UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

ANALISIS DE SUELOS AGRICOLAS Y SUS HABILIDADES EN LA FORMACION
DE NUBES MIXTAS

TESIS

PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA

Quim. DIANA LISSETH PEREIRA GUEVARA

Dr. LUIS ANTONIO LADINO MORENO
CENTRO DE CIENCIAS DE LA ATMOSFERA

Ciudad de México, julio 2021



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

ANALISIS DE SUELOS AG'RI'COLAS Y SUS HABILIDADES EN LA
FORMACION DE NUBES MIXTAS

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA

Quim. DIANA LISSETH PEREIRA GUEVARA

\B
o 'Ciencias
Quimicas cjgad de México, julio 2021



Jurado Asignado

Presidente Dra. Josefina de Gyves Marciniak Facultad de Quimica, UNAM
Vocal Dr. Giovanni Alberto Carabali Sandoval Instituto de Geofisica, UNAM
Vocal Dr. Arturo Aguirre Gdmez FES-Cuautitlan, UNAM
Vocal Dra. Teresa Pi Puig Instituto de Geologia, UNAM
Secretario Dra. Claudia Inés Rivera Cardenas CCA, UNAM

Este trabajo se desarrolld en el laboratorio del grupo de Interaccion Micro y
Mesoescala del Centro de Ciencias de la Atmosfera de la Universidad Nacional
Auténoma de México, bajo la supervision del Dr. Luis Antonio Ladino Moreno vy el
apoyo economico del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) a
través de la beca de maestria (CVU. 1027461) y los proyectos Fronteras de la
Ciencia (FC-2164) y Ciencia Basica (CB-285023).

Lcda. Diana Lisseth Pereira Guevara

Sustentante

,‘\‘l\"‘a /F\(\}D’\\Q (,@(Q{JY\Q

Dr. Luis Antonio Ladino Moreno
Tutor



Agradecimientos

Agradezco al Posgrado de Ciencias Quimicas de la Universidad Nacional Autonoma
de México (UNAM) por abrirme las puertas al mundo académico y permitirme

estudiar bajo el conocimiento de todos los docentes del programa.

Agradezco a mi supervisor el Dr. Luis Ladino por aceptarme como su estudiante,
transmitir su conocimiento y brindarme las mejores oportunidades en mi proceso de
aprendizaje. Gracias por el apoyo y paciencia infinita mostrada para el desarrollo de
este proyecto.

Gracias al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por su apoyo
econémico a través de la beca de maestria (CVU. 1027461) y los proyectos
Fronteras de la Ciencia (FC-2164) y Ciencia Béasica (CB-285023), donde la
responsable del primero es la Dra. Graciela Raga, a quién también agradezco por

Su apoyo.

A la Dra. Irma Gavilanes y el Lcdo. Luis Gonzales de la Facultad de Quimica
(UNAM), la Dra. Consuelo Letechipia y el Ing. David Menchaca de la Universidad
Auténoma de Zacatecas, el Mtro. Daniel Rosas de la Universidad Autonoma de
Yucatan, la Dra. Erika Quintana del Instituto Politécnico Nacional, y el Dr. Harry
Alvarez, el Mtro. Carlos Macias, y el Dr. Carlos Ochoa del Centro de Ciencias de la

Atmésfera (CCA, UNAM) por su invaluable ayuda en la coleccién de muestras.

Agradezco a la Dra. Violeta Mujica por su gran apoyo en el analisis del contenido
de carbono organico. Gracias a la Dra. Teresa Pi Puig del Instituto de Geofisica
(UNAM) por sus consejos y gran apoyo en el analisis mineraldgico. A la Dra. Irma
Rosas, la Mtra. Leticia Martinez, y la Mtra. Eva Salinas del CCA por su ayuda en los
analisis de microorganismos. A la Dra. Telma Castro, Directora del CCA, por facilitar

los ingresos al laboratorio que permitieron finalizar mi trabajo de tesis. Agradezco



también a las instalaciones, departamento de compras, y personal del CCA por

brindar las facilidades para el desarrollo de este proyecto.

