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1 RESUMEN

El mercurio (Hg) es considerado como un contaminante global, altamente
téxico, que puede causar efectos adversos a la salud humana y al medio
ambiente. EI Hg es emitido al ambiente atmosférico, por diversas fuentes
naturales y antropogénicas. En el ambiente atmosférico, se encuentra en tres
fracciones: mercurio elemental gaseoso (GEM), mercurio gaseoso reactivo
(RGM) y mercurio particulado (PHg). En este estudio se realizo el analisis de las
concentraciones de Hg en material particulado menor a 10um (PMyg), durante el
periodo de enero 2004 - enero 2014, en cuatro sitios de muestreo: Xalostoc,
Tlalnepantla, Merced y Pedregal, con el objetivo de conocer la tendencia
espacial y temporal de los niveles de Hg atmosférico en la Zona Metropolitana
de la Ciudad de México (ZMCM). Las muestras de material particulado, PMyo,
se colectaron en filtros de fibra de vidrio por la Secretaria del Medio Ambiente
del Gobierno del Distrito Federal (SEDEMA) dentro del programa de monitoreo
atmosférico a su cargo. Para conocer las concentraciones de Hg contenido en
PM;o, se empled la técnica analitica de Espectrometria de masas con fuente de
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS, por sus siglas en inglés). El rango de
concentracion de Hg, varia entre 2084.25 y 5.57pg/m®. Se observd que la
localidad de Xalostoc presenta la mayor concentracién de Hg, seguida por
Tlalnepantla y Merced, mientras que en Pedregal se encuentran las
concentraciones mas bajas. Sin embargo, no existe una tendencia en las

concentraciones de Hg, durante el tiempo de estudio.



2 INTRODUCCION

La contaminacion en la atmdsfera se puede definir como aquellos materiales o
sustancias que se encuentran en concentraciones andmalas en ella y que
pueden provocar un efecto adverso a los seres vivos. Dichos materiales o
sustancias pueden ser de origen antropogénico o natural (Marti, 2007;
Spellman, 2009).

Las fuentes antropogénicas que principalmente contribuyen a la contaminacion
en el ambiente atmosférico son: el trafico vehicular y la actividad industrial;
mientras que las fuentes naturales son: emisiones de una erupcién volcanica o
de un incendio forestal natural, sal de espuma del mar, granos de polen e
inclusive la arena desplazada de una zona desértica (Alonso, 2010; Lezama &
Graizbord, 2012).

En la ultima década, la contaminacion en la atmédsfera, frecuentemente es
reportada en términos del contenido de metales en material particulado (PM, de
las siglas en inglés Particulate matter). Estas particulas se encuentran en
suspension en el ambiente atmosférico en estado sdélido o liquido y su

composicién quimica es diversa (Morales, 2006; Kelly & Fussell, 2012).

Se ha demostrado que las particulas que mas afectan la salud son las que se
encuentran en la fraccion respirable; diametro menor a 10um (PM4p) y menores

de 2.5um (PMg5) tienen consecuencias mas graves (Sbarato et al., 2007).

De los metales presentes en el medio ambiente, el Hg es un elemento
potencialmente toxico que tiene efectos adversos a la salud, dependiendo su
estado de oxidaciéon (INECC & UNAM, 2014; Zhang et al., 2015).

En el ambiente atmosférico, el Hg generalmente se encuentra en tres formas:
mercurio elemental gaseoso (Hgo; GEM, por sus siglas en inglés), mercurio
gaseoso oxidado (Hg Il; RGM, por sus siglas en inglés) y mercurio particulado

(PHg) presentando diferentes propiedades fisicas y quimicas (Kim et al., 2012).



El GEM es la forma predominante en el ambiente atmosférico, que consta de
mas de 95% del mercurio atmosférico total (TAM, por sus siglas en inglés).
Asimismo, el GEM tiene un tiempo de residencia generalmente largo, que
puede variar desde los 0.5 hasta 2 afnos, esto se debe a su alta volatilidad e
insolubilidad en el agua. Sin embargo, Hg Il y PHg son mas importantes con
respecto a deposicion y eliminacion del ambiente atmosférico (Schroeder &
Munthe, 1998; Ebinghaus et al., 2002; Liu et al., 2010; Kim et al., 2012).

Existen escasos estudios relacionados con las mediciones de los niveles de Hg
atmosférico en forma de GEM, RGM y/o PHg en zonas urbanas, como es el
caso de la ZMCM.

El objetivo de este estudio es conocer las concentraciones de Hg contenido en
PM1o dentro de la ZMCM, durante el periodo de enero de 2004- enero 2014.



3 ANTECEDENTES

Desde hace al menos 3000 afios, las propiedades fisicas y quimicas del Hg han
sido aprovechadas en actividades industriales y con fines medicinales. Una
aplicacion muy importante desde tiempos de la colonia en América, es su uso
en la industria minera en el proceso de amalgamacion para la extraccion de oro
(Au) y plata (Ag). Sin embargo, en la actualidad se usa principalmente en
industrias eléctricas, plantas de cloro-alcali y amalgamas dentales (Rubinos,
2008).

En el caso especifico de México, el principal uso que se le ha dado al Hg es en
la industria minera, siderurgica y la produccion de cloro (Martin-Doimeadios,
2000; Ramirez, 2004).

Sin embargo, el interés en el Hg no solamente radica en su importancia
economica derivada de sus aplicaciones industriales, sino que también
representa una preocupacién mundial, debido al creciente impacto negativo en
el medio ambiente. Es por eso que a partir de los afos 90 ha sido la base de
numerosos estudios cientificos relacionados a la cuantificacion del Hg como
contaminante (Kim & Kim, 2001; Castellanos et al., 2002; Liu et al., 2002; Yarto
et al., 2004).

