origen podemos atribuir a la fabricacion de estos filtros;
el elemento con en concentracién mas baja fue el iridio, 4.8x10° mg/L. Estos
resultados fueron considerados al momento de llevar a cabo la correccion de

resultados como se indica en la seccion de la metodologia.

4.3.6. Blancos de campo

Debido a los resultados obtenidos con los blancos de filtros de la RAMA, el lote de
los filtros de campo fue un factor importante a considerar durante el analisis de
resultados. Las Tablas 33 y 34 (Anexo) contienen el promedio de las
concentraciones de los blancos de campo de acuerdo al lote que corresponden.

Como puede apreciarse, al igual que en los blancos de filtros de la RAMA, las
concentraciones detectadas en los extractos del lote 4036 fueron superiores a las

correspondientes al lote 2014. Esto puede ser causa de una diferencia significante
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de los contaminantes a los que los diferentes filtros estuvieron expuestos durante
su transporte como blancos de campo, sin embargo, debido al precedente, la

causa principal de esta diferencia es la contaminacion intrinseca del lote 4036.

Comparando las concentraciones detectadas en los blancos de campo con las
concentraciones de los blancos de la RAMA se pueden observar que para 33 de
los 58 elementos reportados las concentraciones detectadas en los extractos
parecen disminuir en los blancos de campo, un resultado diferente a lo esperado;
esto se puede deber a dos causas, la primera es una fuente de contaminacién no
detectada en los laboratorios de la RAMA, la segunda, que los contaminantes
intrinsecos de los filtros sean compuestos volatiles que se liberaran a la atmédsfera
durante el recorrido de los blancos, sin embargo no fue posible probar ninguna de

estas hipotesis durante el presente proyecto.

En los filtros del lote 2014 (Tabla 34) se encontraron elementos cuya
concentracion disminuia en los filtros de campo, sin embargo, el nimero de casos
fue menor al numero de casos del lote 4036 (17 casos contra 33). A pesar de ello
y al igual que en el caso del lote 4036, las causas fueron imposibles de

determinar.

4.4. Eficiencia del método empleado

La eficiencia del método se evalu6 como el porcentaje de recuperacion (%R) de
los materiales de referencia NIST 2783 y NIST 1648 sometidos al proceso de
extraccién, tal como se describe en la metodologia. El calculo del porcentaje de
recuperacion se realizdé de acuerdo a lo establecido por la guia de validacion del
CENAM, como se indica en las ecuaciones 4 y 11, llevando a cabo las
modificaciones necesarias de acuerdo a la metodologia de analisis del material de

referencia.
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Material de Referencia 1: NIST 2783: Air Particulate on filter media

Los resultados obtenidos de los calculos se muestran en la Tabla 15. Es
importante mencionar que para este proyecto se considera un %R superior al 80%

como bueno.

Tabla 15. Recobro de los elementos presentes en el NIST 2783.

Valor certificado Vi?lor
Elemento (ng/filtro) Experlr_nental Recobro (%)
(ng/filtro)

K 5280 1022 19
Al 23210 7548 33
Ba 335 190 57
Ca 13200 7161 54
Co 7.7 6.4 83
Cr 135 127 94
Cu 404 368 91
Fe 26500 24822 94
Mg 8620 5018 58
Mn 320 267 83
Ni 68 116 171
Pb 317 213 67
Sb 71.8 59.6 83
Ti 1490 217 15
Vv 48.5 332.9 686
Zn 1790 1376 77

Material de Referencia 2: NIST 1648: Urban Particulate Matter

De acuerdo con la informacion del certificado del material, los elementos
certificados se encontraban divididos en dos grupos, de acuerdo a las unidades de
concentracion, las Tablas 16 y 17 resumen los resultados de la recuperacion para
este material de referencia. Los calculos se realizaron empleando las ecuaciones

13 y 14 explicadas en la seccion de metodologia.
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Tabla 16. Recobro de los elementos presentes en el NIST 1648 (% m/m).
Valor Certificado Valor Obtenido

Elemento [%m/m] [%m/m] %R
K 1.05 0.67 64
Al 3.42 1.65 48
Na 0.425 0.35 81
Fe 3.91 3.11 80
Pb 0.655 0.43 65
Zn 0.476 0.46 96

Tabla 17. Recobro de los elementos presentes en el NIST 1648 (mg/Kg).
Valor Certificado Valor Obtenido

Elemento [mg/Kg] [mg/Kg] %R
As 115 90 78
Cd 75 54 71
Cr 403 102 25
Cu 609 661 109
Mn 786 894 114
Ni 82 74 90
\"/ 127 240 189

La eficiencia de la extraccion del método prueba ser adecuada para algunos
elementos e inadecuada para otros, en el caso de particulas atmosféricas en filtro
el potasio, aluminio y titanio el porcentaje de recuperacién fue muy bajo, indicando
una fuerte unién entre estos elementos y la matriz del filtro, asi como un
inadecuado proceso de extraccion. Para otros elementos, como el caso del bario,
calcio, magnesio y zinc la eficiencia fue mucho mayor pero aun asi baja. Los
porcentajes de recuperacién mas cercanos a 100% fueron los del cobalto, cromo,

cobre, hierro, manganeso y antimonio.

Para los valores que excedieron el 100%, niquel y vanadio, la dos posibles causas
son: una contaminacién del material durante el proceso de extraccion o la
presencia de una interferencia en el equipo que genere valores falso positivos,

siendo la segunda la mas probable, debido a que los controles establecidos
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durante el trayecto del trabajo no mostraron alguna contaminacion apreciable
(Tablas 25-29 en el Anexo).

Para el segundo material de referencia la eficiencia del método varié para cada
uno de los elementos certificados, el Cr fue el elemento con el menor porcentaje
de extraccion, 25%, un valor contrastante con el 94% obtenido en el primer
estandar, lo cual indica una extraccion afectada por la matriz del filtro y de las
particulas. La mayoria de los elementos restantes presentan porcentajes de
recuperacion que van desde regulares a buenos; el cobre, el zinc y el manganeso

son los elementos con los porcentajes de extraccion mas cercanos al 100%.

