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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se realiz6 una campafia de monitoreo atmosférico en
donde se recolectaron particulas PM2s durante un mes (febrero-marzo) en el 2017 en dos
diferentes sitios de la ciudad de Toluca: Avenida Tollocan y el Tecnoldgico de Monterrey. A
las muestras se les realiz6 tanto un analisis gravimétrico como un analisis quimico, este
ultimo enfocado a determinar la concentracion de los iones inorganicos solubles en agua.
Este analisis permitié observar e identificar el comportamiento de los aerosoles y las posibles
fuentes de emision.

El andlisis gravimétrico indic6 que en Avenida Tollocan existieron niveles de
concentracion de particulas PMz2s que rebasaron la Norma-025-SSA1-2014 durante dos
dias, sin embargo, los niveles durante el resto de periodo de la campafa se consideraron
que representan un riesgo a la salud publica. En el caso del Tecnolégico de Monterrey los
niveles de concentracion de las particulas fueron méas bajas, sin afectar la calidad del aire
considerablemente.

El Analisis quimico permitié cuantificar los iones solubles en agua: Na* K*, NH4",
S04%, NOs, en donde los mayoritarios en los dos sitios fueron NH4*, SO4%> y NOs', los cuales
pueden afectar la acidez de la atmdsfera y provienen de diversas fuentes como motores de
fuentes moviles, de actividades domésticas y de los fertilizantes utilizados en la agricultura,
las cuales son actividades recurrentes en las zonas aledafias de los dos sitios de muestreo.
Las especies idnicas en menor proporcién fueron Na* y K* las cuales se originan de la
resuspension de particulas originadas de la erosion del suelo principalmente. El balance
i6nico demostré que no existe una neutralidad en el sistema atmosférico durante la campafa
y los resultados de razdén molar indican que la especie que predominaba durante estos dias
en las dos zonas estudiadas fue el NHsHSOu4s) y letocivita (NH4)3sH(SOa4)2).

VI



INTRODUCCION

Los aerosoles atmosféricos se definen como las particulas solidas
suspendidas en la atmdsfera, los cuales dada su cantidad o concentracion se
consideran como los principales contaminantes atmosféricos. Los aerosoles
tienen efectos perjudiciales en la salud, el clima y los ecosistemas y su alcance
o efectos varian dependiendo de su composicion quimica y sus propiedades
fisicas. Debido a esto, desde la década de los 80s han sido foco de gran interés
por parte de los cientificos (Tomasi et al., 2017).

Los métodos de recoleccién de los aerosoles al igual que las técnicas
analiticas usadas para determinar su concentracion y composicién quimica han
variado continuamente con el avance de la tecnologia, de hecho, los primeros
estudios se enfocaban solamente a la recoleccion de particulas suspendidas
totales (PST), y en la actualidad a particulas menores a 2.5 micrbmetros e
inclusive menores a 1 micra. En cuanto al analisis quimico los métodos mas
utilizados y que adn perduran se encuentran los cromatograficos, los cuales
presentan una buena resolucion, sensibilidad y no requieren mucho tiempo de
andlisis. Sin embargo, con la recoleccién e identificacion quimica no se puede
tener un panorama completo de lo que sucede en la atmosfera, por esta razén
se hace también uso de la meteorologia (precipitacion, visibilidad, radiaciéon
solar, velocidad y direccién de viento), la cual ayuda a interpretaciones mas
confiables que permitan entender como es que los aerosoles influyen en la

biosfera, el clima y la salud publica (P6schl, 2005; WHO, 2013; Colbeeck y
Lazaridis, 2014).




En Meéxico, se han realizado diversos estudios con respecto a los
aerosoles y sus posibles fuentes de emision, pero la mayoria se han centrado en
la Ciudad de México (Edgerton et al, 1999; Chow et al, 2002; Moya et al., 2003;
Moya et al., 2004; Hidalgo, 2016). Sin embargo, con el crecimiento actual de la
industria y la urbanizacion en otras regiones, es necesario realizar una
evaluacion en diferentes zonas, con la finalidad de tener un amplio panorama
sobre la composicion de los aerosoles que afectan a la atmdsfera en nuestro
pais de manera global y asi poder identificar las posibles fuentes de emision.
Dado esto, el presente trabajo se centra en el area de Toluca, una zona que ha
tenido un crecimiento industrial desde los afios 70 por lo que las necesidades de
transporte y vivienda han aumentado continuamente, lo que ha conllevado a un
incremento en las emisiones de contaminantes por parte del creciente parque
automotor e industrial. Actualmente, la entidad encargada de hacer la evaluacion
de la calidad del aire en la Ciudad de Toluca es la Red Automatica de Monitoreo
Atmosférico de la Zona Metropolitana del Valle de Toluca (ZMVT), sin embargo,
ésta solo reporta la concentracién de algunos contaminantes criterio como CO,
SO2, NO2, Os, y PM25, omitiendo realizar una caracterizacion mas profunda
enfocada a la determinacion de la composicion quimica con la finalidad de poder
identificar las posibles fuentes de emision. Razén por la cual, en el presente
proyecto de investigacion se realiz6 una campafia de medicion de contaminantes
durante el periodo del 18 de febrero al 18 de marzo del 2017 en dos sitios de la
Ciudad de Toluca, el primero en avenida Paseo de Tollocan y el segundo en el
Campus del Tecnolégico de Monterrey y se realizé una caracterizacion quimica
enfocada a determinar la concentracion de los iones inorganicos solubles en

agua y sus posibles fuentes de emision.




MARCO TEORICO

2.1 AEROSOLES

Los aerosoles en la atmosfera se consideran como una mezcla
heterogénea de particulas sélidas y componentes liquidos contenidas dentro de
un gas, sin embargo, los aerosoles técnicamente son definidos como
suspensiones de particulas solidas o liquidas en la atmosfera con un diametro
entre 0.002 y 100 um (Seinfeld y Pandis, 2006). El mejor ejemplo de aerosoles
en la atmosfera son las nubes, las cuales provienen de la condensacion de
particulas de agua con un diametro aproximado de 10 um. En Ciencias de la
Atmosfera, sin embargo, el término de aerosoles tradicionalmente se refiere a
las particulas suspendidas, que contienen mayor proporcion de material
condensado o material particulado (PM) que, de agua, por lo que las nubes son

consideradas un fenébmeno separado.

2.1.1 CLASIFICACION DE LOS AEROSOLES

Los aerosoles pueden variar en relacion con su concentracion y a sus
caracteristicas fisicoquimicas y morfolégicas. Pueden emitirse de diversos
fendbmenos como polvo arrastrado por el viento, la marea del mar, volcanes o por
actividades antropogénicas como la combustién de material fésil, emisiones
industriales de sulfatos y nitratos o quema de biomasa, asi como por actividades
agricolas. Estas particulas al ser emitidas directamente hacia la atmédsfera se les
conoce como aerosoles primarios, mientras que aquellas formadas por procesos
de agregacion in situ o nucleacién de particulas en fase gaseosa (conversion de
gas a particulas) de iones inorganicos o de metales, son conocidas como
aerosoles secundarios como se muestra en la figura 1 (Colbeeck y Lazaridis,
2014). Los aerosoles primarios y secundarios son caracterizados por su tamafo,
forma y su composiciéon quimica. Cuando las particulas son todas del mismo
tamarno, al aerosol se le denomina “monodisperso”, lo cual no es comun en la
naturaleza y cuando las particulas varian en tamafno se denomina “polidisperso”
(Colbeeck y Lazaridis, 2014).

1. Los aerosoles naturales son aquellos que son emitidos a la atmdsfera sin
intervencion de la actividad humana y pueden ser primarios 0

secundarios.




a. Fuentes primarias

Polvo mineral: proviene de la accion del viento sobre particulas sélidas en zonas
aridas y semiaridas del planeta. Estas emisiones son controladas por la
velocidad del viento y la naturaleza de la fuente. Las principales especies que
conforman al polvo mineral son el cuarzo, arcillas, calicita, yeso y éxidos de
hierro y sus propiedades (especialmente Opticas) dependen en la abundancia
relativa de estos minerales. El promedio de vida en la atmoésfera de estas
particulas de polvo es alrededor de dos semanas, periodo en el que el polvo

puede ser transportado miles de kilémetros.

Sales marinas: provienen principalmente del ascenso de burbujas de aire a la
superficie del mar, que posteriormente estallan durante la formacion de espuma,
esta conformado principalmente por sales higroscopicas como NaCl, KCl, CaSOa
y (NH4)2S0s. Estas pueden ser transportadas por el viento y aumentar de tamario

a medida que la humedad relativa (HR) aumenta en la atmdésfera.

Ceniza Volcanica: son particulas emitidas a la tropdsfera durante las erupciones
volcanicas moderadas. Dos componentes principales que forman estos
aerosoles en la troposfera son el polvo y sulfuro gaseoso. Las particulas de
ceniza permanecen suspendidas en la atmosfera pocas horas o dias, sin
embargo, pueden formar nubes volcanicas que duran de dias a semanas. Es
importante enfatizar que las erupciones volcanicas pueden desempefiar un papel
importante en la modificacidon de la carga de aerosol de sulfato en la troposfera

superior, donde actian como nucleos de condensacion y glaciacion.

Material biolégico: fragmentos de animales, plantas, microorganismos, polen,
etc. El cual se acumula en la superficie o en el mar y por accion del viento llegan

a la atmosfera.




b. Fuentes secundarias
Sulfatos de DMS: los sulfatos son originados por la oxidacion del dimetil sulfuro
(DMS) el cual es emitido principalmente por el fitoplancton que se encuentra en

el océano.

Sulfatos de origen volcanico: los sulfatos secundarios principalmente
provienen de la reaccion de oxidacion del SOz que se emite directamente de las

emisiones volcanicas.

Aerosoles organicos secundarios: se originan de reacciones fotoquimicas de
compuestos organicos volatiles (COVs) biogénicos, como es el caso de la

fotoxidacién del isopropeno.

2. Las fuentes antropogénicas son todas aquellas que son originadas por

actividades humanas y su origen puede ser primario o secundario.
a. Fuentes primarias

Polvo industrial: el origen de este tipo de aerosol es el polvo originado por el
trafico vehicular sobre carreteras y caminos, de la combustion de carbén y
combustible en procesos industriales, de la industria del cemento, metalurgica y
de los residuos de incineracién. Su composicion quimica es variada y puede
contener carbono elemental (CE), trazas de Na, Al, Mg, S, K, V, Fe, Ni, Cu, Zny
Pb, asi como 6xidos de hierro y compuestos cristalinos de S, Fe, Pb, Ti, V, Mn,
Cu, Zn, Cd, Ni, Co, Ca, Siy Cr.

Aerosoles organicos: regularmente son originados por la quema de algun
combustible y sus caracteristicas dependen de él, sin embargo, usualmente

podemos encontrar naftalenos, bencenos y compuestos alifaticos.

Quema de biomasa: involucra procesos que emiten regularmente hollin y
particulas de carbono como resultado del biocombustible usado, asi como en la
agricultura e incendios de biomasa controlados. Los cuales contienen particulas
organicas, sales inorganicas, nitrégeno, trazas de sulfuro, silicatos y otros

elementos.




b. Fuentes secundarias
Dentro de los compuestos antropogénicos secundarios podemos encontrar
particulas pequefias originadas por la transferencia de masa (conversion de fase

gaseosa a particula), dentro de las que se encuentran:

Sulfatos de SO2: originado principalmente por la emision de la quema de
combustibles fésiles, los cuales en la atmdsfera reaccionan y forman H2SO4 y

otras especies secundarias como SO4? y HSO4.

Nitratos de NOx: generado por particulas de combustiéon que al contacto con Os
y H20, pueden forman HNOs y NOs'.
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Figura 1. Representacion esquematica de las reacciones quimicas y los procesos asociados con la
composicién quimica del material particulado (Colbeeck y Lazaridis, 2014).




2.1.2 EFECTOS EN LA SALUD

Las PM se pueden caracterizar por el tamafio de particula utilizando el
didmetro aerodinamico?, dentro de esta caracterizacién tenemos a las particulas
suspendidas totales (PST), comprendidas en el rango de 0.005 y 100 pm de
diametro, después a las particulas PMuo las cuales tienen un tamafio menor a 10
um y son todos aquellos aerosoles que pueden ser inhalados por el sistema
respiratorio, conocidas como fraccidn respirable o inhalable, encontrandose en
la fraccion gruesa de las PST. Mientras, que en la fraccion fina de las PST se
encuentran los aerosoles PMzs, los cuales poseen un didmetro menor a 2.5 um
y pueden llegar hasta las partes méas profundas del aparato respiratorio como los
alveolos y la fraccion ultrafina se refiere a los aerosoles PM1 con un didmetro
menor de 1 um, éstos pueden instalarse en las areas mas profundas de nuestro
sistema como el torrente sanguineo.