Ademas, se propusieron convenios internacionales en donde se plasmaba la
preocupacion sobre el riesgo de este elemento como contaminante global. El
objetivo de estos convenios internacionales fue el de reducir los usos

comerciales tanto a nivel internacional como en México (INE, 2001).

No obstante, existen diferentes trabajos que reportan la presencia de Hg en

concentraciones andémalas en numerosos sitios de la Tierra.

Los principales trabajos de contaminacion por Hg estan relacionados con
distintas matrices ambientales como: aguas naturales, suelos, sedimentos, el
PM en aire e inclusive la biota (Herruzo et al., 2010; Hernandez-Silva et al.,

2012). Por ejemplo:



El trabajo de Luo et al. (2014), reporta las concentraciones de Hg en muestras
de agua y suelos forestales en el noreste y el sur de China. Los resultados
muestran que la concentracion de Hg en el suelo superficial fue generalmente
mas alta en el sur de China que en el noreste. Por el contrario, la concentracion

de Hg en agua corriente fue mayor en el noreste de China que en el sur.

Soares et al. (2015), presenta un estudio de la retencion y oxidacion del Hg® en
suelos tropicales, en el sureste de Brasil. Afirma que la retencién del Hg® en
suelos tropicales, depende del tipo de suelo y sus caracteristicas. Asegura que
un horizonte A de casi todos los suelos, absorbe mas que un horizonte B, esto
se debe a que la materia organica juega un papel importante en la absorcién del
Hg.

Sin embargo, la manera mas frecuente de reportar la calidad ambiental
atmosférica en zonas urbanas en términos de metales es en PM. Diversas

investigaciones colaboran con dicha afirmacion.

Gao et al., (2002), presentan la caracterizacion de elementos traza asociados al

PM atmosférico, menor a 2.5y, en la ciudad de Nueva York.

Yatkin & Bayram, (2007), reportan las concentraciones de PM de las fracciones
PM.5s y PMyg, en sitios suburbanos y urbanos de Turquia. Ademas, realizo la
determinacion de la composicion elemental en el PM (Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, V, y Zn) utilizando el ICP-OES.

Machado et al., (2008), presentan los niveles de cuatro elementos traza en
PM1o, considerando sitios de emision y dispersion durante épocas de sequia y
lluvia. Los resultados indican que las concentraciones de PM4y son 2 veces mas
altas en las zonas de emision que en las zonas de dispersion en ambas épocas

climatoldgicas.

Con respecto a estudios relacionados con los niveles de Hg en el ambiente

atmosférico de la ZMCM, se encuentra escasa informacion. Por ejemplo:



De la Rosa et al. (2006) presentan el impacto en rellenos sanitarios como media
del aumento mercurio total gaseo, reportan concentraciones hasta de 1110

ng.m>.
4 MARCO TEORICO

4.1.1 Propiedades quimicas del Hg

El Hg es un elemento quimico cuyo numero atémico es 80, en la tabla periodica
se ubica en el grupo IIB como elemento de transicion (con un orbital
parcialmente lleno de electrones). Los minerales donde esta contenido son
principalmente, el cinabrio (HgS) y otros como metacinabrio (Hg [S, Se]),
calomel (HgCI) y montroidita (HgO) (Ramirez, 2004).

El Hg es un metal pesado que, dependiendo de la forma quimica en la que se
presente y de su concentracion, puede provocar dafos adversos a la salud de
los seres vivos. En condiciones atmosféricas (temperatura y presion) es el unico
metal que se presenta en forma liquida. Con respecto a su densidad, es 13.45
veces mas denso que el agua y no cumple ninguna funcion fisioldgica para los
seres vivos (Jiménez, 2001; Fernandez Cuesta, 2010). En la Tabla 1 se

muestran las propiedades fisicas y quimicas del Hg.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del Hg. Fuente: Nabi, 2014.

Nombre Mercurio
Simbolo Hg

Numero atémico 80

Masa Atémica 200.59 UMA
Densidad 13.456 g/m®
Punto de fusién -38.83 °C

Punto de ebullicion 356.73 °C

Sin embargo, el Hg se presenta en el medio ambiente de diversas formas

quimicas, por ejemplo:



e Mercurio elemental (Hgo) también conocido como el mercurio metalico.

e En compuestos inorganicos o sales como: oxido de mercurio (HgO),
sulfuro de mercurio (HgS) y cloruro de mercurio (HgCly).

e En compuestos organicos. Entre los mas importantes, destaca el

metilmercurio (CHsHg) y dimetilmercurio ((CHs).Hg).

En el ambiente atmosférico, el Hg se presenta principalmente como la forma
elemental en fase vapor (Hg®) y constituye el 95% del Hg presente en la
atmésfera. Sin embargo, también se encuentra en sus dos estados de
oxidacion: Hg (I) y Hg (Il) (Ramirez, 2004).

4.1.2 Fuentes de contaminacion de Hg

La contaminacién por Hg en el ambiente proviene tanto de fuentes naturales,
como de fuentes antropogénicas. Las fuentes naturales mas importantes de Hg,
son a través de los gases volcanicos o por erosion de las rocas. Mientras que
las fuentes antropogénicas de Hg son principalmente de la mineria y
actividades industriales como: la industria papelera, industria para la
elaboracién de tubos fluorescentes y ciertos aparatos eléctricos, industria de
acabado de superficies, industria farmacéutica, etc. Otras fuentes de menor
aporte son el combustible fésil, carbdn, petréleo, la odontologia, actividades
domésticas (Yarto et al., 2004).