Ademds, agradezco a la Dra. Sandra Hidalgo por sus consejos y apoyo en el
proceso de postulacion al posgrado. A Fernanda Cordoba, Javier Juarez, y Laura
Pérez por su amistad sincera, apoyo y compartir momentos de alegria durante mi
estancia en México. Gracias a Isamar Lopez, Camila Rodriguez, Diego Cabrera,
Montserrat Silva, Adolfo Pérez, Daniel Pretelin, Orlando Aurquia, y Aimeé Melchun

por la amistad y apoyo moral brindado durante el desarrollo de este trabajo.

Finalmente, agradezco a Dios, mi familia, mis amigos, y compafieros de clases
quienes contribuyeron con su apoyo emocional en mi desarrollo como estudiante de

posgrado y la culminacién de este trabajo.



Dedico esta tesis a mis padres Gladys y Angel por brindarme su paciencia, apoyo
y amor infinito, por guiarme e inspirarme a crecer siempre.

A mis hermanos Lincol y David por acompafiarme, protegerme, motivarme y traer
alegria en cada etapa de mi vida.

A mi novio JuanCa, por sostener mi mano en mis dias més oscuros y brindarme
su amor incondicional.



Codigo de Etica

Declaro conocer el Codigo de Etica de la Universidad Nacional Autonoma de
México, plasmado en la Legislacion Universitaria. Con base en las definiciones de
integridad y honestidad ahi especificadas, aseguro mediante mi firma al calce que
el presente trabajo es original y enteramente de mi autoria. Todas las citas de, o
referencias a, las obras de otros autores aparecen debida y adecuadamente
sefialadas, asi como acreditadas mediante los recursos editoriales convencionales.



indice de Contenidos

indice de figuras
indice de tablas

indice de abreviaciones

Resumen
Summary
1. INTRODUCCION. ..ottt ettt ettt e s ee s e s s b es e s et e s e b e s es et e s e s e sesenenes 1
O O 11410 1) =] = W TP O PUPPPUUPRPPPPRI 1
1.1.1. N T ] =SSP 1
1.1.1.1. NUDES d€ faSE MIXLA ....couveiiiiiiie et 4
1.1.2. Particulas de @erOSO0l..........oii e 5
1.1.2.1. Distribucion de particulas por su tamafio y mecanismos de formacion .............. 5
1.1.2.2. Fuentes del aerosol atmOSTEIICO .........ueiiiiiiiiiiiiee e 6
1.1.2.3. Importancia de las particulas de aerosol ...........ccocccvievieiiiiiiiiiee e, 8
1.1.3. NUCIE0S A€ GIACIACION ......eeeiieiiiiiie e 9
1.1.3.1. Mecanismos de formacion de hilo.............ccceiiiiiiiiiici e 9
1.1.3.2. Caracteristicas de los nUcleos de glaciaCion .............occveveeeeiiiiiiiiee i 13
1.1.3.3. Tipos de nUcleos de glaCiaCiOn ...........oovcuvuiiieeiiiiieiie e 15
N € 1= o ) (=] - TR URPPPTPPPIR 18
1.2.1. SUBIO oot r e et e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e 18
1.2.1.1. COMPONENTE MINEIAL.....eiiiieiiiiiiiiee e e e e e eeee e 19
1.2.1.2. COMPONENTE OFGANICO .. ueiieeiiiiiiiiieeeeieiiiiee e e e s sitteeeeeessssbaeeeeeesanstrreeeeessannrneeaaeeans 20
1.2.2. Perfil vertical del SUBIO...........coiiiie e 21
1.2.3. POIVOS 0 SUEIOS. .....coeiiieieeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e eeees 22
1.2.3.1. POIVOS AQIICOIAS. ...t e e 23
1.2.3.2. Emision, transporte y deposito de los polvos provenientes de suelos. ............. 23
1.3, Motivacion Y JUSHICACION .......coiiiiiiiii it e e e e 25
S 1T o] (=S R PTOPPRRPSPPPRR 27
R TR © 1 1= 1o 3RS 27
1.5.1. GBINEIAL ...ttt e e e e e e e e e s r e e e 27
1.5.2. ESPECITICOS v —————————— 27
2. METODOLOGIA ..ottt ettt ettt e et e et et teete et eaeneeeeaeens 28
2.1. Descripcion de |0s Sitios de @naliSiS ........cccccuuuuriiiiiiiiiiiiiiie e e e 28
2.1.1. Milpa Alta, Ciudad de MEXICO, MEXICO ......uuuvieiiiiiiiiiieeieiiiiieeeeseeiirere e e e e ssrraeeaeeeeennens 29
2.1.1.1. CUltivo de NOPaAL......ccoo e 30