Los efectos en la salud de los aerosoles en especial el material particulado
esta relacionado con sus caracteristicas fisicoquimicas, incluidas la masa, el
tamafio, el nUmero, su area, composicién, concentracién y fuente. Dada su
complejidad en sus propiedades y la variabilidad de su absorcidon quimica, las
particulas inhalables que pueden cambiar sus propiedades deben ser tomadas
en cuenta. Algunos estudios tienen evidencia del rol de los componentes de las
PM que esté asociado con el deterioro a la salud.

La Organizacién mundial de la salud o WHO por sus siglas en inglés y la
organizacion internacional por la investigacion contra el cancer (IARC)
designaron a las PM en el 2013 en el grupo de cancerigenos grupo 1. Por lo que,
los aerosoles que afectan la calidad del aire tienen la habilidad de penetrar
profundamente dentro de los pulmones e infiltrarse en el torrente sanguineo,
alterando de forma permanente el ADN, causando mutaciones, ataques al
corazén y/o causar una prematura muerte (Tomasi et al., 2017). En el 2013, un
estudio que abarcé 312,944 personas en nueve paises de Europa relacion6 un
nivel no seguro de PM, en donde por cada aumento de 10 pmm= de PMao
inhalado aumentaba el cancer de pulmon en un 22 %. En el caso de las particulas

mas finas PM2s inhaladas, por cada 10 pmm-2 aumentaba el riego de cancer de

! Didmetro aerodindmico: El didmetro de una esfera de densidad unitaria (1gcm-2) con las mismas propiedades
aerodinamicas que la particula en cuestion (Seinfeld y Pandis, 2006).

( 5 )
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pulmén un 32 %, con el riesgo a penetrar profundamente dentro de los pulmones
(Tomasi et al., 2017).

En resumen, los avances epidemiolégicos son relevantes, numerosos y
demuestran que la exposicion a las particulas PM esta asociada con severos
riesgos a la salud publica, de acuerdo al tamafio de particula y exposicion,
afectando la calidad del aire que respiramos, en la figura 2 se muestra un
esquema de los efectos potenciales a la salud. Una exposicién larga a altas
concentraciones de PM aumenta el riesgo de cancer de pulmén, enfermedades
respiratorias y arteriosclerosis mientras que una corta exposicion puede causar
severas formas de enfermedades respiratorias, incluidas bronquitis y asma,

como también cambios en la variabilidad del ritmo cardiaco (Tomasi et al., 2017).
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Figura 2. Padecimientos relacionados a la exposicion de PM y sus efectos (Tomasi et al., 2017).




2.1.3 PROCESO DE FORMACION Y REMOCION DE LOS AEROSOLES

En funcién de los procesos de formacion del aerosol, de su tamafio, asi
como de los procesos de distribucion, se ha logrado clasificar a los aerosoles
que se encuentran en el aire en: modo de nucleacion, Aitken, de acumulacion y
gruesa (figura 3).

El modo de nucleacion (< 0.02 um): constituyen a los aerosoles que provienen
de la condensacion de vapores y la formacion de éstos depende de las
condiciones de presion, temperatura y humedad relativa, asi como de la
concentracion del vapor (nucleacion homogénea) por lo que no provienen de
emisiones primarias sino de procesos de nucleacibn en la atmosfera,
ocasionados por un enfriamiento rapido y una dilucién de las emisiones cuando
la relacién de saturacion de compuestos gaseosos de baja volatilidad (acido
sulfarico) alcanza un maximo, ademas que pueden intervenir otras particulas
finas (nucleacion heterogénea). Los Unicos gases precursores con capacidad de
formar particulas por nucleacion homogénea en el aire son H2SO4 y el NHs. Las
particulas de este modo suelen encontrarse en una concentracion alta cerca de
las fuentes de emision, aunque tienen una vida media de solo algunas horas, ya

gue rapidamente se coagulan o aumentan de tamafio.

Modo Aitken (0.02 — 0.1 pm): son originadas por condensacion o por reacciones
en fase liquida, asi como por las fuentes primarias de combustion. Estas
particulas estdn compuestas principalmente de una capa interna de hollin y
ceniza, y una capa externa que absorbe rdpidamente compuestos volatiles, su
permanencia en la atmésfera es mas prolongada, mientras, que su
concentracion se ve afectada en gran medida por la presencia de actividades

humanas y suelen ser mucho més elevadas en las zonas urbanas.

Modo de acumulaciéon (0.1 — 1 ym): son originadas por el crecimiento y
coagulacion de las particulas Aitken (submodo de condensacion), principalmente
por reacciones en fase liquida que ocurren en las gotas de agua de las nubes
(submodo gota). También, pueden derivar de la combustién del combustible del
motor y el aceite lubricante por vehiculos que utilicen gasolina o por inyeccion

directa de gasolina o diésel (Graskow et al., 1998; Wehner et al., 2009).




Su tiempo de residencia en la atmosfera es mucho mas amplio, ya que los
mecanismos de remocion son menos eficientes en esta clase de particulas, por
lo que, estas particulas se vuelven més evidentes en la atmosfera. Por su tamafio
poseen propiedades Opticas por lo que son capaces de dispersar la luz y por
tanto afectar la visibilidad.

Modo grueso (> 1 ym): se forma en su mayoria por procesos fisicos como el
viento y la erosién de la superficie terrestre o por la explosion de las burbujas en
la superficie de mares y océanos. La mayoria de estas particulas provienen de
fuentes primarias, aunque podemos encontrar algunos nitratos y sulfatos

secundarios. Se caracterizan por un reducido nimero, pero una elevada masa.
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Figura 3. Distribucién y nimero de los aerosoles en sus diferentes modos (Seinfeld y Pandis, 2006).

Cuando los aerosoles son emitidos por fuentes primarias o formadas por
gases precursores son regulados por los procesos de nucleacion, coagulacion y
condensacion, asi como por el proceso de formacion de las nubes. Los aerosoles

son removidos de la atmdsfera por dos procesos principales: deposicion seca
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y hiumeda como se muestra en la figura 4. La primera consiste en la transferencia
directa de las particulas por gravedad a la superficie. La segunda engloba todos
los procesos por los que las especies en el aire son transferidas a la superficie
en forma acuosa como gotas de las nubes, nieve o neblina o por procesos

durante la precipitaciéon (Tomasi et al., 2017).
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Figura 4. Representacion esquemética de los procesos que estan involucrados en el crecimiento y
deposicion de los aerosoles (Tomasi et al., 2017).

2.1.4 CLASIFICACION DE FUENTES DE EMISION DE AEROSOLES
Las fuentes de emision de los aerosoles antropogénicos presentes en la
atmoésfera se deben a actividades, procesos y operaciones capaces de

producirlos y que se clasifican en:

Fuentes fijas o estacionarias: son todas las instalaciones (industrias) ubicadas
en un lugar especifico o fijo, y que generalmente se dedican a procesos
industriales, comerciales, servicios o actividades que generen emisiones que
perturban la calidad del aire. Esta clase de fuente emite aerosoles primarios,
producto de la combustion y de diversos procesos que se generan en estos
lugares (SEMARNAT, 2011):

a) Molienda, trituracién de materiales.
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b) La evaporacion de materia volatil derivada de materiales sujetos a
calentamiento, por ejemplo, los hornos de vidrio y de metales no ferrosos.

c) El arrastre de particulas finas en un flujo gaseoso, como en el secado de
los compuestos quimicos por automatizacion.

d) Las emisiones de aerosoles por combustion, éstas dependen del tipo de
combustible que se utiliza, entre las fuentes fijas que contribuyen a las
emisiones por combustién sobresalen las plantas generadoras de
electricidad, especialmente aquellas que emplean carbén y las plantas
industriales y comerciales.

Fuentes de aéreas: son aquellas fuentes dispersas que no se pueden
contabilizar facilmente, pero en conjunto producen emisiones significativas de
aerosoles. Por ejemplo, las gasolineras, tintorerias, actividades de construccion,
gquemas agricolas, resuspension de polvos de caminos, entre otras
(SEMARNAT, 2011).

Fuentes méviles: son todas las fuentes autorizadas para circular por caminos
publicos, como motocicletas, vehiculos particulares, camiones y autobuses, asi
como aquellas que no circulan por carretera, como maquinaria de uso agricola,
locomotoras, embarcaciones marinas, maquinaria para construccion, entre otras.
Las emisiones de este tipo son principalmente un producto de combustion y
evaporacion de los combustibles utilizados, asi como del desgaste de los frenos

y los neumaticos.
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Figura 5. Contribucién de emisiones contaminantes por categoria de fuente (SEMARNAT, 2011).

La figura 5 muestra la contribucién de emisiones de contaminantes por
cada categoria de fuente, en donde la mayor contribucién a PM2s es debida a
las fuentes de area (SEMARNAT, 2011), las cuales actualmente no se regulan

por parte del gobierno.
1.1.5 COMPOSICION QUIMICA

Debido a que la deposicién humeda y seca se lleva a cabo en un corto
periodo de tiempo en la tropdsfera y la distribucién geografica de las particulas
no es uniforme, los aerosoles troposféricos varian ampliamente en concentracion
y composicion sobre la Tierra y dependen de la fuente de emision, de los
mecanismos de formacién, asi como de la meteorologia del lugar (Seinfeld y
Pandis, 2006). Los aerosoles atmosféricos contienen particulas de sulfatos,
nitratos, amonio, material organico, especies cristalinas, sales marinas, 6xidos
metalicos y agua, de estas especies los sulfatos, el amonio, el carbono, el
material organico y algunos metales de transicion predominan en la fraccion fina
(PM2s5y PMz) del aerosol. Mientras que el material cristalino, incluyendo el silicio,
calcio, magnesio, aluminio, hierro y particulas organicas biogénicas (polen,
esporas, fragmentos de plantas) usualmente se encuentran en la fraccion gruesa

(PM1o). El nitrato puede encontrarse en ambas fracciones. La fraccion fina del

13

——
| —



nitrato es usualmente resultado de la reaccion amonio/acido nitrico formando
nitrato de amonio, mientras que en la fraccién gruesa el nitrato es el producto de

otras reacciones como del &cido nitrico con particulas gruesas.

Algunas caracteristicas de las especies quimicas se mencionan a

continuacion:

Carbén elemental: esta constituido principalmente por carbon negro (hollin)

formado durante la combustién de combustibles fésiles y biomasa.

Carbén organico: compuestos organicos, primarios, derivados de fuentes
moviles o industriales, como secundarios, resultado de la oxidacion de
compuestos volatiles. A pesar de que la masa total de los compuestos organicos
puede conformar una parte significativa de la masa total de las particulas, hay
una importante cantidad de compuestos organicos individuales que estan
presentes en bajas concentraciones como los hidrocarburos aromaticos

policiclicos (HAP), alifaticos, aldehidos, acidos carboxilicos y cetonas, etc.

Compuestos minerales: se originan por arrastre del viento al material de suelo
y rocas de construccion y demolicion, los cuales son abundantes en Al, Si, Fe y
Ca.

Agua: existen compuestos higroscépicos, especialmente sales como (NH4)2SOa4,
NH4NOs y NaCl, que retienen agua de la atmoésfera formando gotas liquidas,

aumentando significativamente la masa de las particulas.

Metales: como Pb, Hg, Cd, Ni, Cr, Zn, Mg, los cuales pueden ser emitidos por

procesos metallrgicos, sistemas de combustién, etc.