Sin embargo, al igual que en el material de referencia anterior, el resultado del
vanadio excedio en gran medida el 100%, por lo que se puede asumir que existe
un elemento en comun en ambos materiales de referencia durante el proceso que
ocasiona un resultado superior al especificado, reforzando la hipétesis de que la
causa es una interferencia. Considerando la metodologia con HCI como parte de
la mezcla de acidos, la interferencia responsable es 3°Cl'®0, esta interferencia
genera un falso positivo en el valor de masa 51 (Thomas, 2002b), valor empleado
en las determinaciones de vanadio con ICP-MS al ser el is6topo de mas

abundante del mismo.

En el caso de los resultados de extraccion bajos, la causa reside en un
inadecuado proceso de extraccidn con acido. El porcentaje de extracciéon depende
de las propiedades quimicas del metal en la muestra, asi como de la especie
quimica en la que se encuentren, especies quimicas solubles en agua presentaran
porcentajes de recuperacion de moderados a buenos, tal es el caso de elementos
como el Ni, Co, Fe y Mg. Si, por el contrario, los metales se encuentran formando
complejos con compuestos organicos insolubles, la extraccion de los mismos sera
baja. Elementos como el Fe y el Cu presentaron un alto porcentaje de

recuperacion, estos metales forman sales solubles y compuestos de coordinacion
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solubles, pueden extraerse empleando unicamente agua, obteniéndose un %R
aceptable (Smichowski, Polla, & Gomez, 2005).

45. Concentraciones atmosféricas determinadas

Partiendo de los resultados del analisis elemental de los filtros recolectados, se
calcularon las concentraciones de los elementos presentes en la atmédsfera al
momento de muestreo; con el fin de no saturar el presente trabajo con informacion
se presentan unicamente los elementos con concentraciones promedio maximas y

minimas de cada sitio de muestreo durante el periodo de trabajo.

Es importante mencionar que estos resultados no consideran el porcentaje de
recuperacion calculado previamente, debido a que no fue posible determinar dicho

dato para cada uno de los elementos analizados en el presente trabajo.

45.1. Concentraciones atmosféricas maximas

A partir de la concentracion determinada por el equipo se determinaron las
concentraciones atmosféricas de elementos en cada una de las zonas analizadas
empleando las ecuaciones 7 y 8, posteriormente se promediaron las
concentraciones atmosféricas obtenidas. Sin embargo, para aquellas
concentraciones determinadas por el equipo cuyos valores fueron superiores al
limite maximo del intervalo de calibracion, este proceso no se llevo a cabo pero los

datos no fueron descartados.

Un valor superior al limite maximo de un elemento es un indicador de una alta
concentracion atmosférica de dicho elemento, mas no es posible reportar con
seguridad el valor de la misma. En estos casos, el valor de concentracion
atmosférica para cada elemento es reportado como “mayor a” el resultado que se
obtendria cuando dichos elementos se encontraran en la concentracion maxima

de la curva de calibracion en el extracto empleando la ecuacion 15
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La Tabla 18 muestra los 10 elementos presentes en mayor concentracion en cada
uno de los sitios de muestreo, para los calculos se empled la ecuacion 15 indicada
en la seccion de metodologia. Los elementos cuyas concentraciones superaron el

valor maximo del intervalo de trabajo aparecen indicados como “>VM”.

Tabla 18. Elementos detectados en mayor concentracion.

Oxtotitlan San Mateo Aeropuerto San Cristobal
Elemento [pg/m3®]  Elemento  [pg/m3]  Elemento [pg/m3]  Elemento | [pg/m?3]
K >9.011 Na >6.951 Si >34.749 Si >34.749
Si >4.505 Li 2.8242 Na >6.9498 Al >6.9498
Na >0.901 Ba 2.236 Al >6.9498 Na >6.9498
Zn >0.901 Sr 1.399 Zn >6.9498 Ca >6.9498
Al >0.901 Si 1.392 Cr >6.9498 Fe >6.9498
Ca >0.901 Ag 1.186 \" >6.9498 K 8.7366
Ba >0.901 Pb 0.8096 Ca >6.9498 Zn 5.992
Li 0.649 Cu 0.791 K 16.326 Cr 5.704
Mg 0.112 Zn 0.507 Fe 6.8724 Ba 0.993
Fe 0.09085 Cd 0.4531 Mg 6.2483 Ti 1.7281

Aeropuerto es el sitio con las mayores concentraciones estimadas, este resultado
es acorde a la informacién acerca de la actividad humana cercana a este sitio. En
segundo lugar se encuentra el sitio de San Cristobal Huichotitlan. El sitio de
Oxtotitlan presenta también concentraciones altas estimadas, pero debido a la
imprecision de estos resultados es imposible determinar si el sitio que posee las

menores concentraciones es éste o San Mateo.

En los cuatro sitios de muestreo se encontraron algunos elementos en comun
entre los diez de mayor concentracion: silicio, sodio, potasio y calcio. Ademas, el
hierro y aluminio se encontraron en altas concentraciones en tres de los cuatro
sitios. Debido a las consideraciones realizadas no es posible reportar un valor
absoluto, sin embargo, es posible notar que el silicio se encuentra en altas
concentraciones en los cuatro sitios, con la mayor concentracion estimada en la

Zona de Aeropuerto y San Cristébal Huichotitlan. Este elemento es un
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constituyente muy abundante en la corteza terrestre y su principal fuente natural
son los silicatos del suelo (Xu et al., 2013), los cuales son liberados a la atmdsfera
por la erosién de la corteza terrestre que se da de forma natural pero también es
aumentada por las actividades de transporte y construccién. Otros elementos
también liberados de la corteza terrestre y detectados en altas concentraciones
son el calcio (Xu et al., 2013), el aluminio y el sodio (Senlin et al., 2008). El calcio
se encuentra en la corteza terrestre en forma de carbonatos o hidroxidos, los
cuales son ampliamente empleados en la construccion (Reyner-Canham, 2000). El
aluminio es el metal mas abundante en la corteza terrestre, principalmente en
formas de arcillas, su presencia en la atmésfera es consecuencia, al igual que el
silicio y el calcio, de los procesos de desgaste del suelo. Otra fuente puede ser el

desgaste de la maquinaria y de los recubrimientos de aluminio anodizado.

Por su parte el sodio es abundante en forma de sales (halogenuros, carbonatos y
sulfatos) las cuales son liberadas a las atmdsfera como parte de los procesos de

desgaste naturales y antropogénicos, de la corteza terrestre.

El potasio, con alta presencia en tres de los cuatro sitios, se encuentra asociado a
la quema de biomasa (Senlin et al., 2008; Ventura et al., 2014) motivo por el cual
no es de extrafar su presencia en ambientes urbanos y rurales, pues la quema de

madera y carbdén forma parte importante de la vida cotidiana.