Las fuentes antes mencionadas, aportan ya sean por emisiones o derrames, Hg
a los diferentes compartimentos ambientales, sin embargo, la principal via de
exposicion de Hg a los seres vivos, es mediante estas emisiones o descargas
que por bioacumulacién y biodisponibilidad se encuentran en la cadena
alimenticia. Se ha reportado que las personas que frecuentemente consumen
pescado, son las que mas tienen Hg en el organismo (Myers et al., 2000; Eckley
et al., 2008; OMS, 2013).

Con respecto al aporte del Hg en el medio ambiente, las fuentes naturales
aportan al ciclo global del Hg unas 50 000 toneladas de metal por afo. Cantidad

muy superior a la de las fuentes antropogénicas como: mineria, metalurgia e

7



industria, que aportan unas 6 000 toneladas/afio, incluida la utilizacion de

combustibles fésiles (Academia Nacional de Medicina, 2003; Yarto et al., 2004).

4.1.3 Ciclo biogeoquimico del Hg

El Hg esta sujeto en el medio ambiente a un ciclo biogeoquimico complejo, en
el cual, el Hg es liberado al medio ambiente, a partir de fuentes y procesos
naturales, sin embargo, también se ve influido por las actividades

antropogénicas (Ebinghaus et al., 1999).

El Hg liberado al medio ambiente, sufre transformaciones oxidativas, como
consecuencia de reaccidn con ozono y otros compuestos que se encuentran en
el ambiente atmosférico, transformandose en los iones Hg®*, Hg.** (RMG).
(Higueras et al., 2010).

Los procesos de deposicidn seca y deposicion humeda, transportan al Hg a la
biosfera y en particular al RGM, donde es susceptible de transformaciones
diversas. Por ejemplo: el Hg puede combinarse con el azufre del suelo y formar
compuestos como el cinabrio o metacinabrio; o transformarse en complejos

organicos con grupos metil (Morell & Hernandez, 2000; Higueras et al., 2010).

Sin embargo, el Hg en compuestos organicos, presenta una alta solubilidad,
incorporandose al medio acuatico facilmente. El Hg metilado, puede llegar a ser
asimilado por los organismos y acumularse en los 6rganos, causando efectos

negativos (Morell & Hernandez, 2000).

4.2 Material particulado atmosférico

Se define como material particulado, PM, al conjunto de particulas presentes en
suspension en el ambiente atmosférico que se encuentran en estado liquido o
solido. Los principales componentes del PM son: metales, iones, agua,
compuestos organicos, esporas, virus y bacterias. Con respecto a su tamano,
tiene un amplio rango de distribucién que varia desde >0.001um hasta 100um
de diametro aerodinamico (Kelly & Fussell, 2012). En la Figura 1, se puede
observar la representacién esquematica de la comparacion del tamafio de PMy 5
y PM1, con el tamafio de un cabello humano.



De acuerdo con Morales (2006), el PM participa en procesos fisicos, quimicos
atmosféricos y meteoroldgicos, dependiendo a sus caracteristicas fisicas y
quimicas. Estos procesos se pueden llevar a cabo, a escala global, regional,
local, y urbana. Dentro de los procesos mas importantes que involucran al PM
son: la formacion de nubes y la formacidon de pantallas aéreas que modifican la

reflexion de la radiacion solar.

En los ultimos afos el PM ha sido un tema de interés en numerosas
investigaciones, ya que de acuerdo a sus caracteristicas y los contaminantes
que contiene, representa un impacto negativo para los seres vivos,
especialmente las particulas ultrafinas. Se ha demostrado que las particulas
que mas afectan la salud son aquellas que constituyen la fraccién respirable
como particulas con un diametro equivalente o menor de 10um (PMyg)
(Morales, 2006).

Cabello humano
Didmetro promedjo: 70 um

PM,, ©
Diametro: <10 um

PM,. ©
Diametro: <2.5 um

1000 um (micrometros) = 1 mm

Figura 1. Representacion esquematica de la comparacion del PM con un cabello.
Tomada de: www.aire.df.gob.mx



Las particulas de diametro < de 5um son filtradas por la laringe, las del intervalo
comprendido entre 5 y 0.5um son interceptadas por los cilios de los bronquios y
bronquiolos. Por consiguiente, particulas de menor tamafo representan un
peligro para la salud, ya que al ingresar a los alvéolos pulmonares pueden
generar agentes que se combinen con las macromoléculas nucledfilas,
desencadenando procesos de degradacion celular, como el enfisema y cancer
(Ibanez, 2004; Sbarato et al., 2007; Castells, 2012).

4.2.1 Fuentes de origen del material particulado atmosférico
El PM es emitido al ambiente atmosférico por diferentes fuentes de origen, ya

sea natural o antropogénico.

Las fuentes de origen natural del PM incluyen los restos vegetales, polen,
esporas, particulas provenientes de erupciones volcanicas y procesos
geotérmicos, y en menor cantidad, microorganismos como virus, bacterias,

hongos, protozoos (Garcia Lozada, 2006).

Con respecto a las fuentes de origen antropogénico, principalmente son:
actividades industriales, mineras, domésticas, procesos de incineracion, y

trafico vehicular (Kelly & Fussell, 2012).