Aerosoles secundarios a partir de SO2: pueden reaccionar en fase gaseosa o
en fase liquida y ser removidos fisicamente por procesos de deposicidn seca o
himeda. La oxidacion de las emisiones de SOz, tienen una tendencia grande a

reaccionar con el oxigeno del aire, formando moléculas de triéxido de azufre:
2502+ 02— 2S0s3 (Ecuacion 1)

El trioxido de azufre en presencia de vapor de agua, es convertido

rapidamente en acido sulfarico

SO3+ H20 — H2S04 (Ecuacion 2)
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En fase gaseosa el SOz también puede reaccionar con el radical OH',
formado por la fotolisis entre el oxigeno y el agua de la atmésfera:

SOz + OH'— HOSO:? (Ecuacion 3)

En este caso la velocidad de oxidacion del diéxido de azufre depende de
la concentracion del radical OH'. Seguido por la regeneracién del radical HOz, al
reaccionar de nuevo con el oxigeno presente y formar trioxido de azufre que

reaccionara como en la ecuacion 2.
HOSO2+ O2 — HO2 +S0Os3 (Ecuacion 4)

La vida media del SO2, basado en la reaccion con el radical OH', la cual
tiene una duracion de una semana. El didéxido de azufre es un gas soluble en
agua y por tanto en presencia de ésta tiende a participar en la fase liquida,
estableciendo los siguientes equilibrios:

SO2 () + H20 « SO2'H20 (Ecuacion 5)
SO2H20 « HSO3 + H* (Ecuacion 6)
HSO3 <> SO3> + H* (Ecuacion 7)

El sulfato generado por la oxidacion del SOz es un indicador de la
formacion de acido sulfarico, en presencia de amoniaco la reaccién puede

llevarse a cabo como se muestra a detalle en la ecuacioén 8.
NHz + SO2 + H20 <> NH4* + HSOg3" (Ecuacion 8)

La presién de vapor de acido sulfurico generado es muy reducida
(Ecuacion 2), por lo que este compuesto no se encuentra en fase gaseosa en la
troposfera. Por lo que, el acido sulfdrico condensa rapidamente para formar
diminutas gotas. Bajo condiciones atmosféricas normales estas particulas
acuosas acidas son neutralizadas por el amonio (NH4*), dando lugar a la

formacién de sulfato de amonio [(NH4)2SO4]

S04 (ac) + 2NHa*(g) — (NH4)2S04 (Ecuacion 9)
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En concentraciones bajas de amonio y elevadas de Na* y/o Ca?*, es
posible obtener la neutralizacion del sulfato segun las reacciones (Querol et al.,
1998)

H2S0O4 (ac) + 2 NaCls) —»Naz2SO04s) + 2 HCl(g) (Ecuacion 10)
4AH*+ H2S0O4(ac) + CaCOszis) — CaS0Oa4s) + H2CO3(g) +2H20 (Ecuacién 11)

Aerosoles secundarios a partir de NO2: andlogamente al SOz, la via para la
formacién del acido nitrico durante el dia es la reaccién del NO2z con el radical
hidroxilo (OH)

NO2+ OH" <> HNOs3 (Ecuacion 12)
NOz2+ hv — NO + O (Ecuacion 13)
NO + O3 — NO2+ O2 (Ecuacién 14)
OH "+ NO2 — HNOs (Ecuacion 15)

La conversion subsecuente del radical nitrato a acido nitrico puede ocurrir
por varios mecanismos. La tendencia del NO2 a fotodisociarse se muestra
claramente por el hecho de que bajo la luz del sol, la vida media de NO: es
mucho mas corta que la de cualquier otra especie atmosférica comun. Otro
mecanismo donde se puede generar acido nitrico, es en presencia de agua con

la formacion de éxido nitrico (N20Os).
NO3s + NO2 <> N20s (Ecuacién 16)
N20s + H20 — 2HNO3 (Ecuacion 17)

Otras reacciones de NOsz que contribuyen a la formacion de &cido nitrico,
se dan particularmente por la abstraccién del &tomo de hidrégeno de los COVs.
Las reacciones de aldehidos son particularmente favorables en este tipo de

mecanismo.
NOsz-+ RH — HNO3 + R (Ecuacion 18)

La forma mas comun de los nitratos en las particulas suspendidas es
NH4NOs, derivados de la neutralizacion de vapores de HNO3s por NHs. También

los nitratos pueden estar presentes como NaNOs.
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Na*+ HNO3s — NaNO3 (Ecuacion 19)

En condiciones normales, el &cido nitrico gaseoso disuelto en
microparticulas liquidas reacciona con el amoniaco presente en la atmdésfera

para dar lugar a la formacion de nitrato de amonio (EPA, 1996).
HNO3(g) + NH3(g) — NH4NOz3(s) (Ecuacion 20)

Una consecuencia importante de la elevada presion de vapor nitrato de
amonio es el hecho de que, en medio &cido, se produce la disociacion de nitrato
de amonio y la consecuente formacion de sulfato de amonio (Gebhart et
al.,1994).

En ambientes con elevadas concentraciones de sodio y calcio, se puede
dar la formacion de especies como NaNOs y Ca(NOs)2, formados a partir de las
siguientes reacciones quimicas (Harrison y Pio, 1983; Querol et al., 1998)

NH4NO3s) + NaClis) — NaNOzs) + NH4Cl(g) (Ecuacion 21)
HNOz3(g) + NaCl — NaNO3 (s) + HClg) (Ecuacion 22)
2 HNOg3(g) + CaCO3 — Ca(NO3)zs) + H2CO3(g) (Ecuacién 23)

La velocidad de reaccion depende de la superficie de contacto de la

particula y de su distribucion, tamafio y area.

Aerosoles secundarios a partir de Na* y ClI: en la atmésfera se pueden
encontrar niveles de concentracion de Na* y ClI-, por la disociacion en agua de
HCI, NaCl y otros compuestos salinos. Provienen principalmente de los residuos
de procesos industriales, quema de carbdn, erupciones volcanicas y/o de los

aerosoles marinos.

En una atmdsfera con una concentracion abundante de amoniaco y
cloruro de hidrégeno (HClg)), es probable que se dé la formacién del aerosol
secundario cloruro de amonio (NH4Cl). Sus propiedades termodindmicas son

muy similares a las del nitrato de amonio.
HCl) + NHz — NH4Cl (Ecuacion 24)

La presencia de NaCl en los aerosoles urbanos puede tener efectos
interesantes en la quimica de los aerosoles, se pueden dar reacciones como se

observa en la ecuacion 25.
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NaCls) + HNO3(g) «» NaNOg3s) + HCl(g) (Ecuacion 25)

Esta reaccion contribuye al incremento de nitrato en la deposicion seca.
Al mismo tiempo, el cloruro de hidrégeno producido es liberado y las particulas
de aerosol muestran una deficiencia de CI. Esta deficiencia puede ser el

resultado de las siguientes reacciones quimicas (Seinfeld y Pandis, 2006):
2NaCls) + H2SO4 <> Na2S0Oa4s) + 2HCl(g) (Ecuacion 26)
NaCls) + H2SO4(g) «> NaHSO4s) + HCl(g) (Ecuacion 27)

De manera general podemos decir que de cada fraccion (tamafio de
particula) y de su fuente de emision (natural, antropogénica) se encuentran tanto
compuestos mayoritarios como minoritarios por lo que la separacién de la
fraccion fina y la gruesa de los aerosoles es un factor determinante, dado que
las particulas son diferentes como se ha visto respecto a su fuente de emision,
composicién quimica, procesos de remocion de la atmosfera, asi como sus
propiedades Opticas y su efecto a la salud de la poblaciéon (Hinds, 1999;
Lazaridis, 2011).

Por lo tanto, una caracterizacion adecuada permitird identificar las
fuentes, asi como determinar las propiedades fisicas y quimicas de los
aerosoles, lo cual es indispensable para una evaluacion cuantitativa, una
prediccién confiable y un eficiente control en los efectos de los aerosoles
naturales y antropogénicos en el climay en la salud publica.

Un amplio rango de métodos ha sido aplicado tanto para la recoleccion
como para la cuantificacion y andlisis de los componentes de los aerosoles. Las
principales técnicas de medicion y procedimientos analiticos son mostradas en
la figura 6. En la practica la seleccion y la combinacion de los métodos analiticos
dependen del tipo de muestra y objetivo del analisis, asi como de los
requerimientos que se tengan en cuestion de selectividad, sensibilidad, tiempo,
resoluciéon y de costos.

Para la identificacién y cuantificacion de los componentes volatiles como
no volatiles usualmente en los aerosoles, se extraen los componentes de
muestras sobre filtros con solventes adecuados y las muestras extraidas son
analizadas por métodos instrumentales avanzados o bioanaliticos de separacion

y deteccién como la cromatografia liquida o en fase gaseosa.
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— Acondicionar, transferir, muestrear aerosoles: por inlet, denuder,.
humificador/secador.

—» Depositacion de las particulas, determinacion de masa y superficie:
filtro, impactador, ciclon, colector termofelectroforesis, gravimetria,
microbalanza, oscilador (CM TEOM), atenuacion de rayos B, difusidn de |
carga

1

— Extraccién: por fase acuosa (dcida/basica), organica, fluido supercrmm

fase sdlida

—» Derivatizaciéon, digestibn/descomposicion: por silacion, metilacidn,
hidrélisis, (Acida, enzimatica), oxidacidn, pirdlisis, fotolisis

~* Vaporizacion: por desorcidn por laser o térmico.
l
Saparaclon por movilidad o inercia (DMA, TOF), por cromatografia 1_.r
" electroforesis (CG, HPLC, IC, SEC, CE), por inmuno adsorcion.
J
Deteccion: electromagnetismo y dispersion de electrones, difraccidn,
microscopia, por UVAIS, IR, rayos-X, SEMITEM, absorcion,
" fluorescencia, Raman, NMR, espectrometria de masas, electroguimica. =

Figura 6. Principales métodos y técnicas de muestreo (Pdschl, 2005).

2.2 CROMATOGRAFIA

La cromatografia es un grupo de técnicas de separacion, que se utilizan
para separar componentes de una muestra estrechamente relacionados,
denominados analitos, en la cual se tiene una fase mévil, que puede ser un gas,
un liquido o un fluido supercritico, que acarrea los componentes a través de una
fase estacionaria sélida o liquida donde los componentes son retenidos
momentaneamente, logrando separarlos dependiendo del equilibrio de
distribucién de los componentes entre la fase movil y la estacionaria. Esta
separacion se realiza en funcion de su carga, masa, tamafo, polaridad,
potencial, etc. Las dos fases se eligen de tal forma que los componentes se
distribuyan de distinta manera en las dos fases. Aquellos componentes que son
retenidos fuertemente por la fase estacionaria se moveran mas lentamente en la
fase movil, por el contrario, los componentes que se unen débilmente a la fase
estacionaria se mueven rapidamente en la fase movil (Skoog et al., 2001).

En la figura 7 se esquematiza el proceso de separacion de dos componentes (A
y B), en el cual ocurre una elucién de los componentes por la adicion de fase

movil, es decir, los analitos A y B se transportan a través de la columna. En el
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tiempo 0 se introducen A+B, mientras en el tiempo 1 los componentes se

distribuyen y se logran separar.

Componentes de la Separacion de los
sustancia (A+B) ) componentes
. ~B - A
Columna
) ; - - ; T - =
Flujo I",;‘.':a.____, — — ‘|l F|u_]CI |~ ;—:___, n{L-\\\-\_—r’ )
—T e —~ I — — 1| e T— —
| rp T | | i o
|‘,|¥‘} - et J \J . e J
" Tiempo 0 ~ Tiempo 1
Fase estacionaria Fase estacionaria

Figura 7. Proceso de separacion de los componentes A y B en una columna cromatogréafica (Moldoveanu
y David, 2012).

2.2.1 PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

El rendimiento y la utilidad del sistema cromatografico se puede evaluar
mediante diferentes parametros, que se pueden obtener a través del
cromatograma o con propiedades fisicas del mismo sistema, como la longitud de
la columna (L). A continuacion se mencionan algunos de los parametros mas
importantes en cromatografia:

El tiempo de retencion (tr) representa el tiempo transcurrido entre la
inyeccién de la mezcla en la columna y la deteccién del analito. El tiempo muerto
tm es el tiempo necesario para que una especie no retenida pase a través de la
columna, y el tiempo de retencién ajustado (t'r), mide el tiempo que el analito
permanece en la fase estacionaria y se expresa como:

t'retr — ty (Ecuacion 28)

El volumen muerto (Vm) es el volumen requerido para eluir una especie
no retenida. Se calcula a partir del tiempo muerto y de la velocidad de flujo o
caudal (uv), que es el volumen de disolvente que pasa por la columna por unidad

de tiempo y sus unidades son mL min-t,
Vi =ty *uy (Ecuacion 29)

El volumen ajustado (V’r) representa el volumen gastado durante el

tiempo en que el analito permanece en la fase estacionaria y esta dado por:

Vg =Vg —Vy (Ecuacion 30)
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El ancho de la base (Wb) es el segmento de la linea base del pico
intersectado por las tangentes trazadas hacia los puntos de inflexion de cada
lado del pico, es definido como 4 veces la desviacion estandar del pico (40). Este
parametro es usado para el célculo de la eficiencia del sistema. El ancho a la
mitad de altura de pico (Whi2) es el ancho de pico medido justo a la mitad de la
altura del pico y se usa para evaluar la eficiencia de la columna por su

reproducibilidad (figura 8).

Hespuesta dal detactor 5

Whe

W

M

!I.I I
-]
| /{.
|
A l“r-\\

i

IyCcion

Tiempo -

Figura 8. Parametros cromatograficos (Ardrey, 2003).

Cuando un analito entra al sistema cromatografico inmediatamente se
establece un equilibrio de distribucién entre el analito y las dos fases. La
concentracion de analito en cada fase estd dado por el coeficiente
termodinamico de particiéon o de reparto (K).

k=S

= e

(Ecuacion 31)

Donde Cs y Cm son las concentraciones del analito en la fase estacionaria
y la movil respectivamente. Cuando K = 1, el analito se encuentra

equitativamente distribuido entre las dos fases.