2.1.2. Totolapan, MOrelos, MEXICO.......uuiiieiiiiiiiiie e ittt ee e e st e e e e s e e e e s e e e e e s esanaeeeas 30



2.1.2.1. (o1 U] i\ VZo Jo (ST 1Y, = 1 31

2.1.3. Morelos, ZacateCas, MEXICO ........ccoiuiiiiiiii ettt sbe e 31
2.1.3.1. L1011 (A o T (=N o o 32
2.1.3.2. CUIIVO de Chile...ce e bbb 33
2.1.3.3. L1011}V o I o [T I o o TR TP UPPPPTPPPPRRR 33
2.1.3.4. CUItiVO de CDOIIA........eeieieieiiieee e 34

2.1.4. HUNUCMA, YUCALAN, MEXICO .. .cevveniiiieeie et e e e e e e e e e e 34

2.2,  Campafia de MUESIIE0, ZACAECAS. ........ccccuuurritiiiiieiieeeeetetettaaaaaaaaaaaaa s s e s aa e aananbaabbeeeeeeeees 35

2.2.1. Muestras de pPolVOS agriColas ..........ccouiiiiiiiiiiiiii e 36
2211, MOUDI ...t e e e e e e et e e e e e e e e e e e eeenrrnna s 36
22.1.2. Contador de PartiCUIAS .........oovuiiiiiiiiiiiiiee e 38
2.2.1.3. MONITOr A€ BEIOSOI ......eiiiieiiiiiiii e 40
2.2.1.4. [ L] PR PR PTRPPI 40

2.2.2. MUESEIAS 08 SUEIOS .......eeiiieiee ittt e s e e s e 41
2.2.2.1. Generacion del @BroSOl.........cocvvii i 43

2.3.  Andlisis de las habilidades nucleadoras de hi€lo............cocceeiiiiiiniiiic e 44

2.3.1. DTS Tod g oTed o] o [ I =To [ 1] o Lo 1SS 45
23.1.1. TOIMOSTALO ...ttt e e e e e e 45
2.3.1.2. Y15 (=] 4= W) 1 [ o 45
2.3.1.3. LO7=T (o L= 1 - PP 46
2.3.1.4. Sistema de alimentacion de AIre............ccvveirieeeinieie e 47

2.3.2. Experimentos de CONGEIACION.........c.ueiii ittt 47

2.3.3. ANALISIS EStAAISHICO ....eeeeiiriee it 49

P S N =11 Y [T g T=T =1 o T [ oo PSR 50

2.4.1. DTS g oXed o] g o [ I =To [ o Lo RO 50

2.5. Determinacion del contenido OFQANICO. .........ueiiiuiiieiiiie ettt e e 50
25.1. Y LT o PR 51
2.5.2. DeSCrPCION A€ 18 TECIMICA. . .ieeiieeeriiiees ittt e e s e ettt e e e e s et e e e e s s ssbreee e e e s e snarreeaeeeennnees 51

2.6.  Analisis de MICrOOrganISMOS ........cciieiiei ittt e e e ereereeaeaaaeeeesaesaasaaaasannnnnrnnreneenennees 52
2.6.1. [dentificacion de DACIEIIAS .........eii it 53
2.6.2. Identificacion de hONQOS .........ooo oo 53

G TR o4 ] U I 1 5 1 1 R 54
3.1, ConcentracCion de PartiCUIBS .........ccuvueiiieiiiiiiiie et e e e e e eneeee s 54

3.1.1. CONCENLIACION NUMETICEA ... ..tveeeeeeeiiiieiee e e ettt e e e e st e e e e sttt e e e e s bbb e e e e e e s sabbreeeaeeans 54