El hierro, elemento liberado a la atmoésfera como resultado de actividades
industriales y de procesos llevados a cabo en los motores de combustién (Heal,
Hibbs, Agius, & Beverland, 2005; Senlin et al., 2008; Xu et al., 2013), fue

igualmente detectado en elevadas concentraciones.

4.5.2. Concentraciones minimas

La Tabla 19 presenta los diez elementos en menor concentracion en los cuatro

sitios de muestreo
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En los cuatro sitios, los elementos presentes en menor concentraciéon son
principalmente tierras raras y elementos poco abundantes, con la excepcion del
arsénico y el cromo. El renio se encontré6 unicamente en dos de los sitios de
muestreo, haciendo de éste el elemento con la menor presencia detectada en este
proyecto. Otros elementos presentes en muy bajas concentraciones fueron rodio,
rutenio, iterbio terbio y holmio, elementos que tienen algunas aplicaciones
industriales como catalizadores (Balke, 1935; Buckman, 2000; Rodriguez et al.,
2009).

Tabla 19. Elementos detectados en menor concentracion.

Oxtotitlan San Mateo Aeropuerto San Cristobal
Elemento = [pg/m3] | Elemento | [pg/m3®] | Elemento | [pg/m3] | Elemento @ [pg/m3]
Ta 1.5%<10™ Yb 6.7x107° Ta 0.0013 Ta 9.2x10™
Dy 1.5%10™ Er 5.8x107° Er 0.0012 Tl 9.1x10™
Hf 1.4%<10™ Ir 1.3%<10° Tb 0.0012 Tm 7.3x10™
Gd 1.3x10™ As <LD Rh 0.0011 Tb 6.0x10™
Ru 7.8x107° Cr <LD Yb 0.0011 Ho 5.4x10™
Au 5.1x107 Hf <LD Ho 8.0x10™ Lu 4.4%<10™
Th 4.4%107° Ho <LD Lu 7.1x10™ Rh 4.0x<10™
Tb 3.7%107 Lu <LD Tm 6.1x10™ Re 1.2x10™

Rh 1.2%x107° Re <LD Re 3.5x10™ As <LD

Re <LD Tm <LD Ru 2.2x10™ Ru <LD

4.5.3. Elementos asociados a la actividad industrial

Con el fin de comprobar el efecto de la actividad humana sobre los elementos
presentes en la atmdsfera, se compararon las concentraciones promedio de los
principales metales asociados a procesos industriales. Las mayores fuentes
industriales de metales incluyen fabricas de hierro y acero que emiten metales
asociados con el procesamiento del hierro, como el niquel. Las fabricas de
baterias, que pueden emitir cantidades considerables de plomo. Los metales
asociados con areas altamente industrializadas incluyen arsénico, cadmio, cromo,
hierro, niquel, plomo, zinc y mercurio. Los motores de combustion interna

empleadas en los medios de transporte humano y de material también son fuente
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importante de estas emisiones a la atmosfera. Una comparacion de los elementos

mencionados, con excepcion del mercurio, en los cuatro sitios de muestreo es

m OX
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As - Ay
Cd cr Ay

Elementos

mostrada en la figura 9.

Concentracién [pg/m3]
o R N WU o N

Figura 9: Elementos asociados a la actividad industrial en los cuatro sitios de
muestreo.

Como puede observarse las zonas de Aeropuerto y San Cristébal Huichotitlan
contienen la mayor cantidad de elementos asociados a los procesos industriales.
Otra fuente abundante en la zona son los vehiculos motorizados empleados para
el transporte de carga y transporte publico, los cuales se encuentran relacionados,
junto con las emisiones industriales, a la emision de metales como el Pb, V, As,
Cu y Fe (Heal et al., 2005; Senlin et al., 2008; Ventura et al., 2014; Xu et al.,
2013).

La zona de Oxtotitlan es la que presenta menor concentraciéon de metales, sin
embargo presentan una concentracion relativamente alta de zinc, metal asociado
a los motores de combustion interna, y a la industria del acero y zinc, ademas de
ser emitido como parte de los procesos de erosidén y construccidn en la corteza
terrestre (Heal et al., 2005).
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45.4. Sobre latoxicidad de los elementos detectados:

La Figura 10 muestra las concentraciones promedio de los metales considerados
téxicos por inhalacion aguda o crénica de acuerdo a la OSHA (con excepcion del

mercurio), estos metales estan indicados en la seccion 1.1.2 del presente trabajo.

mOX
uSM
AE

Concentracién [pg/m3]

mSsC

Elemento

Figura 10: Elementos potencialmente toxicos en los sitios de muestreo

Las estaciones de Aeropuerto y San Cristébal Huichotitlan son las estaciones con
la mayor concentracion de elementos potencialmente toxicos en la atmdsfera.
Muchos de ellos, como el plomo, el cobre, el cromo y el zinc, son liberados al
ambiente por la actividad industrial, ya sea por el procesamiento directo de esto
metales o por el desgaste de la maquinaria y el instrumental empleado en las

actividades realizadas en estas zonas.

Es conveniente mencionar que no todos los elementos mencionados presentan
toxicidad como especie metalica simple, la mayoria de las veces la toxicidad es
asociada con determinadas especies idnicas o compuestos, tal es el caso del
estafo (Graf, 2000), cuyos compuestos organometalicos llegan a ser tan toxicos

como el cianuro. Esta informacion hace evidente la necesidad de llevar a cabo
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procesos de extraccion y analisis diferentes para determinar la presencia de

especies potencialmente toxicas dentro del material particulado recolectado.

Actualmente en el pais no existe una legislacion sobre la concentracion de
elementos metalicos con potencial téxico en aire, imposibilitando evaluar los
resultados obtenidos en el estudio con un marco de referencia nacional. Los
criterios de evaluacion fueron tomados de la Agencia de Seguridad y Salud
Ocupacional de los Estados Unidos de América (OSHA), que establece valores
limites permisibles para la exposicién a diferentes especies quimicas en aire de
ambientes cerrados (OSHA, 2006a), y de la Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer (IARC). La Tabla 20 muestra los limites establecidos por

la OSHA y el IARC para los elementos seleccionados.