Factor de retencién (k’) mide el tiempo de retencion del analito en la
columna. Este factor relaciona al equilibrio de distribucion de la muestra dentro

de la columna con las propiedades termodinamicas de la columna y la

21

——
| —



temperatura. Se define como el coeficiente entre el niumero de moles de un
analito en la fase estacionaria entre los moles en la fase movil.

CV. tr V. t .,
k'=—==Ef=-K==2 (Ecuacion 32)
CmVm tMm Vin tm

Donde Vs es el volumen de la fase estacionaria, Vm como el volumen de
la fase movil, ts es el tiempo que pasa el analito en la fase estacionaria y tm es el

tiempo que pasa en la fase movil.

La habilidad de una columna para separar dos componentes se expresa
como la retencién relativa o factor de selectividad (a) :

—Ury _ V'R, _ Kz _ ki

=—== (Ecuacion 33)
K4 krq

t,Rl V’Rl

Donde si t'g, > t'r,, se tiene que a > 1. Cuanto mayor es la retencion
relativa mayor sera la separacion de los componentres entre si, la cual,
dependera de la composicion quimica de las fases estacionaria y la movil, asi

como de la temperatura de operacion de la columna.

La eficiencia de la columna se evallla mediante el calculo del nUmero de

platos teoricos (N) a través de la ecuacion:

2 2

N=2%=16 (t—R) = 5.54 < ‘R ) (Ecuacion 34)
H Wp Why2

Donde L es la longitud de la columna y H la altura equivalente de un plato

tedrico. Un valor alto de platos tedricos indica un buen funcionamiento de la

columna por lo tanto una buena separacion de los analitos.

El grado de separacion de dos analitos se evalta con la resolucion,
midiendo la distancia de los centros de los picos entre el promedio del ancho de
los picos:

_ 2(tr2—tra)

Ry
Wp1+Wph2

(Ecuacioén 35)

La resolucion minima aceptable entre dos especies es de 1, debido a que
el tamafio de los picos es fundamental para una buena separacion, o que

permite una cuantificacion aceptable.
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La resolucion esta en funcién de la selectividad, la eficiencia y la retencion
en la columa, por lo que son los parametros mas importantes en un sistema

cromatografico (ecuacion 35).

Eficiencia Retencién

R, = VN (“_1) ( Kl ) (Ecuacion 36)

4 a 1+K/prom

Selectividad

Donde N es el numero de platos tedricos, a es la retencion relativa de los
picos , k'2 es el factor de capacidad del analito mas retenido y k’prom €s el

promedio de los factores de capacidad de los dos analitos.

CLASIFICACION DE LOS METODOS CROMATOGRAFICOS

Existen diferentes maneras de clasificar los métodos cromatogréaficos, una
de ellas es por la forma en la que se encuentran las fases que lo integran. La
cromatografia en plano, la fase estacionaria se fija sobre una superficie plana,
donde se desplaza la fase movil por capilaridad. La cromatografia en columna
es un tubo estrecho que contiene la fase estacionaria, por el que se hace pasar
la fase movil por accion de la gravedad o por presidon. La cromatografia en
columna, se clasifica dependiendo del tipo de fase movil, estacionaria y de los
equilibrios presentes entre las fases. En la tabla 1 se resume la clasificacion
general de la cromatografia en columna.

La cromatografia de liquidos (CL) como se puede ver en la tabla 1, es la
técnica de separacion en donde la fase movil es liquida y la fase estacionaria
puede ser soélida, liquida o especies quimicas sobre una superficie, donde los
equilibrios se dan por adsorcion, distribucion entre liquidos y distribucién entre el
liquido y la superficie de enlace, respectivamente. Los sistemas iniciales de CL
se llaman cromatografia de baja presion o cromatografia en columna, sin
embargo, estos son poco eficientes por las largas horas de analisis, por lo que
cuando surgieron columnas que permitian mayor eficiencia de separacion fueron
reemplazadas por la cromatografia de liquidos de alta eficiencia (HPLC, por sus

siglas en ingles), debido a que dentro de la columna se encuentran particulas
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muy finas, permitiendo un flujo uniforme en la columna y una difusion mayor de
los analitos, aumentando la eficiencia de la columna, logrando menores tiempos
de eluciébn y una mayor resolucion logrando la separacion de especies no
volatiles o termolabiles. Sin embargo, es necesaria una elevada presién de 7 a
40 MPa, para forzar al disolvente a pasar a través de la columna cromatografica

con flujos entre 0.5 — 5 mL min.
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Tabla 1. Clasificacion de los métodos cromatogréficos en columna. (Skoog, et al., 2001)

Clasificacién general Método especifico Fase estacionaria Tipo de equilibrio
Liquido-liquido, o Liquido adsorbido sobre un o o o
. Distribucion entre liquidos inmiscibles
reparto sélido
Liquido-fase unida Especies organicas enlazadas a | Distribucion entre el liquido y la superficie
quimicamente una superficie sélida Enlazada

Cromatografia de liquidos (LC) (fase movil:

P Liquido-sélido, o
liquida) q _ Sélido Adsorcion
Adsorcion

Intercambio iénico Resina de intercambio i6nico Intercambio i6nico

y . Liquido en los intersticios de un o y
Exclusion de tamafio . . Distribucién/exclusion
sélido polimérico

Liquido adsorbido sobre un

Gas-liquido istribuci Ui
s6lido Distribucién entre un gas y un liquido

Cromatografia de gases(GC) (fase movil: . . -
Gas-fase unida Especies organicas enlazadas a o P -
Distribucién entre el liquido y la superficie

as . L
gas) quimicamente una superficie sélida enlazada
Gas-solida Sdlido Adsorcién
Cromatografia de fluidos supercriticos Especies organicas enlazadas a

Distribucién entre el fluido supercritico y
(SFC) (fase mavil: fluido supercritico) una superficie sélida la superficie enlazada.
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Los componentes basicos de un cromatografo de liquidos son los siguientes

(figura 9):

Desgasificador: la fase mdvil utilizada puede contener gases disueltos. Cuando
estos gases estan presentes, se detectan como un ruido generando una linea
base inestable, asi como picos falsos en el equipo y hasta pueden afectar el pH
del solvente. Para eliminar estos problemas, regularmente se utilizan métodos
como burbujeo (burbujeo de gas inerte), bombas de vacio y/o calentamiento. Sin

embargo, cuando se deja por un periodo largo estos sistemas no son adecuados.

Por lo que, los desgasificadores son mas utilizados para la eliminacion de los
gases en el solvente, en analisis mas extensos. En el desgasificador se hace
pasar el solvente a través de tubos hechos de membranas poliméricas

especiales y asi eliminar los gases por medio de diferencias de presiones.

Bomba: los sistemas modernos de distribucion de la fase mévil consisten en una
o0 mas bombas, sin embargo, los requerimientos tipicos para una bomba en
HPLC son proveer un pulso libre y preciso que distribuya los solventes con un
flujo constante en el rango de 0.1-10 mL min-1 con una presion por arriba de los
6,000 psi (42MPa). Ademas de proveer un sello hermético en la bomba que
garantice una operacion confiable, que mezcle con precision disolventes y
genere gradientes de eluciébn cuando se requiera, asi como un facil

mantenimiento y servicio.

Inyector: se usa para introducir la muestra hacia la columna bajo una presién
alta. Los inyectores comunes consisten en una valvula de seis puertos con un
rotor, un bucle de muestra y un puerto de aguja. Para la inyeccién manual, se
utiliza una jeringa con una aguja de punta roma y se inyecta una alicuota de
muestra precisa en el bucle de muestra en la posicién de carga. La muestra se
pasa a la columna cuando la valvula se coloca en la posicion de inyeccion.
También existen sistemas los cuales minimizan la operacibn manual de la
muestra, por lo tanto, los errores de inyeccion se minimizan y se agiliza el
analisis, estos automuestreadores consisten en una aguja de inyeccion movible,
gue succiona la muestra y la introduce en una valvula de inyeccion motorizada

de forma secuencial.
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Columna: es el corazon del sistema cromatografico, consiste en un tubo de
acero inoxidable relleno de la fase estacionaria que proporciona la retencion
diferencial de los componentes de la muestra. La columna puede ser
categorizada de diferentes maneras:
e Por el soporte fisico de la columna: estdndar o cartucho, de acero
inoxidable o titanio.
e Por el modo cromatografico: fase normal (NPC), fase reversa (RPC),
intercambio iénico (IEC), de exclusién por tamafio (SEC).
e Por las dimensiones: preparativa, semi-prepreparativa, analitica, CL
rapida, micro y nano.
e Por el tipo de soporte: de silice, polimérica, de zirconio, hibrido.
Horno de la columna: el funcionamiento del horno se basa en la circulacion de
aire caliente o por contacto directo con la columna, que permite que los flujos se
optimicen mejorando la reproducibilidad de los tiempos de retencién. Las
temperaturas tipicas con las que se trabaja van de 30 — 50 °C, sin embargo para
mejorar le eficiencia de la columna se utilizan temperaturas mayores de 60°C.
Detector: mide la concentracion de los analitos eluidos ya sea por medio de la
sefal eléctrica 0 monitoreando alguna de las propiedades de los analitos como
la absorbancia. Los detectores mas comunes son: UV-Visible, fotodiodo, de
fluorescencia, de indice de refraccion, dispersién de luz, de quimioluminiscencia,
de conductividad, de espectrometria de masas y de resonancia magnética
nuclear.
Registro de datos: los registradores han evolucionado a lo largo del tiempo,
desde la medicion manual de las alturas de los picos cromatograficos, como los

integradores electronicos con algoritmos de integracion, célculo y generacion de
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informes hasta los sistemas computarizados con funciones adicionales que

incluyen una interfaz grafica facil de usar.

Columna

Bomba

1*1""/
Desgasificador Horno de Ia
‘L" columa
== &
Sefial
W eléctrica petector :
De=echo Sistema que

registra la sefial

Figura 9. Componentes bésicos de un sistema de HPLC (https://shodexhplc.com/lessons/37688-2/).

Para la determinacion y cuantificacion de iones inorganicos solubles en
agua como los que se encuentran en los aerosoles, una de las principales

técnicas es la cromatografia de intercambio i6nico.

2.2.2 CROMATOGRAFIA DE INTERCAMBIO IONICO

La cromatogréfica de intercambio ionico estad basada en los equilibrios de
intercambio entre los iones que se encuentran en la fase movil y los iones del
Mismo signo que se encuentran en la fase estacionaria, la que tiene una elevada
masa molecular y es insolube. En los intercambiadores aniénicos, los grupos
cargados positivamente se encuentran en la fase estacionaria y atraen a los
aniones del soluto. Los intercambiadores catibnicos estdn cargados
negativamente en la fase estacionaria, por lo que atraen a los cationes del soluto
(Harris, 2001). Los sitios activos mas comunes en las resinas de intercambio
cationico son los grupos de acido sulfonico (-SOsH*), un acido fuerte, y los
grupos de éacido carboxilico (~COO'H*), un acido débil. Los intercambiadores
anionicos contiene grupos amino terciarios(~N(CHz)**OH") o grupos amino

primarios —NH3*OH; los primeros son bases fuertes y los ultimos bases débiles.
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Cuando un intercambiador iénico de acido sulfénico se pone en contacto
con un disolvente acuoso que contiene M** se establece un equilibrio de

intercambio que se puede describir:
XRSOz'H* + M «» (RSO3 )xM**+ xH* (Ecuacion 37)

Donde RSO3z H* representa uno de los muchos grupos de acido sulfénico
unidos a una gran molécula polimérica. De forma semejante un intercambiador

de base fuerte interacciona con aniones A* segun la siguiente reaccion:
XRN(CHs3)s OH" + AX «> [RH(CH3)3>*]xA*+ XOH-  (Ecuacion 38)

Como ejemplo, partiendo de una disolucion neutra, inicialmente tiene
lugar la retencién de iones B* (analito) en la cabeza de la columna debido a la

reaccion:
RSO3 H*is) + B*ac) «» RSO3B*(s) + H*(ac) (Ecuacién 39)

Al eluir con una disolucién diluida de acido clorihidrico, el equilibrio de la
ecuacion se desplaza a la izquiera haciendo que parte de los iones B* en la fase
estacionaria se transfieran a la fase moévil. De modo que estos iones se
desplazan a lo largo de la columna tras una serie de transferencias entre la fase

movil y la estacionaria.
La constante de distribucion (Kex) para la reaccion 40 es:

[RSO3 B*]s[H*]4c
[RSO;H*]s[Bt]ac

= K,y (Ecuacion 40)

Donde [RSO;B*]sy [RSO; H*], son las concentraciones de B*y H* en la

fase sélida, por lo tanto :

[RSO3 B*]
[B*]ac

[RSO3 H*]s

= Kex =

(Ecuacion 41)