3.1.2. Distribucidn de tamafio de partiCulas..........ccccoevuiiiiiei i 55

3.1.1. CONCENLIACION MASICA ..eeeiiiviiiiee ettt e e st e e e e s st e e e e s sabeeeeeeeeans 57

3.2. Habilidades NUCleadoras de NI€l0..........ooeueiiieiii et ea e 59



Lo N o o~

3.2.1. Eficiencia de los polvos agricolas como INPs (laboratorio vs. campo) ..................... 59

3.2.2. CoNCeNntraCion de INPS ...ttt aneas 63
3.2.3. Eficiencia de INPs en funcién del tamafio de particula..................ccoeeecciinviiniinnne. 65
IR B 0o 100 o To Ky ool 1411 0 =T = 1 oo o= AR 68
K N O o1 (=T g [o [ I o] o =T 1ol o J PP 71
CONCLUSIONES...... e e ettt r e e e e e e e e e e e e et be b a e e e e e e e e e e eeeettnbnanes 76
PER S PECT IV A S .t r e e e e ettt e et e e e e e et e e e aere b a e e e e eeeeeeeernne 79
PRODUGCTOS. ...ttt ettt e e e ettt e et s e e s e e e ae et eeaeebata i aaaaeeaeaaeeeeetessnnanaaeeaeaeeeeesnnnes 80
REFERENCIAS .. oottt e e e e e e e e e e eeebebb e e e e e aeaaeeaeennnes 82
AN EX O S e e e e e e e et e e e e e e e e e e et e e e e e rrn e e e e e aeeeeenrnra I
AL SItIOS B MUESIIBO ...ttt ettt e e e e e e e et et e e e bbbt e ettt e e eeeaeaaaaaaaaaaaaaeesaaaaaaanns I
B. Andlisis detallado de las concentraciones de INPS ..........cccoiiiiiiiiiie e v
C. CONCENLIACIONES A PIM2.5 ..eiiiiiiiiiiiiee ittt et e e et e e s e e e e e e e nnbeeas Vil
D. ANAlISIS MINEIAIOGICO .....cceeeiiie i et e e e e e e e e e e e e e e e s e e s e et a e e e e e e aeeaataaaaaaaaeens VI
E. Concentraciones de Carbon0 OFGANICO. .........cciiuuiiaiieiee it e eitee et e et e e et be e aae e e enaeeas Xl
F. Concentraciones de MICrOOIgANISIMOS ......uuuurieiiiiriieieeeeeeaaeeeaseesesssssssaraerrrraeareerrerreaataaaaaaaaees Xl
G. Variacion de la To y Tso con la remocion de la materia organica ............ccceeevveeeinieeeiniieneenene XV
H. Trayectorias de 1as Masas d€ @IME ..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiieee e a e e e e e e e e e e XVI



indice de Figuras

Figura 1.1. Clasificacion de las nubes en funcién de la alturade subase . .............oooo v 2

Figura 1.2. Fraccién de precipitacion causada por nubes con diferentes fases en el periodo 2006-

2011. (a) Fase sdlida, (b) Fase liquida (c) Fase mixta (liquido y SOlid0O). .........euvvrreeeiiiiiieieeeeeeeeeennn, 3
Figura 1.3. Diagramas de los tres escenarios de formacion de nubes de fase mixta: (a) ascenso
uniforme, (b) oscilaciones armdnicas, y (c) fluctuaciones turbulenta.. ...........ccccccvivieiiiicie e, 5
Figura 1.4. Dinamica de las particulas de aerosol en la atmosfera. .......cccccccveeveeeeiic s 6

Figura 1.5. Fuentes de particulas de aerosol atmosférico provenientes de la superficie terrestre

(volcanes, suelos, incendios, vegetacion, actividades industriales), océanos, entre otros................. 7
Figura 1.6. Efectos de forzamiento radiativo de las particulas de aerosol..................coeeeeevecicinnnnnns 8
Figura 1.7. Mecanismos de formacién primaria de cristales de hielo en la atmosfera..................... 11