Tabla 20. Concentracion limite de algunos elementos establecidos por la OSHA y el

IARC.
Concentracion limite
Elemento* 3 3
[mg/m°] [ng/m7]
Ag 0.01
Al 5
As 0.5
Be 2-5
Cd 0.6
Cr 1
Cu 0.1-1
Mn 5
Pb NA
Sn 2
TI 0.1
Zn 5

(IARC, 1993; OSHA, 20064, 2006b)

Comparado los resultados de los elementos analizados con los limites en la tabla
20 es posible observar que las concentraciones de los elementos encontrados en
nuestro estudio se encuentran en concentraciones inferiores a los limites
establecidos por la OSHA, por lo cual se puede asumir que los riesgos a la salud

por la exposicion a estos elementos son bajos.
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Es importante considerar que el estudio fue realizado en un ambiente abierto al
aire libre y los limites de impuestos por la OSHA consideran un ambiente de
trabajo cerrado. El sistema abierto aumenta la variabilidad de la concentracion
atmosférica de los contaminantes analizados son respecto al tiempo y a la
distancia al sistema muestreador. Esta variabilidad puede acarrear consigo
episodios de concentraciones elevadas de los contaminantes de interés
aumentando los riesgos a la salud. Esto es, sin embargo, imposible llevar a cabo

un analisis de la misma con los resultados del presente estudio.
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5. Conclusiones

Fue posible llevar a cabo el analisis de metales y no metales en filtros ambientales

de PM, s empleando una metodologia de extraccion y analisis con ICP-MS.

Los parametros de validacion indicaron que el método es adecuado para la
determinacion de algunos elementos seleccionados: cobalto, cromo, cobre, hierro,
manganeso, antimonio, sodio, zinc y niquel, siendo estos los elementos con un
porcentaje de recobro entre el rango aceptable de 100% + 20%. Las pruebas de
eficiencia mostraron que a pesar de que se tiene un intervalo de trabajo lineal, el
método no es lo suficientemente bueno para el analisis de elementos como el
titanio, calcio, potasio, aluminio, bario, etc., elementos con un porcentaje de
recuperacion menor al 80%. Ademas, los resultados de arsénico y vanadio
muestran la presencia de interferencias que generan resultados falsos positivos,
haciendo necesario el uso de correcciones matematicas para obtener resultados

confiables.

El andlisis multielemental de este estudio incluyd elementos que no se
encontraban certificados en los materiales de referencia, por lo cual es necesario
llevar a cabo pruebas de validacion adicionales para comprobar la eficiencia del

meétodo en estos elementos.

Se obtuvieron limites de deteccion y cuantificacion para 58 elementos en cada uno
de los dos tipos de filtros. Loes limites se encontraron en el intervalo de 1x107°
mg/L (Ir) a 1.2 mg/L (Si) en los filtros de medio volumen y de 8x10°® mg/L (Ir) a 218
mg/L (Na) para los filtros de alto volumen. Se demostré que el método permite la
determinacion de elementos en concentraciones atmosféricas bajas 0.0001 pg/m?
(Ca)

La eficiencia del método de extraccion empleado presenta variabilidad entre todos

los elementos seleccionados, esto hace necesaria la optimizacion del método con
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el fin de obtener mejores resultados, la fuente de esta variabilidad radica en la
fuerza de la unién entre los distintos elementos con la matriz de las particulas y de

los filtros.

Los controles de calidad implementados probaron ser de suma utilidad en el
tratamiento de los resultados, ya que permitieron identificar la presencia de
contaminantes externos durante las diferentes etapas del proyecto. La alta
sensibilidad del equipo de ICP-MS hace que la presencia de contaminantes aun
en bajas concentraciones pueden afectar los resultados, ya que en muchos casos
sus concentraciones son del mismo orden de magnitud que las concentraciones
presentes en las muestras. Los controles implementados durante el trabajo
permitieron eliminar parte de las interferencias generadas por los contaminantes e

hicieron posible obtener resultados exactos.

Fue posible determinar la concentracion atmosférica de los elementos en los sitios
de muestreo, determinandose que los sitios de Aeropuerto y San Cristébal
Huichotitlan poseen la mayor concentracién atmosférica de elementos asociados a
la actividad industrial. Por su parte, la zona de Oxtotitlan posee las menores
concentraciones de estos elementos. En los cuatro sitios los elementos con

potencial téxico se encontraron por debajo del limite de exposicidn cronica.

El método empleado probd ser adecuado para el analisis de los filtros
ambientales, sin embargo aun es posible llevar a cabo la optimizacion del mismo
en la etapa de extraccion. Esto es de suma importancia debido al creciente interés
en las PM y sus efectos a la salud, que hacen necesario contar con metodologias

de analisis Optimas para el analisis de filtros ambientales.
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6. Recomendaciones

Para mejorar los resultados obtenidos es posible lleva a acabo modificaciones en

tres fases importantes del procedimiento:

Método de extraccidn: La extraccion por medio de un sistema de microondas
seria mas eficiente al momento de liberar los elementos que componen las
particulas capturadas por el filtro.

un cambio en la composicion de la mezcla de extraccion, o en la
concentracion de la misma, podria incrementar la eficacia de la extraccion.
Ademas, es posible llevar a cabo diferentes etapas de extracciéon con el fin de
optimizar este procedimiento para algunos de los elementos que presentaron
bajo porcentaje de recuperacion.

Celda de reaccion: el empleo de un equipo con celda de reaccion durante el
andlisis de las muestras ayudaria a eliminar la mayor parte de las

interferencias ocasionadas por iones poliatdmicos.
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7. Anexo

Tabla 21. Limites de deteccién y cuantificacion del método para los filtros de medio volumen.