Para eluir los analitos de la columna, se inyecta mas fase movil, por lo que
la concentracion de iones hidrégeno en la disolucién acuosa se vuelve mucho
mayor que la concentracion de los iones B* en la fase maovil. Por otra parte, en
la columna de intercambio existen una gran cantidad de puntos de intercambio

en relacion con el numero de iones de analito (B*) que interaccionan. De tal
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forma, las concentraciones totales de [H*],. y de [RSO; H*] no se ven afectadas
significativamente por los desplazamientos del equilibrio. Por tanto, cuando
[RSO;H*]s >» [RSO3BT]sy [HT )4 > [BT]4c S€ VUelve constante, se puede decir
que :

[RSO3 B*]s

5+ = K,, (Ecuacién 42)
ac

Cuando Kex tiene un valor alto la fase sélida tiene una gran tendencia a
retener los iones B* y cuando Kex es pequefia sucede lo contrario. Para iones
con la misma carga, aparecen diferencias relacionadas con el tamafio. De modo
que para una resina cacteristica de intercambio catidnico con grupos sulfonicos

los valores de Kexdisminuyen de la siguiente forma :
TI*> Ag*> Cs*> Rb*> K*> NHs*> Na*> H*> Li*.
Para los cationes divalentes el orden es:
Ba?* > Pb2* > Sr?* > Ca?* > Ni?* > Cd?* > Cu?* > Co?* > Zn?* > Mg?*

Para las resinas de base fuerte la cociente de Kex para aniones tiene la

siguiente tendencia:
S04% > C204% > |I'> NOs > Br > Cl'> HCO? > CHsCO? > OH > F

Los detectores de conductividad son los mas usados en este tipo de
cromatografia, debido a que poseen una alta sensibilidad, son universales para
las especies cargadas y responden a los cambios de concentracion de los
analitos. Adicionalmente, son detectores robustos, de larga duracion,
econdémicos, sencillos y de facil mantenimiento. Sin embargo, tienen una
limitante, requieren una elevada concentracién para eluir los analitos y por
consiguiente la fase movil enmascara la conductividad de los analitos,
reduciendo la sensibilidad del detector, sin embargo, esto se resuelve colocando
una columan supresora, que se coloca después de la columna de intercambio
ionico. La columna supresora estad compuesta de otra resina, que convierte
eficazmente los iones de la fase movil en especies poco ionizadas y a los analitos

en especies con mayor conductividad, logrando una deteccién mayor.

Una importante caracteristica en el proceso de separacion en la

cromatografia por consiguiente es la dilucién del analito, la cual se acompafa
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con la separacion de los componentes, por lo que los detectores deben ser
sensibles y ser colocados al final del proceso de separacion, éstos registran una
sefal en funcién del tiempo a medida que los componentes salen de la columna,
obteniendo una serie de picos, denominado cromatograma, la posicion de los

picos sirve para la identificacion y cuantificacion de los analitos.

——
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la concentracion de los iones inorganicos solubles en
agua presentes en las particulas atmosféricas menores a 2.5 micrometros en
dos diferentes sitios de la ciudad de Toluca, mediante cromatografia de
intercambio iénico.

3.1.1 OBJETIVO ESPECIFICOS

Para el cumplimiento del objetivo principal, se formularon los siguientes
objetivos especificos:

a) Adquirir conocimientos y habilidades en el manejo de un cromatografo
de liquidos de tipo ionico.

b) Desarrollar y validar un método analitico, utilizando criterios y pruebas
estadisticas que demuestren que la metodologia empleada cumple con
los requisitos minimos necesarios.

c) Determinar las concentraciones de amonio, sulfato, nitrato, sodio y
potasio por cromatografia de intercambio ionico.

d) Establecer el contaminante que se encuentra en mayor concentracion
en la ciudad de Toluca e identificar su posible fuente de emisién.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 SITIO DE MUESTREO

La Ciudad de Toluca es uno de los municipios mas importante del Pais,
se ubica en la zona central del Estado de México, a una Latitud de 19°38' 22”N,
Longitud 99°56'13”0 y a una altura promedio de 2,600 metros sobre el nivel del
mar (Figura 10). Se caracteriza por un clima templado subhimedo con lluvias en
verano. Toluca es un importante centro industrial, que alberga la produccion y
distribucion de bebidas, alimentos procesados, textiles, automaviles, productos
eléctricos, quimicos y farmacéuticos, por lo que la industria ocupa un lugar
importante en la economia del municipio y de la region (Rendén y Godinez,
2016).

&

Sitio
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GoogleEarth

Figura 10. Imagen satelital de los sitios de muestreo (tomada de Google Earth).

La camparfia de medicion de contaminantes se realizé durante el periodo
del 18 de febrero al 18 de marzo del 2017 en dos sitios de la Ciudad de Toluca,
el primero en avenida Paseo de Tollocan y el segundo en el Campus del
Tecnoldgico de Monterrey.
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4.1.1 AVENIDA PASEO DE TOLLOCAN

El sitio de muestreo Paseo de Tollocan se ubica a una Latitud de 19°17'N
y una Longitud 99°35'0O (Figura 11). Es una de las principales avenidas que
rodean a la ciudad, por lo que se considera una via primaria, la cual tiene
conexiones con las salidas a la Ciudad de México, Atlacomulco, Tenango del
Valle y Morelia. Regularmente hay concurrencia de transito por lo que la vialidad
adquiere aun mas significado en los flujos de transporte tanto publico como
privado, se registran usualmente periodos largos de tiempo con circulacién lenta
y congestionamiento (Hoyos, 2010). En este sitio de muestreo se instalé el
laboratorio movil del Centro de Ciencias de la Atmdsfera (Figura 11y 12).

Figura 11. Imagen del sitio de muestreo en Avenida Tollocan.
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Figura 12. Imagen de la unidad mdvil en el sitio de muestreo de Avenida Tollocan (Tomada de Google
Street).

4.1.2 CAMPUS DEL TECNOLOGICO DE MONTERREY

Figura 13. Imagen del Sitio de muestreo ubicado en el Campus del Tecnoldgico de Monterrey.
El Campus del Tecnolégico de Monterrey esta ubicado a una latitud de

19°16'N y una longitud de 99°42'0O, en la Ciudad de Toluca. El &rea de muestreo

se encuentra principalmente rodeada de edificios académicos y una amplia zona




boscosa (Figura 13). Esta retirada de la zona conurbada, en donde no existe un
flujo constante de automoviles y/o autobuses, por lo que hay pocas emisiones

de actividades antropogénicas.

4.2 DISENO DE CAMPANA

La campafia de mediciones tuvo como objetivo recolectar particulas
atmosféricas en dos diferentes sitios de muestreo en la ciudad de Toluca durante
aproximadamente un mes, utilizando impactadores de particulas atmosféricas
MiniVol™ con cabezales de 2.5 um y sustratos de teflén (politetrafloruroetileno)

con diametro de 47 mm y un tamafo de poro de 2 um con anillo de soporte.

Se tomaron alrededor de 30 muestras en cada sitio, con un tiempo de
muestreo de 24 h para cada una de ellos, las cuales una vez recolectadas se
guardaron en refrigeracion para su posterior andlisis mediante cromatografia de
intercambio i6nico y poder realizar una caracterizacion quimica enfocada a
determinar la concentracién de los principales iones inorganicos solubles en
agua (SO4%, NOs,, K*, NH4*, Na*).

4.3 EQUIPO DE MUESTREO

El MiniVol™ es un dispositivo de muestreo atmosférico portatil (Figura 14),
que puede ser programado cada 24 horas o por semana para recolectar
particulas atmosféricas a través de la succién del aire del ambiente con un flujo
constante (5 Lm=) y clasificarlas por medio de los diferentes cabezales que se le
acoplan (PM1o y PM25s). En éste, inicialmente el aire es forzado a pasar a traves
de una rejilla (1), con la finalidad de evitar el ingreso de insectos y/o particulas
de tamafo considerable que puedan tapar el sistema. Posteriormente, el aire
pasa a un cabezal PMio (2), en el cual las particulas mayores a 10 um se
depositan en un plato de impactacion, mientras, las menores siguen la linea de
flujo (3) y pasan al cabezal PM2s. De igual manera, las particulas mayores a 2.5
pum quedan retenidas en el plato de impactacién (4), mientras, que las menores
siguen la linea de flujo y son atrapadas en el filtro (5), logrando almacenar las
particulas PM2s.
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Figura 14. Diagrama del flujo del aire en el MiniVol. (1) Rejilla, (2) Cabezal PMuo, (3) Flujo, (4) Cabezal
PMzs, (5) Filtro (MiniVol TAS).

Con la finalidad de asegurarnos de que los Minivol trabajaran con un flujo
exacto durante la campafia de medicion se calibraron los instrumentos en cada
uno de los sitios de muestreo, dado que el flujo puede variar con la presion y
temperatura. Estas calibraciones se realizaron con el Gilibrator 2 (Calibration
System Sensidyne), el cual es un estandar primario del flujo volumétrico. Este se
conect6 a cada uno de los equipos utilizados y se realizaron 10 mediciones del
flujo volumétrico, hasta obtener un flujo promedio de 5 Lm3, que es el flujo 6ptimo

para que ocurra la separacion de particulas en los cabezales.

4.4 METODOLOGIA

Para garantizar que los filtros a usar estuvieran libres de impurezas, se
realizé un tratamiento previo. Este consistié en lavar con agua desionizada por
ambos lados los filtros y colocarlos en una campana de flujo laminar, para
secarlos y evitar la deposicion de particulas. Posteriormente, fueron colocados
en una camara de acondicionamiento durante 24 horas con el proposito de tener
condiciones constantes (Temperatura y Humedad) antes de ser pesados,
finalmente se colocaron en cajas de Petri, las cuales se sellaron con parafilm,

para evitar que se contaminaran y pudieran ser transportados.
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Después que los filtros son utilizados para recolectar las particulas, éstos
son nuevamente colocados en cajas Petri y sellados con parafilm, una vez en el
laboratorio los filtros se sometieron de nuevo a la camara de acondicionamiento
durante 24 horas con la finalidad de repetir las condiciones de pesaje inicial y

poder determinar con exactitud la masa de particulas recolectadas.

4.5 ANALISIS GRAVIMETRICO

Para determinar la concentracion total (ug m3) de las particulas menores
a 2.5 um recolectadas (Ecuacion 43), se realizd un andlisis gravimétrico (masa
inicial del filtro de teflon y masa final del filtro con las particulas) y se determinaron

los flujos de alimentacién de aire y el tiempo de funcionamiento del Minivol.

masa final-masa inicial

[PM, <] = (Ecuacion 43)

Flujo de alimentacion x el tiempo de funcionamiento.

4.6 EXTRACCION DE LAS MUESTRAS
Una vez que se realiz6 el analisis gravimétrico, los filtros se cortaron y se

introdujeron en frascos de 30 mL de Nalgene de polietilieno de densidad alta
(HDPE), adicionandoles 10 mL de agua desionizada. Para generar la desorcion
de las particulas del filtro y lograr una mayor extraccion, se aumento el area de
contacto, sometiendo los frascos con los filtros a un bafio sénico (ElImasonic S
60) durante 1 hora, a una temperatura menor a 25 °C. Posterior a este paso, se
agitaron los frascos durante 6 horas a 350 rpm en un agitador (GFL 3005
Analogue Orbital Shaker 3005). Finalizado el proceso de extraccion, las
muestras se filtraron a través de acrodiscos de 13 mm de diametro y un tamafio
de poro de 0.2 um, para evitar que particulas queden en la solucién y ocasionen
un tapon en la columna cromatogréfica o la tuberia. Las muestras se conservaron

a una temperatura menor a 4 °C antes de ser analizadas.

4.7 ANALISIS QUIMICO

El analisis quimico se realiz6 con la finalidad de determinar la
concentracion de algunos iones inorganicos solubles en agua (Cl-, SO4%, NOsz',
K*, NHs*, Na*) en las muestras recolectadas y en los blancos utilizando el método

reportado por Chow y Watson, 1999.
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Para la determinacién de los iones inorganicos se utilizé un cromatégrafo
de iones (Dionex ICS-1500) con detector de conductividad y bomba isocrética,
en la tabla 2 se resumen las condiciones cromatogréaficas utilizadas para el

analisis de cationes y aniones.

Tabla 2. Condiciones cromatograficas utilizadas en el analisis quimico.