4.3 Técnicas analiticas aplicadas para la determinacion de Hg

La cuantificacién de elementos en concentraciones traza requiere de un método
analitico altamente sensible y preciso. Con respecto al Hg, las técnicas
analiticas que se utilizan frecuentemente para su determinaciéon son los

siguientes:

4.3.1 Espectrometria por Absorcion Atomica

La espectrometria de absorcidén atomica (AA) (Figura 2) es una técnica analitica
sencilla y de bajo costo en comparacion con otras técnicas analiticas. Esta
técnica monoelemental presenta limites de deteccién en el intervalo de pgL™”
(ppb) para el Hg.
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El fundamento de la espectrometria de AA, consiste en medir la cantidad de
radiacion de una fuente que es absorbida por los atomos (Christian, 2009). Al
igual que otras técnicas analiticas espectrométricas, en la AA es necesario
llevar la muestra a un estado de vapor atomico. Este proceso, conocido como
atomizacion, consiste en volatilizar la muestra y descomponerla en sus atomos

y iones gaseosos (Skoog et al., 2001).

Al Monocromador
catodo Llama [I Detector
— SR [ [ [N P || S . . —
\(:;. — } :
Al Lampara s :
. de catodo entes ) [
anodo hueco Filtro Rendija i
i
|
Camara Salida N
de mezcla (registro)
Gas combustible — Mebulizador
Gas oxidante —»
Muestra

Figura 2. Esquema del principio de espectrometria de absorcién atdomica (AA) (Ledn &
Rodriguez, 2007).

La radiacion del elemento de interés, cuya fuente de luz es una lampara de
catodo hueco (la cual, emite una luz con una longitud de onda que es
caracteristica del elemento a analizar), se dirige a través de la flama que
contiene el vapor atdmico. La solucidn del analito se nebuliza por medio de un
atomizador en finas gotas y se lleva a la flama. El disolvente de las gotas se
evapora de inmediato y las particulas de sal se descomponen en atomos, iones
y electrones. Los atomos de la muestra absorberan la radiacion que emita el
mismo atomo en la lampara de catodo hueco, con la que se atenua la energia
de la fuente (Skoog et al., 2001).
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4.3.2 Espectrometria de absorcién atémica en vapor frio

La técnica de vapor de frio es un método de atomizacion aplicable sélo a la
determinacion de Hg, ya que es el unico elemento metalico que tiene una
presion de vapor considerable a temperatura ambiente. El método para esta
determinacién es la vaporizaciéon en frio seguida de absorcion atémica. La
muestra es sometida a un tratamiento que consiste en una mezcla de acidos
(nitrico y sulfurico) la cual oxida todas las formas de Hg a Hg?*. Posteriormente,
se utiliza cloruro de estafio para reducir el Hg®* al elemento Hg® el cual es
arrastrado hacia la celda de observacion del espectrometro de AA mediante un
flujo de gas inerte. Finalmente, se mide la absorbancia a 253.7nm (Skoog et al.,
2008).

4.3.3 Analizador Directo de Mercurio

El Analizador Directo de Mercurio (DMA, por sus siglas en inglés Direct Mercury
Analyzer) (Figura 3) es un instrumento analitico que permite determinar las
concentraciones de Hg sin necesidad de someter la muestra a una digestion u

otro tratamiento quimico.

Figura 3. Analizador directo de mercurio, DMA-80. Tomada de:
http://www.unicam.pt/?product=dma-80
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Este método analitico, se basa en la cuantificacion de Hg contenido en una

muestra, mediante un proceso espectrofotométrico.

Para determinar las concentraciones de Hg, el instrumento analitico emplea
diferentes etapas, como la descomposicidbn térmica, amalgamacion vy
determinacion espectrofotométrica (MILESTONE, 2015). En la Figura 4, se

puede observar la representacion esquematica del principio operativo del DMA.

Una alicuota representativa de la muestra se coloca en el porta muestras y es
sometida a etapas de calentamiento controlado que incluye la descomposicion
térmica en una camara de cuarzo, enriquecida de oxigeno. El Hg y otros
productos de combustion se liberan de la muestra y pasan por un catalizador

que tiene como propdésito eliminar otros compuestos que interfieren.

El oxigeno conduce estos productos hacia un amalgamador de Au donde el Hg
se atrapa selectivamente. El amalgamador se calienta para liberar el Hg y una
vez liberado se conduce al espectrofotometro donde se mide cuantitativamente

por AA a una longitud de onda de 253.7nm.

Hormo secadosdescomprosician
Porta muoestras

Esquema del DNMA-80 | Auto-muestreador

Hormo catalizador

Amalgamma

Espectrofdtometro

Figura 4. Representacioén esquematica del principio operativo del DMA (MILESTONE, 2015).
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4.3.4 Espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado
inductivamente

La técnica de Espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado

inductivamente conocido como ICP-MS (por sus siglas en inglés), se desarrollé

a principios de los afios 80 y se puede considerar como la técnica de referencia

en el analisis de elementos traza, debido a su alto grado de selectividad y

sensibilidad (Barros et al., 2009).

El ICP-MS se caracteriza por su capacidad de realizar analisis multielemental
simultaneo y presenta limites bajos de deteccion (1-10 pg/mL), los cuales son
mas bajos que los de otras técnicas analiticas mas convencionales, como
fluorescencia de rayos X, espectrometria de emision, AA, entre otros (Barros et
al., 2009; Otero, 2009).

Esta técnica analitica conjuga los siguientes principios basicos: ionizacion
atoémica en el plasma, filtrado, seleccion y deteccidn de los iones generados en

el plasma.

La seleccion y deteccion de masas se lleva a cabo con base a la relacidn

masa/carga (m/z).