Elemento LD.F LC.F Elemento LD.F LC.F Elemento LD.F LC_F
[ug/filtro] | [pg/filtro] [ug/filtro] | [ug/filtro] [ng/filtro] | [pg/filtro]
K 7.5%10? 1.4 Pb 1.4%x1072 2.7%102 Sn 7.6%1073 1.5%107?
Si 31.1 81.2 Sb 4.0x<1073 7.9%10°3 Ce 5.8-10 1.4%x1073
Al 3.7 6.2 Sr 1.6x1072 3.4x102 Dy 6.9%107° 1.6x10™
B 2.2 5.5 Ti 7.8%1072 1.2x10* Er 5.6x107° 1.4x10™
Ba 3.5x107? 8.9%107 TI* 1.9%10° Eu 4.4%107° 1.3x10™*
Na 5.7 10 Vv 12.1 16.9 Gd 8.6x107 2.3x10™
Ag 8.9%107? 2.6x10™" Zn 1.5 4.2 Ho* 0 0
As 2.8 4.0 Nb 2.7%1073 6.0x<1073 La 5.3x10™ 1.4%x1073
Be 5.0%<10° 1.1x1073 P 6.1x<10* 7.8%<10* Lu 4.4%107° 1.3x10™
Ca 8.0 9.6 Re* 0 0 Nd 3.0x10™" 7.6x<10™
Ccd 1.9%107 5.8%1072 Ta 8.1x10° 1.8x10™ Pr 6.9%107° 1.6x10™
Co 9.4x10™ 1.5%1073 w 7.6x<10* 1.6x1073 Sc 2.5%1072 3.3x107?
Cr 7.0<10" 1.0 Zr 1.2x10% 2.8x10* Sm 1.2x10™" 2.8x10™
Cu 5.0x107? 1.1x<10" Au 6.1x10™* 2.1x1073 Tbh* 0 0
Fe 3.4 7.6 Hf 3.3x1073 8.0x1073 Th 1.6x<10™ 4.0x10™*
Li 1.1x1072 1.4%1072 Ir* 0 0 Tm 4.4%107° 1.3x<10™
Mg 4.9%<107 1.1 Pd 6.1x1073 1.4x1072 Y 6.5%<10™ 1.4%x1073
Mn 3.1x102 5.4%1072 Pt 1.5x10™ 3.7x<10* Yb 5.6x<107° 1.4x10™
Mo 1.8x1072 3.2x1072 Rh 4.4%107° 1.3x10™
Ni 8.8x1073 1.8x1072 Ru* 3.2x10°
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Tabla 22. Limites de deteccion y cuantificacion del método para los filtros de alto volumen.

Elemento LDF LCF Elemento LDF LCF Elemento LDF LCF
[ng/filtro] | [ug/filtro] [ng/filtro] | [ug/filtro] [ng/filtro] | [pg/filtro]
K 37.6 75.0 Pb 2.1x1073 3.9%103 Sn 4.1x<10™ 9.5%10™*
Si 13.7 37.5 Sb 2.8x10™ 5.2x10™ Ce 1.4%103 2.2%1073
Al 22.3 37.9 Sr 1.3x10™" 2.0x10™" Dy 3.8x10™ 7.0x10™
B 38.4 73.9 Ti 1.8x%107? 4.1x1072 Er 3.1x10™* 6.0x10™%
Ba 35.4 44 TI 5.1x107° 8.4x107° Eu 8.4x107° 1.2%x107?
Na 63.8 90 \' 1.8x10*1 3.4x%101 Gd 3.1x10™ 5.9%10™
Ag 1.3x1073 3.2x1073 Zn 27.0 36.7 Ho 9.5%107° 1.9%10™
As 4.9%1072 9.4%x1072 Nb 1.6x10™* 2.4x10™ La 9.5%10™* 1.4%103
Be 2.7x10™* 5.2x10™ P 2.5x%1072 4.2x1072 Lu 4.9%10™ 6.5%10™
Ca 8.8 12.8 Re 0 0 Nd 1.0x103 1.9%103
Cd 1.3%x10™* 1.5%10* Ta 5.1x10™ 1.2x1073 Pr 2.9x10™% 5.5%10™
Co 1.3%x10™* 1.8x10™* w 5.9%107° 1.2x10™ Sc 2.6x1073 9.1x1073
Cr 1.9%107? 3.4x1072 Zr 4.4x1072 9.7x1072 Sm 9.1x1073 1.0x107?
Cu 1.8%x1072 4.3%1072 Au 2.1x107° 4.4%107° Tb 6.0x107° 1.1x10™%
Fe 4.0x10*1 6.3x101 Hf 5.6x10™ 1.1x103 Th 1.2%x10% 2.2%10™*
Li 7.8x1073 1.6%x1072 Ir 2.2x10°® 5.1x10° Tm 8.4x10° 1.2%x10%
Mg 1.2 1.6 Pd 5.9x<10* 8.8x<10™* Y 2.8x1073 4.2%x1073
Mn 8.1x1073 1.1x1072 Pt 3.3x%10°® 5.5%10° Yb 5.1x10™ 8.0x10™
Mo 1.9%10* 3.1x10™* Rh 1.8x107° 2.1x10°
Ni 5.5%1073 1.3x107? Ru 5.8x10°® 9.9%10°®
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Tabla 23. Limites de detecciéon y cuantificacion instrumentales para los filtros de medio volumen.

Elemento

K
Si
Al

B
Ba
Na
Ag
As
Be
Ca
Cd
Co
Cr
Cu
Fe
Li

Mg
Mn
Mo
Ni

LDI
[mg-L*]
3.0x1072

1.24
1.5%10*
8.8x107?
1.4x1073
2.3x10%
3.6x107
1.1x10"
2.0x<10°
3.2x10*
7.7%<10*
3.8x107
2.8x1072
2.0x1073
1.4x<10"
4.5%10™
2.0x102
1.2x1073
2.3%1072
3.5x10™

LCI
[mg-L*]
5.5x1072

3.25
2.5x10"
2.2x10"
3.6x107
4.1x10*
1.0%<1072
1.6x10*
4.4%107°
3.8x101
2.3%x1073
6.2x107°
4.0x107
4.6%<1073
3.0x10"
5.5x10*
4.4%10?
2.2x1073
1.3x1073
7.4x10™

Elemento

Pb
Sb
Sr
Ti
Ho*
La
Lu
Nd
Pr
Sc
Sm
TI*
\"/
Zn
Nb
P
Re*
Ta
w
Zr

LDI
[mg-L*]
5.5x<10™*
1.6x10™
6.5x<10™*
3.1x1073
5.5%10™
2.1x107
1.8x10°
1.2x107°
2.8x10°
1.0x1073
4.6x<10°

0.19
4.8x101
6.0x107
1.1x<10™*
2.4x102
5.6x<10*
3.2x10°
3.0x<10°
4.8x107
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LCI
[mg-L*]
1.1x1073
3.2x10™*
1.4%1073
4.7%x1073
1.8x1073
5.5%107°
5.3x10°
3.1x10°
6.3%<10°
1.3x1073
1.1x107°