ANIONES CATIONES
DETECTOR Celda de conductividad Celda de conductividad
COLUMNA Dionex lonPac AS23 (4 X 250 mm) Dionex lonPac CS12A (4 X 250 mm)
Grupo funcional del empaque: Grupo funcional del empaque:
Alquil amonio cuaternario Acido fosfénico/Carboxilo
PRE-COLUMNA AG23 (4 X 50 mm) CG12A(4 X 25 mm)
SUPRESOR ASRS 300 (4 mm) CSRS 300 (4 mm)
FASE MOVIL Solucién de carbonatos (Na2CO3 Acido metansulfénico
0.045 mM-NaHCOz 0.008 mM) 20 mM
VOL. INYECCION 1mL 1mL
LOOP 500 uL 500 uL
FLUJO 1 mLmin? 1 mLmin?
TEMP. COLUMNA 30°C 30°C
PRESION \ 1780 psi 1065 psi

TIEMPO DE ANALISIS ‘ 23 min 16 min

Las fases moviles que se utilizaron se prepararon a partir de los siguientes
estandares: para cationes acido metansulfénico 99 % y para aniones una
solucién de Na2COs 4.5 mM - NaHCOz 0.8 mM (Thermo™ Dionex™ AS23). La
solucién de cationes se preparé tomando 1.25 mL de acido matansulfénico y
para la de aniones se tom6 10 mL del estdndar AS23 y se llevaron a un volumen

final de 1 L en ambos casos.

Una vez preparadas las fases méviles, se filtraron cada una a traves de
una membrana de nylon con un didmetro de poro de 0.45 pm (Millipore
HNWPO04700), con el objetivo de eliminar las particulas presentes que pudieran
ocasionar algun error durante el analisis quimico. Posteriormente, ambas fases
se desgasificaron durante 30 minutos, para eliminar las burbujas de aire que
pudieran ocasionar caidas de presion y finalmente se colocaron en la posicion

del eluyente en el sistema cromatografico.

Cabe mencionar que después de cada analisis quimico tanto para
cationes como para aniones, se limpié la columna cromatografica utilizando la

correspondiente fase movil, concentrada 5 veces como marca el fabricante, es
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decir, utilizando acido metansulfénico 100 mM y una solucién de Na2COs 0.225
mM - NaHCO3 0.04 mM.

4.8 VALIDACION DEL METODO ANALITICO

4.8.1 CURVA DE CALIBRACION

Para realizar la curva de calibracion se utilizaron los siguientes
estandares: Thermo Scientific™ Dionex™ Seven Anion Standar I, mezcla de 7
aniones ( 20 mg L para F-, 100 mg L para CI,100 mg L, para NO2, 100 mg
L1 para Br, 100 mg L* para NOs", 200 mg Lpara PO42y 100 mg L para SO4?*
) y Thermo Scientific™ Dionex™ Six Cation-Il Standard, mezcla de 6 cationes
(50 mg L para Li*, 200 mg L para Na*, 250 mg L para NHs*, 500 mg L para
K*, 250 mg L para Mg?* y 500 mg L para Ca?").

A continuacién, se reportan los tiempos de retencion para los aniones
(Figura 15) y para los cationes (Figura 16), visibles en los cromatogramas del

analisis de los estandares utilizados.
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Figura 15. Tiempos de retencion para el andlisis quimico de aniones.
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Figura 16. Tiempos de retencién para el analisis quimico de cationes.
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La curva de calibracion se realizé por triplicado, en donde se grafico el
area bajo la curva obtenida del equipo cromatografico contra las concentraciones
de los estandares usados para cada uno de los iones de interés para el analisis
(CI, SO4%, NOz, K*, NH4*, Na*). En las tablas 3 y 4 se reportan el nivel de

concentracion para cada ion en los diferentes estandares utilizados.

Tabla 3. Concentracion real de los cationes en la curva de calibracién.

Cation Estandar Estandar Estandar Estandar Estandar Estandar Estandar Estandar
0 1 2 3 4 5 6 7
[mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L]
Na* 0.0161 0.0322 0.0643 0.1608 0.4020 0.8040 1.6080 3.2160
NH;* 0.0200 0.0400 0.0800 0.2000 0.5000 1.0000 2.0000 4.0000
K* 0.0402 0.0803 0.1606 0.4016 1.0040 2.0080 4.0160 8.0320
Tabla 4. Concentracidn real de los aniones para la curva de calibracion.
Anion Estiandar Estandar Estandar Estdndar Estandar Estandar Estandar Estandar
0 1 2 3 4 5 6 7
[mgL?'] [mgL'] [mgL'] [mgL'] [mgL'] [mgL?'] [mgL?] [mglL?]
cr 0.0510 0.102 0.2040 0.5100 1.0200 2.0400 4.0800 8.1600
NOs3~ 0.0494 0.0989 0.1978 0.4945 0.9890 1.9780 3.9560 7.9120
S04 0.0491 0.0982 0.1964 0.4910 0.9820 1.9640 3.9280 7.8560

4.8.2 LINEALIDAD DEL SISTEMA

La linealidad del sistema se determin6 por medio de una regresion simple,
la ordenada al origen (bo), la pendiente de la recta (m), el coeficiente de
correlacion (r) y el coeficiente de determinacién (r?). Estos parametros se
evaluaron acorde al criterio b = 0; m # 0; r 2 0.99; r> 0.98 (ICHQ2 (R1) 2005).
Con ello se determiné la ecuacion de cada una de las curvas de calibracion, asi
como el coeficiente de determinacion y los intervalos de confianza para la
pendiente (IC (B1)).

4.8.3 LIMITE DE DETECCION Y LIMITE DE CUANTIFICACION

La evaluacion de los limites de deteccion (LD) y cuantificacién (LC) se
realiz6 mediante la desviacion estandar de cinco blancos (Sx) y la pendiente de
cada uno de los iones (m), acorde a las ecuaciones 44 y 45.

_ 335 . 1045
m m

LD (Ecuaciones 44 y 45)
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4.8.4 PRECISION

La precision del sistema o repetibilidad se evalué mediante el andlisis de
6 réplicas del estandar cuatro para los cationes (Tabla 3) y del estandar 1 para
los aniones (Tabla 4). Para cada ion se calculd la desviacion estandar y el
promedio para obtener el coeficiente de variacion (CV).

Por otro lado, la precision del método o reproducibilidad se evalu6
mediante 6 réplicas de los estandares 4 y 1 para cationes y aniones
respectivamente, dos dias consecutivos, obteniendo el promedio de las réplicas

(y) y la desviacion estandar (S) para obtener el CV (ecuacion 46).

CcV = %xlOO (Ecuacion 46)

4.9 CUANTIFICACION DE IONES INORGANICOS

4.9.1 IDENTIFICACION DE INTERFERENTES EN LA MUESTRA

Para la cuantificacion de los iones mayoritarios fue importante identificar
la presencia de interferentes en nuestro analisis, para ello se siguid la
metodologia de acondicionamiento, extraccion y de analisis quimicos a 6 filtros
sin muestra y se compararon los cromatogramas de éstos contra los de las

muestras.

4.9.2 CONCENTRACION DE LOS IONES INORGANICOS SOLUBLES EN
AGUA EN LAS PMzs

La cuantificacién de los iones mayoritarios presentes en los dos sitios de
muestreo se realizO mediante la obtenciébn de la ecuacion de la curva de
calibracion que tiene la forma y = mx + b, donde y es la respuesta del

cromatégrafo (US*min) y x es la concentracion del ion de interés (mg L1).

Al obtener las concentraciones (mg Lt) mediante las curvas de calibracion
de los iones de interés (SO4?, NOs3, K*, NH4*, Na* ) se pudo obtener la

concentracion de los iones ([ion]py, ) en las particulas PMzs en las unidades de

ug m-3, mediante la ecuacion 47.
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Concentracion del ion *volumen de extraccion

lion]py, . = (Ecuacion 47)

flujo de muestreoxtiempo de muestreo

4.10 BALANCE IONICO

Para realizar el balance i6nico se usé un método grafico, en donde se
graficé los equivalentes molares de la suma de los aniones (SO4? y NO3) vs los

equivalentes molares de la suma de los cationes (Na*, NH4* y K*).
Yvng—vn,=0 (Ecuacién 48)
Despejando se tiene:
Yy, =X v.n, (Ecuacion 49)

Donde v es la carga del anién, n el nUmero de mol, mientras que los subindices

ay c se refieren a los aniones y cationes, respectivamente.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Durante los meses de febrero y marzo del 2017, se realiz6 una campafa
de medicién en la Ciudad de Toluca en dos diferentes sitios de muestreo
(Avenida Tollocan y Tecnoldgico de Monterrey), con el fin de evaluar la calidad
del aire a través de la determinacion de los niveles de concentracion de las

particulas PM2:sy de los iones inorganicos solubles en agua.

5.1 ANALISIS GRAVIMETRICO

En la gréfica 1 se ilustran las concentraciones masicas totales de las
particulas PM2s obtenidas del andlisis gravimétrico en cada sitio de muestreo
durante toda la campafia de medicion, teniendo un maximo de 55.84 ug m=3y un
minimo de 13.60 pg m para el sitio de Tollocan y un maximo de 35.34 uyg m3y
un minimo de 6.73 pg m para el Tecnoldgico de Monterrey. Los dos sitios de
muestreo presentan un comportamiento muy similar, sin embargo, la diferencia
principal radica en que existe una mayor concentracion (casi el doble) de
particulas suspendidas PM2.s en Tollocan que en el Tecnolégico de Monterrey,
incluso se llega a rebasar la Norma-025-SSA1-2014 los dias 27 de febreroy 1
de marzo, siendo este ultimo dia la concentracibn maxima de todo el periodo de
muestreo, lo que coincide con el reporte mensual de ZMVT, como el dia con mas
riesgo a la salud (ZMVT, 2017), aunque las concentraciones presentes durante
todo el periodo no rebasan la norma, persiste un riego considerable en la salud
publica segun la literatura cientifica y los reportes técnicos (WHO, 2013; Kim et
al., 2015; ZMVT, 2017).

La diferencia en la concentracion de las particulas PMzs entre la Avenida
Tollocan y el Tecnologico de Monterrey se asocia principalmente al flujo vehicular
gue transita en los dos sitios, dado que el flujo puede contribuir mayormente en
el aumento de la concentracion de la particulas PM2s, debido a que en la
combustion de los motores de los vehiculos (automdviles, autobuses,
motocicletas, etc.) se originan gases y particulas primarias como SOz, NOx, hollin
y compuestos aromaticos policiclicos (HAP), que forman parte de las particulas
PMzs.
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Grafica 1. Particulas suspendidas PMzs durante la campafia.

5.2 VALIDACION DE UN METODO ANALITICO

La validacibn de un método analitico es el proceso por el cual se
establece, mediante estudios de laboratorio, que las caracteristicas de
desempeiio del método cumplen con los requisitos para las aplicaciones
analiticas previstas (ICHQ2 (R1), 2005). En este trabajo se evaluaron diferentes
parametros, como linealidad del sistema, la precision y los limites de deteccion
y cuantificacion.

5.2.1 LINEALIDAD DEL SISTEMA

Con la finalidad de comprobar que la sefial es lineal dentro del intervalo
de trabajo para la cuantificacion de los iones, se evalud la linealidad del sistema,
considerando algunos parametros estadisticos acorde al Manual de Validacion
de la International Committee of Harmonization (ICHQ2 (R1), 2005). Los
resultados y las curvas de calibracion se presentan en las tablas 5 — 6 y graficas

2 — 3, respectivamente.
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En nuestro caso, el intervalo lineal se ajusta al modelo matematico y = mx
+ b, en donde la pendiente (m) es mayor a cero, lo cual nos indica que nuestro
detector es sensible a los cambios de concentracion; con el coeficiente de
determinacion (r?) mayor a 0.98 se demostr6 que existe una relacion lineal entre
la sefial y las concentraciones establecidas afirmandolo con el coeficiente de
correlacion (r) mayor a 0.98 y el intervalo de confianza (B) diferente de cero
(ICHQ2 (R1) 2005). De acuerdo con ello, el intervalo de trabajo para cada uno
de los iones se encuentra conforme a los criterios de aceptacion, lo que asegura

la confiabilidad del sistema.

Tabla 5. Resumen del analisis de regresion lineal simple para la evaluacion de la linealidad del sistema
para aniones.

Estadistica NOs S04*
Intervalo de trabajo 7.980 — 0.0998 7.856 — 0.0491
(mg L)
Pendiente (m) 2.250 2.839
Ordenada al origen .0.021 -0.233
(bo)
Coeficiente de
cuantificacion (r) 0.999 0.999
Coeficiente de
determinacion (r?) 0.999 0.999
IC(B) 2.179 — 2.320 2.763 — 2.915

Tabla 6. Resumen del andlisis de regresion lineal simple para la evaluacién de la linealidad del sistema
para cationes.