4.3.4.1 Componentes del ICP-MS
De acuerdo con Batsala et al., (2012), los principales componentes del equipo

ICP-MS se muestran esquematicamente en la Figura 5 y son los siguientes:

e Sistema de Introduccion

e Fuente de plasma acoplado inductivamente (ICP)
e Interfase

o Optica i6nica

e Cuadrupolo

e Detector
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Plasma

Interface
Plasma gas

Auxiliary ] Torch
gas

Quadrupole

Carrier”” T Spray

gas Sample chamber

Nebulizer

Figura 5. Esquema general de los componentes del equipo ICP-MS. Tomada de:
https://www.uam.es/personal_pas/txrf/icoms.html

Sistema de Introduccion: La muestra en forma acuosa es introducida
mediante una bomba peristaltica hacia el interior del nebulizador, donde se
convierte en un aerosol. Este aerosol se transporta a la camara de nebulizacion
y en ésta, las gotas de mayor tamano se condensan en una barrera y se drenan
al tubo de desechos, mientras que las gotas de menor tamafo son arrastradas

directamente a la antorcha de cuarzo y al plasma mismo.

Fuente de plasma acoplado inductivamente (ICP): El plasma alcanza
temperaturas de 7000 - 10000°K aproximadamente, se genera por una
descarga de electrodos en un gas (generalmente argon) soportado sobre una
antorcha de cuarzo a presién atmosférica y sujeto a una bobina de

radiofrecuencia constante de 40.68 mhz.

La muestra introducida al plasma con el flujo de argén entra a la regién de mas
alta temperatura en donde se volatiliza, se disocia, se excita y finalmente se

ioniza.
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Interfase: Consiste en dos conos metalicos (generalmente de niquel), un cono
“sample” y un cono “skimmer”. La funcién de la interfase es extraer del plasma,
la parte representativa de la muestra, reducir la formacion de iones poliatdmicos

y proporcionar una seinal mas estable.

Optica iénica: La fuente de iones producida en el plasma es enfocada hacia el
fitro de masas a través de lentes electrostaticos. Estos lentes electrostaticos
son placas metalicas cargadas potencialmente y permiten unicamente el paso

de particulas cargadas positivamente.

Cuadrupolo: Es un sistema de separacién de masas en forma de cuadrupolo
magnético y consiste en discriminar los iones en relacion con la masa/carga
(m/z).

Detector: Finalmente, el detector se encarga de recibir una cantidad de iones

que sale del cuadrupolo y la detecta como una sefial eléctrica.
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5 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
El deterioro de la calidad del ambiente atmosférico constituyen en la actualidad
una preocupacion a nivel local, regional y global, asociado a las implicaciones

negativas sobre la salud humana y ambiental (Alejandrina et al., 2012).

Segun estimaciones de 2012, la contaminacion atmosférica en las ciudades y
zonas rurales de todo el mundo provoca cada ano 3,7 millones de defunciones
prematuras; esta mortalidad se debe a la exposicion a pequefias particulas de
10um, PMj, o de menor tamafo, que pueden causar -cardiopatias,
neumopatias, cancer e incluso reducir la esperanza de vida de la poblacion

media por un afio o mas (OMS, 2014).

Algunos autores sugieren que el origen del PM, su composicion y mezclas de
metales, podrian influir en los efectos biolégicos y la toxicidad ligados a la

presencia de metales téxicos (Flores et al., 2015).

Como ya se ha mencionado, el Hg es un metal toxico que se encuentra en el
ambiente atmosférico en su forma particulada, representando menos del 10%

del total de Hg en la atmésfera (Zhang et al., 2015).

El interés por desarrollar estudios del Hg como contaminante ambiental, ha sido
motivado por al menos los siguientes hechos: su transporte de largo alcance y
su persistencia en el medio ambiente, su habilidad para bioacumularse en las
cadenas alimenticias y su significante efecto negativo en los seres vivos y
ecosistemas (UNEP, 2016).

De acuerdo con la OMS (2013), se considera al Hg, como uno de los
contaminantes prioritarios que plantean especiales problemas a la salud

publica.

Se cree que en México han aumento las emisiones de Hg en el ambiente
atmosférico; sin embargo, no se han llevado a cabo mediciones integrales de

Hg en la atmésfera (Pilgrim et al., 2000).
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6 JUSTIFICACION

La ZMCM es considerada como una megaciudad con aumentos significativos
en la poblacién (aproximadamente 24 millones de personas) y areas
urbanizadas. Esta rapida expansion incontrolada ha llevado una mayor
demanda de energia y transporte, a consecuencia de esto existe un aumento
en emisiones de gases y PM que afecta la calidad del ambiente atmosférico y el
clima (Molina & Molina, 2004; Molina et al., 2007, 2010; Calderdn et al., 2015).

A pesar de las caracteristicas que tiene la ZMCM, los trabajos en relacién con

los niveles de Hg son escasos.

La importancia de cuantificar y analizar las concentraciones de Hg como
contaminante es: ampliar los conocimientos actuales sobre el Hg en el medio

ambiente, ademas de promover los estudios futuros.
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7 HIPOTESIS
En la ZMCM se observaran cambios temporales y espaciales de las

concentraciones de Hg contenido en PM( durante el periodo de estudio.

8 OBJETIVOS

Objetivo general

Analizar las concentraciones de Hg contenido en PMyo durante el periodo de
enero 2004- enero 2014, en cuatro sitios de muestreo: Xalostoc, Tlalnepantla,
Merced y Pedregal, para conocer la tendencia espacial y temporal de Hg

atmosférico en la ZMCM.
Objetivos particulares

1. Validar un procedimiento analitico (técnicas de preparacion de muestras y
determinacion analitica por ICP-MS) para la determinaciéon de Hg contenido en
PM.