0.65
6.7x10"
1.7x10%
2.4%x10™
3.1x102
1.9%1073
7.3%x10°
6.5%<10°
1.1x1072

Elemento

Au
Hf
Ir*
Pd
Pt
Rh
Ru*
Sn
Ce
Dy
Er
Eu
Gd
Tb*
Th
Tm
Y
Yb

LDI
[mg-L*]
2.4x107°
1.3x10™
3.6x107
2.4%<10™
6.0x10°
1.8x10°
1.1x<10™"
3.0x10™*
2.3%10°
2.8x10°
2.3x10°
1.8x10°
3.4%<10°
4.7%<10*
6.2x10°
1.8x10°
2.6x107°
2.3x10°

LCI
[mg-L*]
8.5x107
3.2x10™
1.2x10™
5.6x10™
1.5x107°
5.3x10°
3.5x10™
5.8x10™
5.7%107°
6.3%<10°
5.8%<10°
5.3x10°
9.2x10°
1.6x1073
1.6x107
5.3%x10°
5.7%107°
5.8x10°



Tabla 24. Limites de deteccidon y cuantificacion instrumentales para los filtros de alto volumen.

Elemento

K
Si
Al

B
Ba
Na

Ag
As
Be
Ca
Cd
Co
Cr
Cu
Fe

Li
Mg
Mn
Mo
Ni

LDI
[mg-L™]
135
52
78
137
165
218
4.9%1073
1.7%<101
9.6x<10™*
30
4.9%10*
4.3%x10™*
6.7%107
7.6x107
1.4
2.8%1072
4.3
2.7%1072
6.7%<10*
2.4x1072

LCI
[mg-L™]
250
142
115
241
252
238
1.2x1072
3.0x101
1.7%x1073
34
5.6x<10™*
4.9%10™
1.0x10"
1.9%10*
1.8
5.2x102
4.4
2.8x1072
9.2x10™*
5.7%102

Elemento

Pb
Sb
Sr
Ti
TI
\"/
Zn
Nb
P
Re*
Ta
w
Zr
Au
Hf
Ir
Pd
Pt
Rh
Ru

LDI
[mg-L]
9.2x10°3
9.9x10™*
4.6x107
6.6x1072
2.3x10™
6.4x10"
92
5.4%10™
1.2x10*
5.6x<10™*
1.9%1073
2.1x<10*
1.6x10"
9.5x10°
2.0x<1073
8.2x10°
2.0x<10°3
1.2x107°
8.3x10°
2.0x10°
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LCI
[mg-L™]
1.9%1072
1.7%x1073
5.4x<10"
1.5x10*
4.2x10™*
1.1
93
6.8x<10™
2.1x10*
1.9%1073
4.1x103
3.8x10™*
3.4%x10*
2.0x<10™
3.4x1073
1.8x107
2.4x1073
1.7%x107°
1.2x10™
3.0x10°

Elemento

Sn
Ce
Dy
Er
Eu
Gd
Ho
La
Lu
Nd
Pr
Sc
Sm
Tb
Th
Tm
Y
Yb

LDI
[mg-L?]
1.5%1073
6.3%<10°°
1.7x%1073
1.4%x1073
3.9%107?
1.4%x1073
4.2x10™*
4.4%1073
1.7x1073
4.7%x103
1.3x1073
1.0x1072
3.9%107?
2.7x10™
5.2%10™
3.9x10™*
1.3x1072
2.3x10°3

LCI
[mg-L?]
3.4x10°°
1.1x1072
3.4x10°°
2.8%107°
6.5%107
2.8%1073
8.8x10™
7.5%1073
1.8x1073
9.2x1073
2.6x1073
3.6x102
5.0x107
5.4%10™*
1.0x103
6.3%x10™
2.2x1072
4.1x103



Tabla 25. Resultados de los controles de cortado y diferencia con el blanco.

Elemento

K
Al
Ba
Na
Ag
Be
Cd
Co
Cr
Cu
Fe

Li
Mg
Mn
Mo
Ni
Pb

Concentracion

[mg/L]
4.49%1072
1.02x10°3
6.57%10°
7.06%x1072
2.24x%10™
1.87%x107°
1.27%107°
2.70x107°
3.53%x10™
1.27%1073
6.96x1073
7.44%10™
2.28x%1073
3.59x%10™
4.21x1073
2.26x10™
2.23%10™

Diferencia
[%]
8
ND
673
23
1144
14
ND
376
ND
ND
IN
127
87
16
29270
274
82

Elemento

Sb
Sr
TI
Zn
Nb
Ta
w
Zr
Ir
Pd
Rh
Ru
Dy
Nd
Pr
Th
Y

Concentracion

[mg/L]
3.00x10°
1.20x<10™
1.17%x107°
1.78%1073
9.67%10°
1.00%x107°
1.53%107°
1.00%x107°
3.70%x107°
1.33x%107
1.50%10°®
1.00%x107°®
1.00%x107°
1.00%x107°
1.00%x107°
1.00%x107°
1.00%x107°®

Diferencia
[%]
ND
122
ND
ND
IN
ND
1050
ND
754
1900
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND: No se detectaron en el andlisis de los blancos; IN: Controles presentan menor concentracion

que los blancos.

Tabla 26. Resultados de los controles de la extraccion con agua Fermont®.

Elemento

K
Al
Ba
Na
Ag
Be
Ca
Cd
Co
Cu
Fe
Li
Mg
Mn

Concentracion

[mg/L]
3.40%1072
1.44%1073
8.52x107°
7.37%1072
3.42%107°
1.05%107°
5.69%1072
6.00%<10°
1.14%x107°
1.36%x1073
5.92%x107°
5.74%10™
2.52%x10°3
6.50%107°

Diferencia
[%]
IN
ND
902
29
90
IN
ND
ND
101
ND
IN
76
107
IN

Elemento

Mo
Ni
Pb
Sb
Sr
TI
Zn
w
Zr
Ir
Pd
Rh
Sm
Y

Concentracion

[mg/L]
7.06x107°
4.05%10™*
4.56x10*
8.00x10°
1.17%<10™"
1.00%x107°
3.96x%102
4.40=10°
1.00%x107°
1.76x107°
1.80x10°
1.00x<10°
1.00x<10°
1.00%x107°

Diferencia
[%]
393
569
272

ND
116
ND
ND
230
ND
306
170
ND
ND
ND

ND: No se detectaron en el analisis de los blancos; IN: Controles presentan menor concentracion

que los blancos.
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Tabla 27. Resultados de los controles de la extraccion con agua desionizada en el

laboratorio.