Estadistica Na* NH4* K*
Intervalo de 0.020 — 0.500
trabajo (mg L") 0.016 — 3.216 1.000 — 4.000 0.0402 — 8.032
. 3.133
Pendiente (m) 5.094 1272 3.268
Ordenada al 0.120
origen (b) 0.029 1.20 0.067
Coeflc_:lgnte_ <’:Ie 0.998
cuantificacion 0.999 0.999
(") 0.995
Coeficignte_@e 0.998
determinacion 0.999 0.999
(r2) 0.995
40-4.1
IC(B) 5.057 — 5.132 14_17 3.230 — 3.305
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5.2.2 PRECISION

Tanto la precision del sistema como del método cromatografico se
expresaron mediante los coeficientes de variacion calculados usando la
ecuacion 46. Los parametros que se evaluaron fueron la repetibilidad y
reproducibilidad por medio de dos experimentos diferentes.

La repetibilidad se evalué mediante el calculo del CV de la medicién por
triplicado de la solucion 4 (Tabla 3) para cationes y para aniones de la solucién
1 (Tabla 4), los resultados se muestran en las tablas 7 y 8, en donde podemos
observar que nuestros valores de CV son menores al 4 % lo que indica que
nuestros datos tienen concordancia entre si en condiciones similares un mismo

dia, por lo que nuestro sistema es preciso.

Tabla 7. Evaluacion de la precision del sistema y del método cromatogréfico para aniones.

Parametro NOs- S04%
Repetibilidad 0.28 0.27
Reproducibilidad 2.54 0.21

Tabla 8. Evaluacion de la precision del sistema y del método cromatogréfico para cationes.

Parametro Na* NH4* K*
Repetibilidad 1.15 0.95 0.96
Reproducibilidad 1.67 1.91 1.77

La reproducibilidad se evalué mediante el CV del resultado de los datos
obtenidos durante dos dias, a través de la medicion de 6 réplicas de la solucion
4 para cationes y de la solucién 1 para aniones. Los resultados se muestran en
las tablas 7 y 8, donde podemos observar que nuestros datos indican que el CV
es menor al 4 %, por lo tanto, nuestros datos tienen una concordancia aceptable
en dias diferentes con condiciones similares, es decir, nuestro método es

preciso.
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5.2.3 LIMITE DE DETECCION Y LIiMITE DE CUANTIFICACION

Para obtener los valores minimos de deteccidon y cuantificacion para el
analisis de los iones inorganicos solubles en agua presentes en las muestras, se
calcularon los LD y LC con las ecuaciones 44 y 45 de la seccion de metodologia
y se reportan en las tablas 9 y 10.

Con base en los valores obtenidos, podemos observar que nuestro
sistema cromatogréfico puede detectar concentraciones alrededor de 0.001 mg
L, lo que refleja la capacidad del sistema en detectar concentraciones muy
pequefias. Por otro lado, los valores de LC muestran que nuestro método es

capaz de cuantificar concentraciones del orden de 0.01 mg L?! de forma

confiable.
Tabla 9. LD y LC para el sistema de aniones.
Parametro NOs- S04
Limite de detecciéon (mg L) 0.0111 0.0088
Limite de cuantificacion (mg L") 0.0336 0.0266
Tabla 10. LD y LC para el sistema de cationes.
Parametro Na* NH4* K*
- <l 0.0196
-1
Limite de deteccion (mg L) 0.0049 0.0080 0.0076
. e s 0.0594
-1
Limite de cuantificacion (mg L) 0.0148 0.0241 0.0231

5.3 CUANTIFICACION DE IONES INORGANICOS.

La cuantificacion de los iones inorgénicos solubles en agua se realiz6 por medio
de la técnica de cromatografia de intercambio i6nico, usando una curva de
calibracion para cada ion cuantificable.

5.3.1 IDENTIFICACION DE INTERFERENTES EN LA MUESTRA

Basados en esta metodologia se analizaron los blancos para identificar
posibles interferencias en el analisis. Al comparar los cromatogramas de los

blancos y los cromatogramas de las muestras se aprecia que no existen
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interferencias significativas en el analisis quimico de aniones (Figuras 17y 18) y

cationes (Figuras 19 y 20).

200 NOV-06-2017A %2 BLANCO ECD_1
r

S

1.00-

1: CLORUROS

0.00

-1.00-

-2.00

-3.00-

-4.00

-5.00

-5.00-

Figura 17. Cromatograma del Blanco en el analisis quimico de aniones.
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Figura 18. Cromatograma de una muestra en el analisis quimico de aniones.
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Figura 19. Cromatograma del Blanco en el analisis quimico de cationes.
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Figura 20. Cromatograma de una muestra en el analisis quimico de cationes.

5.3.2 CONCENTRACION DE LOS IONES INORGANICOS SOLUBLES EN
AGUA EN LAS PM2zs

Con las concentraciones obtenidas (mg L) de los iones cuantificados
(SO4%, NOz', K*, NH4*, Na*) se obtuvieron los niveles de concentraciéon en las
particulas PM2s (ug m). A partir de estas concentraciones se realizd una serie
de tiempo de los dias de la campafia de muestreo con la finalidad de observar el

comportamiento de los iones.

En las gréficas 4 y 5 se presentan las concentraciones promedio de los
aniones (NOs y SO4%) presentes en las PMzs durante todos los dias de la
campanfa en Tollocan y en el Tecnolégico de Monterrey, teniendo como anién
mayoritario el SO4%, los maximos de concentracién se alcanzan los dias 1, 2 'y
5 de marzo en Tollocan con una concentraciéon de 5.90, 6.20 y 6.20 pg m=3
respectivamente; en comparacion con los maximos alcanzados en el
Tecnologico de Monterrey los dias 1, 2, 5, 6, 16 y 18 de marzo con 4.75, 4.71,
4.83, 4.83 y 4.15 pug m3, respectivamente. Por otro lado, el ion minoritario fue el
ion NOs el cual tuvo una concentracion maxima de 3.02 ug m= el dia 6 de marzo
en el sitio del Tecnolégico de Monterrey y un maximo de 2.66 pg m= en Avenida

Tollocan.

La presencia de SO4? y NOz en la atmosfera pueden provenir de diversas
fuentes antropogénicas ya sean de fuentes de area, moéviles o fijas (INE-

SEMARNAT, 2011). Estos compuestos se forman principalmente a partir de la
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oxidacién del SOz y NOx que se emite por la quema de combustibles fésiles, sin
embargo, éstos en presencia de agentes oxidantes como el agua o el ozono
pueden generan especies como H2SO4 0 HNOgs, los cuales a su vez pueden sufrir
procesos de nucleacién y generar particulas como (NH4)2SO4 y NH4NO3 entre
otros (Seinfeld y Pandis, 2006).
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Grafica 4. Concentracion de aniones durante el mes de la campafia en la Avenida Tollocan.
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Grafica 5. Concentracion de aniones durante la campafia en el Campus Tecnolégico de Monterrey.
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En las graficas 6 y 7 se muestran las concentraciones promedio de los
cationes (NH4*, Na*y K*) presentes en las PM2s recolectadas durante todos los
dias de la campafia en Tollocan y en el Tecnoldégico de Monterrey,
encontrandose como cation mayoritario al NH4*, alcanzando un maximo los dias
1, 2,5, 6y 16 de marzo con concentraciones de 3.31, 3.21, 3.36, 3.08 y 3.42 ug
m-=3 en Avenida Tollocan, respectivamente. Asi como una concentraciéon maxima
el dia 21 de febreroy el 1, 2, 5, 6, 16 y 18 de marzo para el Tecnologico de
Monterrey con concentraciones de 2,03, 2.54, 2.65, 2.82, 3.51 y 2.93 pug m=,
respectivamente. Por otra parte, el cation minoritario en Tollocan y en el Tec de
Monterrey fue el Na* con una concentraciéon maxima de 0.32 y 0.15 pg m3

durante el 19 de febrero y 9 de marzo, respectivamente.

El NH4* presente en la atmoésfera se encuentra principalmente en forma
de ((NH4)3H(SOa4)2), (NH4)2S04, NH4HSO4 y NH4NO3, sales que estan incluidas
dentro de la fraccién PMzs y se forman por procesos de nucleacién a medida que
el NH4* que se acumula en la atmosfera reacciona con diferentes especies como
el H20, SO2 y NOx. Estas especies son de mucha importancia ya que con el
tiempo pueden afectar y/o modificar la neutralidad (pH) de la atmdsfera (Seinfeld
y Pandis, 2006). El NH4* puede provenir de diferentes fuentes naturales y/o
antropogénicas como de la volatilizacion de desechos de materia animal,
vegetal, quema de biomasa, asi como de fertilizantes usados en la agricultura y

tubos de escape de fuentes moviles (Behera et al., 2013).

La presencia de Na* y K*, se asocia principalmente a procesos de
resuspension de polvos de suelos erosionados, que provocan que las particulas
como Na20 y K20 se incorporen a la atmésfera. Las especies de Na* y K* son
muy comunes encontrarlas en particulas atmosféricas que provienen de lagos
secos, como el de Texcoco en la Ciudad de México (Vega et al., 2001, Moya et
al., 2003).
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Grafica 6. Concentracion de cationes durante el mes de la campafia en la Avenida Tollocan.
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Grafica 7. Concentracion de cationes durante el mes de la campafa en el Campus Tecnolégico de
Monterrey.




5.4 DISTRIBUCION QUIMICA DE IONES INORGANICOS

En las graficas 8 y 9 se pueden observar los porcentajes de distribucion
de los iones inorganicos solubles en agua con respecto a la concentracion de
particulas recolectadas (PMz.5) durante toda la campafa en el sitio de Tollocan
y del Tecnolégico de Monterrey, en donde se puede observar que el porcentaje
de distribucién de los iones en el sitio de Tollocan es menor (Gréfica 8), que en
el sitio del Tecnologico de Monterrey (Grafica 9), asociado a otras particulas
PM2.5 que pueden estar presentes en el sitio de Tollocan como material organico
y/o particulas de Carbono elemental (Seinfeld y Pandis, 2006).

En cuanto a la distribucion de los iones en avenida Tollocan se observo
que existe una mayor presencia de iones SO4%, con un total de 43.17 %, seguido
por los iones NH4* y NO3™ con porcentajes del 28.64 y 20.27 %. Por ultimo, los
iones minoritarios K* y Na* con un 5.22 y 2.70 %, respectivamente. En el
segundo sitio (Tecnolégico de Monterrey) la mayor contribucion corresponde a
los iones SO4%, NHs* y NO3z™ con un porcentaje del 47.42, 27.89 y 19.46 %
respectivamente. En cuanto a la contribucién de iones minoritarios, K* y Na*
representan el 3.64 y 1.59 %. Los resultados de composicion quimica (iones
inorganicos solubles en agua) obtenidos en el presente trabajo estan en
concordancia con lo reportado en la literatura cientifica para las particulas PMzs,
la cual generalmente esta compuesta por NHs*, SO4% y NOs, que son particulas
secundarias formadas por procesos de conversion gas-particula (nucleacion) y
por procesos de coagulacion y condensacion de los vapores de las especies que

se forman en las reacciones quimicas (Seinfeld y Pandis, 2006).
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Grafica 8. Porcentaie de iones presentes durante la campafia en la Avenida Tollocan
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Grafica 9. Porcentaje de iones presentes durante la campafia en el Campus del Tecnolégico de
Monterrey.

Al observar los porcentajes de iones presentes durante la campafna
(Gréficas 8 y 9), se observa que la mayor contribucion al total de los iones
inorganicos cuantificados en ambos sitios es el SO4?, el cual es un indicador de
la oxidacion del SOz de fuentes mdviles tales como la quema de combustibles
fésiles por parte de vehiculos asi como de fuentes fijas y el uso de gas LP o gas
natural, estas fuentes son caracteristicas de zonas residenciales y de avenidas
con un flujo considerable de vehiculos como sucede en nuestro sitios de

muestreo.

El segundo ion dentro de la distribucion en los dos sitios NH4*, el cual
posiblemente provenga de las fuentes areas que se encuentran alrededor
(campos agricolas), en donde se utilizan fertilizantes, los cuales estan
compuestos en su mayoria por (NH4)2SO4 y NH4NOs3, asi como de urea y de

residuos animales (Behera et al., 2013).

El NOs, ion que contribuye en tercer lugar en los dos sitios de muestreo,
puede provenir de procesos de combustion que a temperaturas altas forman
oxidos de nitrégeno que tienen un olor desagradable y que a su vez por procesos
de oxidacion forman nitratos (Manahan, 2010), aunque también el nitrato puede
provenir de lugares donde se usan fertilizantes. Estas dos fuentes de emision
mencionadas contribuyen continuamente en nuestros sitios de muestreo.




De manera general podemos decir que la distribucion de los iones
mayoritarios se atribuye principalmente a las fuentes de emision que se
encuentran cerca de la zona tales como las fuentes méviles, de area y/o las
actividades domésticas que persisten diariamente, asi como la erosion de los
terrenos descampados. Sin embargo, uno de los principales factores que
determina la composicion quimica de los aerosoles son los vientos, ya que el
movimiento (velocidad y direccidn) de éstos puede ocasionar cambios (limpiar o

traer consigo material particulado de otros sitios).