2. Realizar un analisis estadistico, correlacion de Pearson, para observar si las
concentraciones de Hg en la zona de estudio, estan relacionadas con fuentes

comunes de contaminacion.

3. Comparar las concentraciones obtenidas de Hg atmosférico contenido en

PM;o con otras zonas urbanas.
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9 ZONA DE ESTUDIO
La ZMCM esta conformada por 16 delegaciones del D.F. y los sitios conurbados

del Estado de México.

Este estudio se llevo a cabo en cuatro sitios ubicados dentro la ZMCM y son los

siguientes: Xalostoc, Tlalnepantla, Merced y Pedregal (Figura 6).
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Figura 6. Localizacién de la zona de estudio.

En la ZMCM existen alrededor de 70 000 industrias, las cuales se concentran
principalmente en los municipios de Naucalpan, Tlalnepantla, Cuautitlan y
Ecatepec, y en las delegaciones Azcapotzalco, Gustavo A. Madero e Iztapalapa
(Figura 7) (SEDEMA, 2014).

20



Como se puede observar en la Figura 6, Xalostoc y Tlalnepantla se localizan en
el norte de la ZMCM, estas localidades se caracterizan principalmente por su
intensa actividad industrial y su elevado trafico vehicular. La localidad de
Merced se ubica en el centro del D.F., esta zona es importante por la actividad
comercial y de servicios que se lleva a cabo. La Merced al igual que en la parte
norte posee un alto trafico vehicular. Finalmente, el Pedregal, que se localiza en
el sur del D.F., dentro de una zona boscosa y proxima a avenidas altamente

transitadas.

-

Figura 7. Ubicacién de las principales industrias en la ZMCM. Los principales corredores
industriales se muestran como conglomerados de puntos (Modificado de SEDEMA, 2014).




10 METODOLOGIA
Se describen los procedimientos realizados para la colecta de PMjg, asi como

la preparacion de muestras y el analisis quimico.

6.1 Obtencion de filtros PMy,

Las muestras de PM;o consideradas en este estudio, fueron proporcionadas por
la SEDEMA en 2014, como parte de un proyecto en colaboracién con el
Instituto de Geofisica (UNAM). Durante el periodo 2004-2014 se lleva a cabo la
colecta del PM;p en cuatro sitios de muestreo dentro de la ZMCM que son:

Xalostoc, Tlalnepantla, Merced y Pedregal.

De cada sitio de muestreo se colecta dos muestras de filtros de fibra de vidrio

PMso por afio. En el Anexo I, se muestran los sitios y fechas de colecta de PMj.

6.2 Preparacion de muestras PM,,
El material particulado (PMj0) que se colecta, es sometido a un pretratamiento

de digestion, asistido por un horno de microondas previo a su andlisis quimico.

Para esto, se toma una fraccion equivalente a 1/16 del filtro original, se recorta
en fracciones mas pequefias y se coloca en un vial (Figura 8), enseguida se
agrega una combinacion acida de ocho mL de agua regia y dos mL HF, se deja

en predigestion toda la noche.
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Figura 8. Muestras contenidas en los viales.

La digestion acida es asistida por un equipo de microondas marca
MILESTONE® Mod. ETHOS ONE.

El programa de digestién que se aplica consiste en tres etapas: 1) 15 min de
rampa de temperatura ambiente hasta 190 °C, 2) 15 min de calentamiento a
190°C y 3) etapa de enfriamiento. La potencia fue de 1500 W, esto permite el
rapido calentamiento de los rotores, ademas de la correcta digestion de la

matriz.

Las muestras se dejan enfriar a temperatura ambiente para poder liberar la

presion del vial.

Posteriormente, se evapora la muestra a sequedad. Se agregan dos mL de HCI
con sus respectivas evaporaciones (2 veces) hasta dejar aproximadamente un

mL de la muestra.
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Finalmente, las muestras se filtran (Figura 9) utilizando filtros de nitrocelulosa
marca Millipore™ de 47mm de didmetro y 0.45 um de tamafio de poro. Se afora
a 50 mL con HNOj3; al 2%. Las muestras digeridas se conservan a 4°C en

botellas de polipropileno para su posterior analisis en el ICP-MS.

Figura 9. Muestras digeridas, filtradas y aforadas a 50 mL.

6.3 Analisis quimico

Las muestras PMyo fueron analizadas en el Instituto de Geofisica de la UNAM,
en un espectrometro ICP-MS, modelo iCAP Qc ® TM marca THERMO
SCIENTIFIC (Figura 10).

Previo al andlisis rutinario por ICP-MS, generalmente se realiza la optimizacion
instrumental que permite ajustar los parametros instrumentales Optimos de

trabajo.

La curva de calibracién se construye con 9 puntos de diferente concentracion
(0, 0.1, 0.15, 0.20, 0.25, 0.5, 0.75, 1, 2.5 ngmL™) que se preparan con un
solucién acuosa certificada de Hg de 10mg/L (High Purity Standards) con HNO3
al 2%.
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Figura 10. Equipo ICP-MS, en el Instituto de Geofisica, UNAM.

6.4 Control de calidad

La calidad analitica del método aplicado para la determinacion de Hg, es
evaluada en términos del porcentaje de recuperaciéon de un material de
referencia certificado (MRC). En este caso se utiliza el MRC 2709a San Joaquin
Soil del NIST (National Institute of Standards and Tecnology). Simultaneamente
por cada 10 muestras PM;, se analizan dos muestras de MRC y dos muestras
blanco.
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11 RESULTADOS Y DISCUSION
Se presentan a continuacion los resultados del método analitico obtenidos en

este estudio, para la determinacién de Hg atmosférico contenido en PMjy.