Elemento

K
Ba
Na
Ag
Be
cd
Co
Cu
Fe

Li

ND: No se detectaron en el analisis de los blancos; IN: Controles presentan menor concentracién
que los blancos.

Tabla 28. Resultados de los controles de transferencia.

Elemento

K
Ba
Na
Ag
Be
Co
Fe

Li
Mg
Mn

ND: No se detectaron en el andlisis de los blancos; IN: Controles presentan menor concentracion
que los blancos.

Concentracion

[mg/L]
3.41x%1072
4.70%107°
4.62x107
2.70x107°
1.58%107°
6.55%107°
6.40%x10°
2.51x10™
7.49%1073
3.49x10™

Concentracion

[mg/L]
3.88%x1072
1.63%107°
5.60%1072
1.97x%107
1.40x%107°
6.00%<10°
9.52%1073
3.89x10™
1.70%x1073
6.00%<10°

Diferencia
[%]

30
50
84
IN
25
ND
33
48
40
IN

Diferencia
[%]

IN
92
IN
9
IN
6
IN
19
39
IN

Elemento

Mg
Mn
Mo
Ni
Pb
Sr
w
Ir
Pd
Ru

Elemento

Mo
Ni
Pb
Se
Sr
Zn
Ge
w
Ir
Pd

Tabla 29. Resultados de los controles de filtrado.

Elemento

K
Na
Ag
Be
Co
Cu
Fe

Li
Mg

ND: No se detectaron en el analisis de los blancos; IN: Controles presentan menor concentracion
que los blancos.

Concentracion

[mg/L]
3.61%x1072
3.68x10™
2.18x%107°
2.30%107°
2.40%10°
6.86%<10™
8.31x1073
2.88x10™
3.21x10™

Diferencia
[%]

IN
IN
IN
21
41
IN
ND
IN
0

Elemento

Mo
Ni
Pb
Sr
Zn
S
W
Ir
Pd

83

Concentracion | Diferencia
[mg/L] [%]
7.42%10™* 33
4.30%107° ND
3.36x10° IN
4.20%107° 4100
1.02%x10™ 1124
1.74%107° IN
2.80%10°® IN
6.60%107° IN
1.33%10° IN
1.00%x107°® ND

Concentracion Diferencia
[mg/L] [%]
1.73%107 21
1.10%x1073 1717
1.55%107° IN
5.45%10™* 3
7.43%107° 38
4.94%1073 ND
1.50%<10° 200
2.33x%10° 75
5.67%<10° 31
6.67x107’ IN

Concentracion Diferencia
[mg/L] [%]
2.24%10°° 56
2.00%<107° IN
4.80%107° IN
1.06x107° IN
8.96x10™ ND
1.21%x10* IN
2.80%10° 110
5.40%10° 25
2.00%107° 200



Tabla 30. Resultados de los filtros del lote 4036.

Elemento

Ag
Al
As
Au
B
Ba
Be
Ca
Cd
Ce
Co
Cr
Cu
Dy
Er
Eu
Fe
Gd
Hf
Ho

Concentracion
[mg/L]
4.6x10"
56
8.40
2.2x107
37
1.3x10*
1.3x1072
46
1.8%1072
4.8x1073
1.2x1072
5.647
4.4%101
1.0x1073
9.6x10™
1.1x10°3
26
9.9x10™*
6.8x107
5.5x10*

Elemento

Ir
K
La
Li
Lu
Mg
Mn
Mo
Na
Nb
Nd
Ni
P
Pb
Pd
Pr
Pt
Re
Rh
Ru

Concentracion

[mg/L]
3.0x107
189
4.4%1073
7.8x10*"
6.8x10™
6.6
3.2x10*
3.1x10*
154
6.8x1073
2.8x1073
4.0x10"
21
1.8x10*
8.0x107
1.2x1073
6.4x<10™
1.0x10™
2.9%1073
8.3x10™*

Tabla 31. Resultados de los filtros del lote 2014.

Elemento

Ag
Al
As
Au
B
Ba
Be
Ca
Cd
Ce
Co
Cr
Cu
Dy
Er
Eu
Fe
Gd
Hf
Ho

Concentracion
[mg/L]
2.6x<10*
5.5x1072
5.4%1072
7.0x<10°°
5.2x1072
2.7%x10™*
1.6x107
2.7%<107
3.5x10°
7.0x10°
8.1x107°
1.5%1072
9.0x<10™*
6.7%x10’
6.7%<107
0
8.1%1072
1.0x10°°
2.6x<107°
0

Elemento

Ir
K
La
Li
Lu
Mg
Mn
Mo
Na
Nb
Nd
Ni
P
Pb
Pd
Pr
Pt
Re
Rh
Ru

Concentracion

84

[mg/L]
6.3%<10°
3.0x1072
5.7%x10°
7.9%<10™%

0
7.5%1073
8.6x<10™
4.2x10*
1.8x10*
2.3%x107°
3.0x<10°
1.8x1073
1.8%107?
3.6x<10™"
9.4x107°
1.7%<10°
1.0x10°

0
6.7%107’

0

Elemento

Sb
Sc
Si
Sm
Sn
Sr
Ta
Tb
Th
Ti
TI
Tm

< S <

Yb
Zn
Zr

Elemento

Sb
Sc
Si
Sm
Sn
Sr
Ta
Tb
Th
Ti
TI
Tm

< S <

Yb
Zn
Zr

Concentracion
[mg/L]
6.7%<102
4.2x107
449
1.4x1073
1.4x10*
9.6x1072
1.1x1073
4.8%<10™
1.2x1073
7.1x<107
6.0x107
1.2x1073
73
1.0x107?
4.8x107
7.7%x10™*
3.9
5.6x<10*

Concentracion
[mg/L]
7.9%10°
1.1x10°3
1.0x10"
6.7%<107
1.7%10™*
2.6x10™
3.3x10°
0
2.3%x10°
2.2x1073
0
6.7%<107
2.8x10*
2.2%x107°
1.0x107°
6.7x10’
8.0x102
1.3x1073



Tabla 32. Resultados de los filtros de fibra de vidrio.
Elemento | Concentracion | Elemento | Concentracion | Elemento | Concentracion

[mg/L] [mg/L] [mg/L]