5.5 BALANCE IONICO

El balance iénico para cada uno de los sitios de la camparfia de medicion
se obtuvo al graficar los equivalentes molares de la suma de los aniones (SO4?*
y NOg3) vs los equivalentes molares de la suma de los cationes (Na*, NH4" y K*).
Este balance nos permite estimar si nuestra atmdsfera cumple con la ecuacion
49, que expresa la neutralidad del sistema atmosférico. Los resultados se

muestran en las graficas 10y 11.

En la gréfica 10 se observa el balance i6nico de los equivalente molares
de los iones inorganicos solubles en agua del sitio Tollocan, en donde se obtuvo
un valor de R? de 0.85, indicando que los equivalentes molares de las especies
solubles cuantificadas en la Avenida Tollocan estan neutralizados un 85 % vy
existe una mayor contribuciéon de especies anidnicas (SO4% y NOs’), como se
puede observar en la distribucién de los iones (Grafica 8) que afectan a la

neutralidad de la atmdésfera del sitio, por lo que no cumple la ecuacion 49.

En la gréfica 11 se observa el balance i6nico de los equivalentes molares
de los iones inorganicos solubles en agua del Tecnologico de Monterrey, en
donde se obtuvo un R? de 0.79, lo que nos indica que el sistema atmosférico esta
neutralizado solo un 79 %, debido a que existen especies anioénicas que
predominan (SO4> y NOs’), como se observa en la distribucion de los iones
(grafica 9), que no se encuentran neutralizados debido a la deficiencia de
especies catibnicas, como se observo en el caso de avenida Tollocan y por lo

tanto no se cumple con la ecuacion 49 de neutralidad.
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Grafica 10. Balance i6nico entre la suma de cationes (Na*, NH4* y K*) vs la suma de aniones (SO4+% y
NOs’) de toda la campafia en Avenida de Tollocan.
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Grafica 11. Balance i6nico entre la suma de cationes (Na*, NH4* y K*) vs la suma de aniones (SO4+% y
NOz3) de toda la campafia en el sitio del Campus del Tec de Monterrey.

Las graficas 13 y 12 representan la razon molar entre el amonio
total/sulfato total (AT/ST), este tipo de graficas nos permite identificar las posibles
especies que predominan en la atmésfera. Si la relacion molar AT/ST< 2, se
estima una atmaosfera pobre en amonio. Por otro lado, si la relacion molar AT/ST>
2 se estima como un medio rico en amonio (Seinfeld y Pandis, 2006). En casos

particulares, si la relacion molar AT/ST es:

1. Menor o igual a 0.5, las particulas de aerosol existen primordialmente

como soluciones de acido sulfarico (H2S0Oa4).
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2. Entre 0.5-1.25, el componente dominante en el sistema es bisulfato
de amonio (NH4HSOa4(s)) 0 una solucion de NHs* y HSOx'.

3. Entre 1.25-1.5, predominan los compuestos NH4HSOu4s) y letocivita
((NH4)3H(SO4)2), o una solucién de los iones correspondientes
coexistiendo en el sistema.

4. Si el valor es igual a 1.5, el sistema consiste exclusivamente de
(NHa4)3H(SOa4)2 0 una solucion con los iones correspondientes.

5. Igual a 2, todo el amonio es completamente neutralizado con el sulfato
presente y por tanto, el componente predominante en el sistema es

(NH4)2S0a4s) 0 una solucion de sus iones correspondientes.
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Grafica 12. Raz6n molar AT/ST del sitio de Avenida Tollocan.
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Grafica 13. Razén molar AT/ST del sitio del Tec de Monterrey.
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Se observa que la pendiente de la razon molar se encuentra entre los
valores 1.25-1.50, por lo que las especies que predominan en el sistema son
NH4HSOu4s) y letocivita ((NH4)3H(SOa4)2), o una solucion de los iones
correspondientes coexistiendo en el sistema, por tanto la atmosfera es pobre en
amonio, lo que se observa también en las graficas 11 y 12 en las cuales se
observa una mayor proporcion de iones inorganicos negativos. La abundancia
de NHs* en la atmdésfera segun la teoria determina qué especie de sal se
encuentre en la atmaosfera, y contribuye a la acidez del sistema, es importante
recalcar que se toman en cuenta estas dos especies y no NOsz™ debido a que
termodinamicamente es menos estable y menos abundante (Seinfeld y Pandis,
2006).

5.3 CASO ESPECIAL

Segun los resultados de las concentraciones por dia de las particulas
PM2sy las concentraciones maximas de NHa* y SO4% tanto en el sitio de Avenida
Tollocan como en el Tec de Monterrey se observé que los dias 1, 2, 5y 6 existia
una concordancia en los maximos de concentracién, por lo que se decidié
realizar rosas de vientos con los datos de velocidad y direccion durante estos
dias para observar la posible fuente de emisién tanto de las PM2.s como de las

especies quimicas.

A partir de las graficas 14 y 15, se determin6 que durante los dias objeto
de estudio el viento provenia en direccion noroeste hacia la avenida Tollocan,
mientras que los vientos en el Tecnol6gico de Monterrey provenian del sur y
suroeste. Por lo tanto, al observar la ubicacién de los sitios y la trayectoria de
donde llegaban los vientos durante estos dias, se identificé que las especies
quimicas y las PMzs podrian venir inicialmente de la zona suroeste del Tec de
Monterrey donde hay tanto campos agricolas como una zona ecolégica y
dirigirse hacia el noreste para posteriormente redirigirse hacia Avenida Tollocan.
Por lo que suponemos que la composicion quimica y la concentracién de
particulas en los dos sitios durante estos dias en particular provienen
principalmente de la misma fuente de emision. Sin embargo, hace falta realizar

un estudio mas detallado de las retrotrayectorias, que permitiria saber con
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certeza si la trayectoria de los vientos durante estos dias influye directamente en

la concentracion masica y la composicion quimica.
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Grafica 14. Rosas de los vientos de los dias 1, 2,5y 6 de marzo en Avenida Tollocan.
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Grafica 15. Rosas de los vientos de los dias 1, 2, 5y 6 de marzo en Tecnol6gico de Monterrey.
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6. CONCLUSIONES

En este trabajo se realizé el andlisis gravimétrico de las particulas PMzs
en dos sitios de muestreo en la Cuidad de Toluca (Avenida Tollocan y el
Tecnologico de Monterrey). En el caso de avenida Tollocan se encontraron
concentraciones maximas de 45.88 y 55.84 ug m=, las cuales rebasaron la
Norma-025-SSA1-2014 de la calidad del aire durante los dias 27 y 1 marzo,
respectivamente. A pesar de que la mayoria de las concentraciones obtenidas a
lo largo de la campafia en este sitio no sobrepasaron la norma, hay un riesgo a
la calidad del aire segun las fuentes consultadas (WHO, 2013; Kim et al., 2015;
ZMVT, 2017). Por otro lado, en el Tecnoldgico de Monterrey se encontré que a
lo largo de la campafa las concentraciones de las particulas PM2.s fueron mas
bajas que en la avenida Tollocan teniendo un maximo de concentracion de 35.34
Hug m= durante el dia 6 de marzo, sin embargo, en ninguno de los dias se

sobrepaso la concentracidon maxima permisible a lo largo de la campania.

Las concentraciones masicas totales de las particulas PM2.s en Tollocan
fueron mayores que las calculadas en el Tecnolégico de Monterrey, esto se debe
principalmente a la carga vehicular, debido a que en avenida Tollocan hay mas
posibilidades que exista mayor numero de reacciones de combustion por parte
de los motores que originan gases y particulas primarias como SOz, NOx, hollin
y HAP’s, que forman parte de las particulas PMzs.

A partir de los andlisis de validacion se encontrd que el intervalo de trabajo
para cada uno de los iones se encuentra conforme a los criterios de aceptacion
del Manual de Validacion del Colegio Nacional de Quimicos Farmacéuticos
Bidlogos, asi como la guia de la International Committee of Harmonization
(CNQFB, 2002; ICHQ2 (R1) 2005). Los parametros de repetibilidad y
reproducibilidad sugieren que existe una concordancia tal que, nuestro sistema
y método es preciso y confiable y nuestros valores minimos de LD y LC muestran
que el sistema es capaz de detectar magnitudes del orden de 0.001 mgL'y el
método es capaz de cuantificar concentraciones del orden de 0.01mg L. Dado
lo anterior se concluyé que el andlisis de los iones inorganicos solubles fue

confiable y preciso.
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Se logré la cuantificacion de los iones inorganicos solubles en agua por la
técnica de cromatografia de intercambio idnico, encontrandose que el anion
mayoritario en ambos sitios de muestreo fue el SO4%, alcanzando méaximos de
concentracion los dias 1, 2 y 5 de marzo, con valores de 5.90, 6.20 y 6.20 pg m-
3, respectivamente en avenida Tollocan, mientras que en el Tecnoldgico de
Monterrey los dias con concentraciones maximas fueron el 1, 2, 5, 6 y 18 de
marzo con 4.75, 4.71, 4.83, 4.83 y 4.15 pug m=3, respectivamente. El ion
minoritario fue el ion NOs™ el cual tuvo una concentracion maxima de 3.02 pg m-
3 el dia 6 de marzo en el sitio del Tecnol6gico de Monterrey y un maximo de 2.66
g m3 en Avenida Tollocan. La presencia de SO4> y NOs™ se puede explicar por
las diversas fuentes antropogénicas que se encuentran en los sitios ya sean de
fuentes de area, moviles o fijas (INE-SEMARNAT, 2011).

Por otra parte, el cation mayoritario en los dos sitios fue el NHa4*,
alcanzando maximos de concentracion los dias 1, 2, 5, 6 y 16 de marzo con
concentraciones de 3.31, 3.21, 3.36, 3.08 y 3.42 ug m en avenida Tollocan y
los dias 1, 2, 5, 6, 16 y 18 de marzo para el Tecnolégico de Monterrey con
concentraciones de 2,03, 2.54, 2.65, 2.82, 3.51 y 2.93 ug m3, respectivamente.
El cation minoritario en Tollocan y en el Tec de Monterrey fue el Na* con una
concentracion maxima de 0.32 y 0.15 pug m3 durante el 19 de febrero y 9 de

marzo, respectivamente.

La presencia de NHs4*, se explica por las distintas sales formadas en la
atmosfera por procesos de nucleacion como ((NHa)3sH(SOa4)2), (NHa4)2SOa4,
NH4HSO4y NHaNOs3, incluidas dentro de la fraccion PMz.s. EI NH4* puede provenir
de diferentes fuentes naturales y/o antropogénicas como de la volatilizacién de
desechos de materia animal, vegetal, quema de biomasa, asi como de
fertilizantes usados en la agricultura y tubos de escape de fuentes moviles
(Behera et al., 2013). La presencia de Na*, se asocia principalmente a procesos
de resuspension de polvos de suelos erosionados, que provocan que las
particulas como Na20 se incorporen a la atmésfera. Las especies como Na*y
K* son muy comunes encontrarlas en particulas atmosféricas que provienen de
lagos secos, como el de Texcoco en la Ciudad de México (Vega et al., 2001,
Moya et al., 2003).
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Se logré determinar la contribucion de los iones inorganicos solubles en
agua en el total de particulas recolectadas (PMz2:s), la cual fue de 17% en Avenida
Tollocan y un 22% en el Tecnologico de Monterrey. En el primer sitio se observo
que existe una mayor presencia de iones SOa42, con un total de 43.17 %, seguido
por los iones NH4* y NO3™ con porcentajes del 28.64 y 20.27 %. Por ultimo, los
iones minoritarios fueron el K* y Na* con un 5.22 y 2.70 %, respectivamente. En
el Tec de Monterrey la mayor contribucién corresponde a los iones SO4%, NHs*
y NOs™ con un porcentaje del 47.42, 27.89 y 19.46 %, respectivamente. En cuanto

a los iones minoritarios tenemos el K* y Na* con 3.64 y 1.59 %.

Se encontr6 que los equivalentes molares de los iones inorganicos
solubles en agua cuantificados en la Avenida Tollocan estan neutralizados en un
85 %. Mientras, que para el Tecnolégico de Monterrey se encontré un sistema
atmosférico neutralizado al 79 %, por lo que junto con los datos de la
cuantificacion quimica podemos decir que existen mayores especies acidas en
el sistema que podrian afectar la neutralidad del sistema atmosférico de los dos
sitos de la Ciudad de Toluca y segun la grafica de la razon molar de ambos sitios
(AT/ST), la pendiente se encuentra entre 1.25 - 1.50, por lo que las especies que
predominan en el sistema son NHs4HSO4s) y letocivita ((NH4)sH(SOa4)2), 0 una

solucién de los iones correspondientes coexistiendo en el sistema.
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