Figura 1.8. Esquema de la nucleacién por contacto: (a) nucleacién por contacto de “afuera hacia

adentro” y (b) nucleacion por contacto "de adentro hacia afuera”............ccccccciiiiiiiiiiicieeeee, 12
Figura 1.9. Concentraciones y fuentes de INPs tomadas de diferentes mediciones. .............c........ 15
Figura 1.10. Proporciones ideales de los componentes del SUelo............ccoooeiiiiiiiiiiiiiiiiiie 18
Figura 1.11. Horizontes principales del perfil de SUEIO ..........uuviiiiiiiiiiiiiiiie e 22
Figura 1.12. Movimiento de las particulas de SUEI0............ocuuuiiiiiiiiiiii e 24
Figura 1.13. Ciclo del polvo mineral en el Sistema terreStre ..........eevvviiiiiiieeeiiiii e 25
Figura 1.14. Mapa de las zonas agricolas de MEXICO..........ccuuriiiiaiiiiiiiiiee e 26
Figura 2.1. Ubicacion de 10s Sitios de MUESIIEO ........ociiiiii i 28
[ To LU= WA O 11 (Y0 TN A\ o] o - | U 30
Figura 2.3. CUtIVO 08 MAIZ.......eiiiiiiiiiiiiii et e s e e e e st e e e e s seeeeeeeas 31
Figura 2.4. Planta de frijol............. ettt e e e 33
Figura 2.5. CUItIVO A€ ChIlE .....uuieiiieeeiiieieccc e e e e e e 33
Lo [0 = W I O W {1 1AV To o (= o [o J PO EPTRPI 34
Figura 2.7. CUltiVO A€ CEDOIA ......eeeeeiieiiiee et e e 34
Figura 2.8. Punto de Muestreo en Zacatecas, 2020. .........cccuuururrreeieeirierieeieeeeeaeesessssssssnnsennnnnnenenee 35

Figura 2.9. Emision de polvos de suelos generados durante la labranza del suelo en Zacatecas,

220 2 O TP 36
Figura 2.10. Partes del MOUDI: (a) impactador en cascada y (b) rotador...............cccoecvvnvvnvvnnnnnen. 37
Figura 2.11. (a) Plato de impacto, (b) soporte de aluminio, y (c) soporte de acero inoxidable. ....... 38
Lo 10 = e I O = e 0 1 O TSP SPR 39
Figura 2.13. Esquema de funcionamiento del CPC..........ccccuiiiiiiiiiiiiieecce e 39
Figura 2.14. (a) Sistema del monitor portable de aerosol DustTrak, y (b) DustTrak 8533............... 40
Figura 2.15. LASAIN T SLO B ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e s e bnb e e eee s 40
Figura 2.16. Principio de operacion de un contador optico de particulas ...........ccccovvvevieeeiiiiinenenn. 41

Figura 2.17. Puntos de muestreo en las cuatro areas de andlisis en Zacatecas............c.ccceeevunennne 41



Figura 2.18. Preparacion de las muestras de suelo: (a) Molienda, (b) Tamizado y (c)

Y=o T o T T TT=T ] (o TSP 42
Figura 2.19. Sistema seco de generacion del aerosol implementado en el laboratorio. .................. 43
Figura 2.20. Particulas de aerosol colectadas en las etapas 1 (a) a la 8 (h) del MOUDI. ............... 44

Figura 2.21. UNAM-MOUDI-DFT, conformado por (a) un termostato, (b) un sistema éptico, (c) una
celda fria, y (d), sistema de alimentacion d€ AIre ..........ccevviiiiiieeeeii e 45

Figura 2.22. Celda fria: (a) celda de flujo (contiene la muestra), (b) bloque caliente, y (c) bloque frio.

Figura 2.23. (a) Base de la celda de flujo y (b) Celda de flujo ensamblada..................cccvvvvrnrnnnnene. 47
Figura 2.24. Fases experimentales de los analisis de las habilidades nucleadoras de hielo. (a)
Particulas de aerosol colectadas en el substrato de vidrio, (b) y (c) formacidn y crecimiento de gotas
de nube a 0°C, (d) secado, (e) y (f) formacion de cristales de hielo............ccccccviiiiiiiiiiiiiniiiieceeee, 48
Figura 2.25. Identificacion de la formacion de cristales de hielo a través de la variacion en la

opacidad: (a) Gotas liquidas y (b) Gotas coNgeladas..........cccccovviviiieei i 49
Figura 2.26. (a) MiniVol TAS, (b) cabezal, y (C) porta-filtroS. ........ccccvvvveeeeeeee e 51
Figura 2.27. Esquema de la técnica de analisis del contenido de carbono para muestras de aerosol
......................................................................................................................................................... 52
Figura 3.1. Concentracion total de particulas............ccoooiiiiii e 55
Figura 3.2. Distribucién de tamafio de partiCulas. ...........cccceviiiiiiiiii i 56
Figura 3.3. Concentracion MASICA A PM2.5. ......ciiiiiiiiiiiiie ittt ee e et e e e snneeeeeas 58
Figura 3.4. Curvas de activacion para los suelos agricolas del territorio mexicano...............cc...e.... 60