7.1 Resultados de la validaciéon del método

Como ya se ha mencionado, la validacion del método analitico se evalta
mediante los porcentajes de recuperacion que se obtienen del MRC, en este
caso MRC 2709a San Joaquin Soil.

El promedio del porcentaje de recuperacion es de 92.87 (n=12) y desviacion

estandar es de 16.78.

7.2 Resultados de las concentraciones de Hg atmosférico contenido en
PMy,de la ZMCM

Se presentan en la Tabla 3 y en la Figura 11 los resultados obtenidos del

andlisis de Hg en las muestras PM;o de los sitios de muestreo Xalostoc,

Tlalnepantla, Merced durante el periodo 26 de enero 2004 a 05 de enero 2014 y

en Pedregal en el periodo 26 de enero 2004 hasta 10 de enero de 2012.

Correspondiendo dos muestras por afio.

Se puede observar que el rango de concentracion de Hg atmosférico en PMqg
varia entre 2084.25 y 5.57 pg/m?°.

El sitio de muestreo en el que se reporta mayor concentracién promedio de Hg
es Xalostoc (465.83 pg/m®). Las concentraciones promedio de Hg en
Tlalnepantla y Merced son de 400.91 pg/m® y 375.25 pg/m® Hg,
respectivamente; mientras que el sitio de Pedregal tiene la concentraciéon

promedio mas baja con 270.74 pg/m?®.
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Tabla 2. Resultados de las concentraciones de Hg contenido en muestras PMyy.

SITIO DE MUESTREO
FECHA DE COLECTA | Xalostoc | Tlalnepantla  Merced Pedregal
Hg (pg/m®) | Hg (pg/m®) | Hg (pg/m®) | Hg (pg/m’)

26/01/2004 30.58 163.45 66.19 5.57
27/11/2004 295.37 112.87 212.9 30.81
02/01/2005 375.05 134.59 373.12 207.63
29/10/2005 75.57 606.78 340.61 180.89
05/01/2006 819.33 424.66 386.21 213.74
13/11/2006 262.13 142.13 89.04 53.72
06/01/2007 261.28 641.52 198.21 190.2
14/11/2007 534.77 607.56 1340.81 435.19
01/01/2008 1055.01 314.81 768.18 684.78
14/11/2008 2084.25 393.41 210.32 459.72
01/01/2009 624.21 1245.25 1005.8 562.21
09/11/2009 792.57 245.69 461.35 275.44
01/01/2010 385.16 914.16 448.57 533.59
04/11/2010 418.9 313.99 114.08 144.07
03/01/2011 209.35 74.92 62.42 173.52
29/11/2011 231.14 107.61 216.11 174.51
10/01/2012 530.27 499.07 219.85 276.94
17/11/2012 132.22 644.22 540.68 *
22/01/2013 279.43 364.69 436.8 *
30/11/2013 225.99 183.29 262.91 *
05/01/2014 159.74 219.51 126 *
PROMEDIO 465.83 400.91 375.25 270.74
MAX. 2084.25 1245.25 1340.81 684.78
MIN. 30.58 74.92 62.42 5.57

Nota: (*) Muestras no proporcionadas por la SEDEMA.

El promedio total de Hg contenido en PM4 es de 382.74 pg/m®.



En la Figura 11 se presenta la comparacion de las concentraciones reportadas
en la Tabla 3.
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Figura 11. Gréfica de comparacién de las concentraciones de Hg atmosférico contenido en
PM;, durante el periodo de estudio en los cuatro sitios de muestreo.

De la comparacion de las concentraciones de Hg contenido en PMjp no se
observa ninguna correlacién con las fechas de colecta (enero y octubre-
noviembre). Sin embargo, al comparar los promedios de la concentracién de Hg
en PMj, de cada sitio de muestreo (Tabla 3), se puede observar que las
concentraciones mas altas de Hg se encuentran en Xalostoc, seguida por
Tlalnepantla y Merced, mientras que en Pedregal se encuentran las

concentraciones mas bajas.

De la informacion visual en la Figura 11 no se observa una tendencia en la
concentracion de Hg contenido en PMyg a lo largo de los afios estudiados
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Las concentraciones de Hg mas altas corresponden a los siguientes sitios de
muestreo y fechas: Xalostoc (05 de enero 2006, 01 de enero 2008, 14 de
noviembre 2008), Tlalnepantla (01 de enero 2009, 01 de enero 2010), Merced
(14 de noviembre 2007, 01 de enero 2008 y 01 de enero 2009), Pedregal (01 de
enero 2007,2008 y 2009).

11.3 Resultados del analisis estadistico para obtener la correlaciéon de
Pearson

Con la intencion de observar si las concentraciones de Hg en la zona de estudio

estan relacionadas con fuentes comunes de contaminacion, se realiza un analisis

estadistico de correlacion de Pearson a los datos de la Tabla 3.

Para un numero de 80 muestras en PM+o analizadas se utiliza un coeficiente de

correlacién de r>0.183 para una p<0.05.

Tabla 3. Analisis estadistico, correlacion de Pearson.

Xalostoc Tlalnepantla | Merced Pedregal
Xalostoc 1
Tlalnepantla | 0.110 1
Merced 0.199* 0.589* 1
Pedregal 0.576* 0.610* 0.697* 1

Nota: (*) Corresponde a los valores de r>0.183 significativamente positivo para el numero de

muestras analizadas.