Ag 1.8x1073 Ir 4.8%x10° Sb 2.9%10°3
Al 63 K 86 Sc 2.3%x1073
As 1.2x1071 La 2.8x1073 Si 16
Au 3.9x10° Li 1.8x%107? Sm 3.1x1072
B 94 Lu 1.6x103 Sn 2.0x1073
Ba 164 Mg 4 Sr 4.0x10"
Be 6.7x<10™ Mn 2.6x107 Ta 8.9x10™
Ca 27 Mo 8.6x10™ Tb 1.4%10*
cd 7.7%x107 Na 205 Th 2.6x10™
Ce 3.8x1073 Nb 4.8%10* Ti 3.3%1072
Co 4.4x10™ Nd 2.5%1073 TI 1.4%10*
Cr 5.4%1072 Ni 1.1x107? Tm 2.6x10™*
Cu 2.5%1072 P 7.8%1072 Vv 4.8x1071
Dy 8.6x<10™* Pb 6.0x<1073 w 1.8x10™
Er 6.4x10™ Pd 1.8x103 Y 8.3x1073
Eu 2.4%1072 Pr 6.5x10™ Yb 1.4x1073
Fe 1.2 Pt 5.7%x10™* Zn 86
Gd 6.9%10™ Re 0 Zr 8.4x1072
Hf 1.4%10°3 Rh 1.2x10™%
Ho 2.0x10™* Ru 2.2x107°

Tabla 33. Resultados de los blancos de campo de los filtros de medio volumen.

Elemento Concentracion Diferencia Elemento Concentracion Diferencia
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Ag 2.1x10* -2.5%107 Nb 1.1x1072 3.9%10°3
Al 53 -3.2 Nd 4.3x1073 1.5%103
As 7.5 -9.5%10*? Ni 5.9x10*1 1.8x10*1
Au 7.1x1072 -1.5%10%? P 11 -9.9
B 7 -3.0x10* Pb 1.1 8.8x101
Ba 6.6x107* 5.3x10% Pd 4.3%1072 -3.7%1072
Be 3.4x107° -1.0x1072 Pr 1.3%10°3 1.2x10™%
Ca 53 7.0 Pt 5.1x10™ -1.3x10™
cd 2.6x1072 7.8x%1073 Re 1.3x%10™% 3.2x10°
Ce 1.8x107? 1.3x1072 Rh 3.4x10™% -2.5%1072
Co 3.2x1072 2.0x107? Ru 2.0x10™ -6.4%10™
Cr 4.4 -1.3 Sb 3.0x1071 2.3x%1071
Cu 8.9%10? 4.6x101 Sc 3.4%10*1 -8.3x1072
Dy 7.3x10™ -2.7x10™ Si 228 -2.2%x10?
Er 3.5%x10™ -6.1x10™% Sm 1.2%x103 -1.6x10™
Eu 2.8x10™* -8.4x10™ Sn 1.7x101 3.2x1072
Fe 45 1.9x10* Sr 2.5x10*1 1.5x10*1
Gd 9.7x10™* -2.2x107° Ta 4.0x10™ -7.1x10™
Hf 1.2%x107? 5.1x1073 Tb 1.9%10™* -2.9%10™
Ho 1.8x10™ -3.7x10™ Th 1.7x103 4.7x10™*
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Concentracion Diferencia Concentracion Diferencia

Elemento Elemento

[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Ir 1.4%103 -2.9%1072 Ti 1.6 8.7x101
K 140 -4.8%10* TI 8.3x10™ -5.1x1073
La 1.8x%107? 1.3%1072 Tm 1.1x10% -1.1x1073
Li 4.3x<101 -3.5x10? Vv 59 -1.5x10*
Lu 1.1%x10* -5.7%x10% w 4.0x<1072 3.0x107?
Mg 6.5 -2.8x107? Y 8.5x1073 3.7x10°3
Mn 8.3x101 5.1x1071 Yb 5.0x10™* -2.7x10™
Mo 1.8x101 -1.3x101 Zn 5.5 1.6
Na 93 -6.1x10* Zr 7.9%101 2.3x1071

Tabla 34. Resultados de los blancos de campo de los filtros de alto volumen.

Elemento Concentracion Diferencia Elemento Concentracion Diferencia
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

Ag 1.9%<10™ -7.03%107° Nb 3.3x107° 9.67%10°
Al 6.6x1072 1.12%x107? Nd 1.4x107° 1.10%x10°
As 5.3x%1072 -8.12x10* Ni 1.2%x103 -5.84%10*
Au 1.3%107° -5.65%107° P 2.7%x1072 9.10x1073
B 6.7x1072 1.44%107? Pb 4.3%10™* 7.20%107°
Ba 8.4%10™ 5.71%10™% Pd 8.9%10° -5.00%10°°
Be NC -1.55%107° Pr 3.0x10°® 1.33%10°
Ca 3.1x10% 3.09%1072 Pt NC -1.00%10°°
cd 6.5%<107° 6.15%107° Rh NC -6.67%107
Ce 2.2x10° 1.50%107° S 1.1x101 3.32x1072
Co 4.1x10° -4.03%107° Sb 4.1x10™ 3.35x10™
Cr 1.5%1072 4.10%10™ Sc 1.2%10°3 3.27%10°
Cu 8.9x10™ -9.67%10° Si 2.2x1071 1.13%101
Dy 2.0x<10° 1.33%10° Sm 3.0x<10° 2.33%10°
Er 2.0x10°® 1.33%10° Sn 7.0x10™* 5.25%10™
Eu 1.0x10°° 1.00%x10°° Sr 4.2%x10™* 1.61x10*
Fe 6.7%1072 -1.41%1072 Ta 2.0x10°® -1.33x10°
Gd 2.0x10°® 1.00%x10° Te 2.6x10™ 2.58x10™
Hf 3.4x107° 8.33x10° Th 4.0x10°° 1.67%x10°
Ir 3.0x10°® -3.33%10° Ti 3.0x103 7.91x10™
K 4.8%x1072 1.73%10°? Tm 1.0x10° 3.33x107’
La 1.5%107° 9.33%10°® v 2.7%x101 -2.12x1073
Li 5.9x10™ -1.93%10™* w 1.7%10° -5.33%10°
Mg 9.5x10 2.01%1073 Y 1.7%x10° 7.00x10°
Mn 1.3x107° 4.59%10* Yb 1.0x10° 3.33x107’
Mo 2.6x10™ -1.54%10* Zn 4.5%1072 -3.50%1072
Na 1.6x101 -2.10%1072 Zr 1.7x103 4.26x10™

NC: No cuantificado.
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