Figura 3.5. Diagrama de cajas para el andlisis de la eficiencia como INPs de las muestras de aerosol
generadas en el laboratorio (L) y colectadas en el campo (C). ..ccoooevvieiiiiiiiiiiiieiieeeeerer e e 62
Figura 3.6. Espectro de las concentraciones de INPs en funcion de la temperatura para las muestras
de aerosol colectadas en campo durante la campafia de muestreo en Zacatecas....................... 64
Figura 3.7. Curvas de activacion de los polvos agricolas en funcion del tamafio de particula. ....... 66
Figura 3.8. Composicion mineral de suelos y polvos agricolas provenientes de diferentes areas del
LC=T g g (el qTo T 4= (o= L [o TR PSPPSR 68
Figura 3.9. indices de correlacion de Spearman entre la composicion mineral obtenida por XRD y
las habilidades nucleadoras de hielo dada por las variables To, ¥ T50....ccuueeeeerririrrreeriiiiiieee e 70
Figura 3.10. Concentracion de componentes organicos, fraccidn mineral y carbono elemental de las
muestras de aerosol generadas en el laboratorio (L) para tamafios <10 UM. ......cccceeevviiivieeeeninnnne 71
Figura 3.11. Curvas de activacion de los polvos agricolas antes y después de la remocién de materia
(o] T= 10 - PP 73
Figura 3.12. Concentracion de OC de las muestras de aerosol colectadas en laboratorio con y sin
tratamiento térmico para la remocion de materia OrgANICA. ..........ccvvrieeeeiiiiiiieeeesiiiiieee e e s snrereeeeeaans 74
Figura 3.13. indices de correlacion de Spearman entre la concentracion de OC y las habilidades

nucleadoras de hielo dada por [as variables To, ¥ T50.. c.ccovcuereiiiiieiiiiee e 75



Figura A.1. Suelo asociado a un cultivo de frijol...........coiuiiii i, I

Figura A.2. Suelo asociado a un cultivo de Chile. ... I
Figura A.3. Suelo asociado a un CUltivo de trigO0. .......ccceiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e I
Figura A.4. Suelo asociado a un cultivo de Cebolla. ..........cooiuiiiiiiiiiii e Il
Figura A.5. Terreno generalmente implementado para la siembra de maiz en Hunucma ................ I
Figura A.6. Tipos de suelos de los diferentes estados del territorio mexicano................coceeeeeennenens Il

Figura B.1. Identificacién de la temperatura de congelacion en un sistema conformado por 21 gotas
1o T8 Lo =T PP \Y
Figura B.2. Ejemplo del calculo realizado para determinar la concentracién de INPs en un sistema
(olo]gl{o]yyr-To [l o o] gvedi Mo o) - T3 1o (U1 o T PRSP Vi
Figura D.1. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a
un cultivo de maiz (Totolapan, MOrelOS)....... ..ot VIII
Figura D.2. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a
un cultivo de nopal (Milpa Alta, CDMX). .....eeiiiiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s IX
Figura D.3. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a
un cultivo previo de frijol (MOreloS, ZaCAtECAS). .....ccueeiiieiiieiiei ettt IX
Figura D.4. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a
un cultivo previo de chile (MOrelos, ZACAtECAS). ... .cuueuiiuuiiiiie ittt e X
Figura D.5. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a
un cultivo previo de trigo (Morel0s, ZacateCas). ........ccceeeeiieiiiiicccciirerrrr e e e e e e e e e e e e e snnnes X
Figura D.6. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a
un cultivo previo de cebolla (Morelos, ZacateCas).........cooviiiiiiiiiiiiiiiieiiee ettt Xl
Figura D.7. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a
un cultivo previo de maiz (HUNUCMA, YUCALAN). ......coiiiuiiiiiiiiie ittt Xl
Figura F.1. Concentraciones anuales simuladas de particulas de aerosol biolégicas cerca de la
superficie. (a) Bacterias y (b) Esporas de hongos. .........ccooiiiiiiiii i Xl
Figura F.2. Concentraciones de bacterias mesofilicas, gram-negativas, y hongos encontradas en las
muestras de suelo colectadas €N ZACAECAS. .........ccouviuiiiieeeiiiiiie et XV
Figura G.1. Variacion de la eficiencia como INPs en términos de Toy Ts0...cvevieeeeiririeieneinennnnn. XV
Figura H.1. Trayectoria de avance de las masas de aire a 50 m, 250 m, y 500 m sobre el nivel del
suelo para el 24 de febrero de 2020...........cuiuiniiiii XVI
Figura H.2. Trayectoria de avance de las masas de aire a 50 m, 250 m, y 500 m sobre el nivel del
suelo para el 25 de febrero de 2020...... ... e e XVII
Figura H.3. Trayectoria de avance de las masas de aire a 50 m, 250 m, y 500 m sobre el nivel del
suelo para el 26 de fEDrero de 2020 ..........eeeeieiiiiiiiee e a e XV
Figura H.4. Trayectoria de avance de las masas de aire a 50 m, 250 m, y 500 m sobre el nivel del
suelo para el 27 de febrero de 2020.........cccccuuiiiiiiiiie e ——————————————————————— XVII