Se puede observar que las localidades de Merced, Pedregal y de Tlalnepantla,
presentan una correlacion positiva entre ellas. De igual manera, se observa una
correlacion positiva entre las localidades de Merced, Pedregal y Xalostoc.
Indicando posibles fuentes en comun de contaminacion. De acuerdo a

informacion reportada de la SEDEMA 2014, la direccién predominante de los
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vientos en la zona de estudio es de norte hacia el sur, lo cual, favorece esta

correlacion.

Nuevamente, la direccion predominante de los vientos (de norte hacia el sur,
Figura 12) puede ser interpretada como la razén de no encontrarse una

correlacion positiva entre Xalostoc y Tlalnepantla.

l".
.
.

[

s

Tlalne%nu? -E / Jbstoc

.-.-

o

Merced

Figura 12. Patrones predominantes del viento en la ZMCM (Modificado de SEDEMA, 2014).
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11.4 Comparacion de Hg atmosférico contenido en PM1o con otras zonas
urbanas

La Tabla 5 presenta las concentraciones de Hg atmosférico contenido en PM1o

encontradas en este estudio, comparadas con las concentraciones reportadas en

otras zonas urbanas en diferentes partes del mundo ( Sakata & Marumoto, 2002;

Tsai et al., 2003; Pyta et al., 2009).

Tabla 4. Comparacion de Hg atmosférico contenido en PM1o con otras zonas urbanas.

[Hg] atmosférico en
Ciudad/Pais Ano PM Referencias
10

98+51 pg/m3

Abril 2000-Marzo . L Sakamata &
TOkiO, Japén Promedio con desviacion
2001 ) Marumoto, 2002
estandar
o 2630+1570 pg/m?
Agosto y Diciembre , o .
Tainan, Taiwan Promedio con desviacién Tsai et al., 2003
2000 )
estandar
Alta Silesia, Octubre 2006- 116 pg/m?3
, Pyta et al., 2009
Polonia Junio 2007 Rremedicliota!
382.74 pg/m?
ZMCM, México Enero 2004-2014 Este estudio

Promedio total

Se puede observar que las concentraciones de Hg en PM1o encontradas en este
estudio son mas altas que las encontradas en otras zonas urbanas reportadas
por Pyta et al., 2009 (Alta Silesia, Polonia) y Sakamata & Marumoto, 2002 (Tokio,
Japon). Sin embargo, las concentraciones de Hg reportadas por Tsai et al., 2003

en Tainan, Taiwan son mas altas que el de este estudio.

Las concentraciones de Hg encontradas en muestras de PM1oen Tainan y Tokio,
reportadas por Tsai et al. (2003) y Sakamata & Marumoto (2002)
respectivamente, pueden estar asociadas a la incineracion de residuos sélidos

urbanos que se lleva a cabo cerca de la zona de estudio.
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12 CONCLUSIONES
El grado de contaminacion de Hg en una zona urbana se puede evaluar en

términos del contenido en PM.

La evaluacion de los resultados aporta informacion muy importante respecto a la
tendencia espacial y temporal. En relacion con la tendencia espacial, los sitios
con mayores niveles de Hg son: Xalostoc al registrar una concentracion promedio
de 465.23 pg/m?3, le sigue Tlalnepantla y Merced con 400.91 pg/m3y 375.25 pg/m?
respectivamente, mientras que el sitio con menor concentracion promedio de Hg,

es Pedregal con 270.74 pg/m3.

Con respecto a la tendencia temporal, se puede observar que durante el periodo
de estudio (enero 2004-enero 2014), no existe dicha tendencia en las

concentraciones de Hg.

El estudio, ademas, permite reconocer que Xalostoc y Tlalnepantla
presumiblemente son distintas fuentes de contaminacion, mientras que, las
posibles fuentes en comun de contaminacidén se observan entre las localidades
de Merced, Pedregal y Tlalnepantla y las localidades de Merced, Pedregal y

Xalostoc.

La evaluacién de los resultados permite comparar los niveles de Hg contenido en
PM1o con otras zonas urbanas en diferentes partes del mundo. Se observa que
el promedio total de las concentraciones de Hg de este estudio es de 382.74
pg/m3, concentracién mas alta que las encontradas en Tokio (98 pg/m?3) y Alta
Silesia (116 pg/m?3), mientras que comparada con Tainan (2630 pg/m?®) es mas
baja. A este respecto, las concentraciones de Hg en PM1o encontradas en este

estudio son del rango que las reportadas para otras zonas urbanas del mundo.

Los resultados obtenidos en este trabajo referente a la concentracion de Hg en
el medio ambiente atmosférico de la zona de estudio generan informacion muy

valiosa en términos de calidad ambiental.
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Otra aportacion muy importante es el establecimiento de un procedimiento
analitico validado para la determinacion de Hg que podra usarse rutinariamente

en estudios posteriores.
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14 ANEXO

Anexo |. Relacion de los filtros PM4o obtenidos.

Ano

2004

2005

2006

2007

2008

2009

2010

2011

Estacion
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal

Fecha

26 de enero y
27 de
noviembre

02 de enero y
29 de octubre

05 de enero y
13 de
noviembre

06 de enero y
14 de
noviembre

01 de enero y
14 de
noviembre

01 de enero y
09de noviembre

01 de enero y
04 de
noviembre

09 de enero y
29 de
noviembre
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2012

2013

2014

Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal
Merced
Xalostoc
Tlalnepantla
Pedregal

10 de enero

17 de
noviembre

22 de enero

30 de
noviembre

5 de enero

Nota: (*) Muestras no proporcionadas por la SEDEMA
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