indice de Tablas

Tabla 1.1. Minerales cominmente encontrados en el SUEIO. ..........ccovvivieeeeiiic e 19
Tabla 1.2. Principales compuestos organicos del SUEIO, .........eviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 20
Tabla 2.1. Informacién de los sitios de muestreo y nimero de muestras colectadas.................... 29
Tabla 2.2. Datos meteoroldgicos reportados durante el muestreo en Zacatecas.............cccvvvvveneeee. 36
Tabla 2.3. Etapas del MOUDI y los tamafios de coleccion de particulas para cada etapa. ............. 37
Tabla B.1. Factores de correccion de no homogeneidad ..........cccccceeeveeieeiiiiiii e \%

Tabla C.1. Valores de concentracién de PM2s y calculo de promedios y desviaciones estandar.... VIl
Tabla E.1. Resumen de lo valores de concentracion de OC y EC de las muestras de aerosol sin

calentar (SC) y Calentadas (C)......o.iuiu et e Xl



indice de Abreviaturas

ATD Polvo de Arizona

CCN Nucleo de Condensacion de Nube

CDMX Ciudad de México

CONACYT Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia

CPC Contador de Particulas de Condensacion

CFU Unidades Formadoras de Colonias

DFA Ensayo de Congelacién de Gota

DFT Técnica de Congelacion de Gota

EC Carbono Elemental

EMA Agar Extracto de Malta

FAO Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura
HA Acidos Humicos

HEPA Colector de Particulas de Alta Eficiencia

HULIS Sustancias similares a los humicos

HYSPLIT Modelo De Trayectoria Integrada Lagrangiana Hibrida
INP Particula Nucleadora de hielo

INEGI Instituto Nacional de Estadistica y Geografia

INIFAP Instituto Nacional de Investigaciones Forestales, Agricolas y Pecuarias
IPCC Panel Intergubernamental del Cambio Climéatico

IS Espectrometro de Hielo

NASA Administracién Nacional de Aeronautica y el Espacio
NOAA Oficina Nacional de Administracion Ocedanica y Atmosférica
MOUDI Impactador de Depdsito Uniforme con Micro-orificios
ocC Carbono Orgéanico

PM Material Particulado

PMio Material particulado con diametro menor a 10 micras
PMu.o Material particulado con didmetro menor a 1.0 micra
PMzs Material particulado con didmetro menor a 2.5 micras
PMa.o Material particulado con diametro menor a 4.0 micras
RH Humedad Relativa

RH; Humedad Relativa con respecto al hielo

SMCA Sistema de Monitoreo de Calidad del Aire

TSA Agar de Soya Tripticaseina

WMO Organizacion Meteorologica Mundial

XRD Difraccién de rayos X



Resumen

En la atmésfera, existen particulas de aerosol que tiene la capacidad de promover la
nucleacién de hielo dentro de las nubes, e influenciar la formacién de precipitacion y, por
ende, el ciclo hidrol6gico. Se han reportado diferentes fuentes de particulas nucleadoras de
hielo (INPs, por sus siglas en inglés Ice Nucleating Particles), tales como los suelos,
océanos, volcanes, y actividades antropogénicas. Dentro de estas fuentes, se distinguen a
las particulas biolégicas y polvos minerales como los INPs mas eficientes, donde este Ultimo
se considera de fundamental importancia debido a su alta tasa de emision a la atmésfera.
Los polvos minerales provienen mayoritariamente del suelo, y se distinguen a los desiertos

y a los suelos agricolas como fuentes principales.

México es un pais que cuenta con un gran desarrollo agricola, por ende, este trabajo
proporciona un primer acercamiento al andlisis de las habilidades nucleadoras de hielo de
las particulas de aerosol, generadas en cuatro zonas agricolas del territorio mexicano. Para
ello, se colectaron muestras de suelo y de aerosol en puntos especificos de diferentes
Estados de la Republica Mexicana (i.e., Ciudad de México, Morelos, Zacatecas y Yucatan).
En el laboratorio, muestras adicionales de particulas de aerosol se generaron a partir de los
suelos. En ambos tipos de muestras se estudiaron las propiedades de los INPs en funcion
de su tamafio mediante el uso de la cAmara de nube Micro Orifice Uniform Deposit Impactor
(MOUD)-Droplet freezing technique (DFT) (UNAM-MOUDI-DFT). Para complementar la
informacion de la eficiencia como INPs de los suelos agricolas, se realizé un analisis de la
composicion mineralégica de las muestras de suelo y aerosol, mediante la técnica de
Difraccién de Rayos X. Adicionalmente, se realizd un tratamiento de calentamiento para la
remocién de materia organica. Las habilidades nucleadoras de hielo y la concentracién de
Carbono Orgéanico (OC) en las muestras de aerosol se analizaron antes y después del

tratamiento.

Los resultados encontrados muestran que algunos polvos agricolas de puntos especificos
de México, pueden influenciar la formacién de nubes, esto debido a la eficiencia como INPs
mostrada por las particulas de los suelos agricolas en un rango de temperatura de -11.8°C
y -34.5°C con concentraciones entre 0.11 y 20 INPs L*. Ademas, se observé una mayor
eficiencia en las muestras de aerosol generadas en el laboratorio en comparacion a las

colectadas en campo, con valores de Tso (temperatura a la cual el 50% de las gotas liquidas



se convierten en cristales de hielo) y de To (Temperatura inicial de congelacién) mayores
por mas de 2.9°C y 2.5°C, respectivamente. Al comparar diferentes tamafios de particulas,
se observé una variacion en su influencia como INPs para cada muestra, posiblemente
asociada a su composicién quimica, donde las particulas de tamafios de 1.8 a 3.2 umy 5.6

a 10.0 ym, muestran una eficiencia alta para la mayoria de las muestras.

En el analisis de la composicién mineral se encontré una alta presencia de feldespatos
(>40%), para la mayoria de las muestras de aerosol y de suelo, donde el K-feldespato
presenté una correlacion estadisticamente significativa con la Tso de las particulas con
tamafios de 1.8 a 3.2 um (r=0.85, valor-p<0.05). De forma similar, la presencia del contenido
organico presenté una correlacién significativa con la eficiencia de las muestras con
tamarfios de 3.2 a 56 pm y 1.0 a 1.8 pm (r=0.86, valor-p<0.05 y r=0.79, valor-p<0.05,
respectivamente). Finalmente, se observo una disminucion en la eficiencia como INPs de
las muestras analizadas en este estudio de hasta 14°C para la Tso, después de la remocion
de la materia organica. Esta correlacion, y la disminucion de las habilidades nucleadoras
de hielo, proporcionan un primer indicio de la importancia de la materia organica contenida
en el suelo para la formacién de cristales de hielo, y su posible influencia en la formacion

de nubes mixtas.



Summary

In the atmosphere, aerosol particles are able to promote ice nucleation within clouds, and
influence the formation of precipitation and, therefore, the hydrological cycle. Different
sources of ice nucleating particles (INPs) have been reported such as soils, oceans,
volcanoes, and anthropogenic activities. Biological particles and mineral dusts are known
as the most efficient INPs, where the latter is considered as one of the most important due
to its high emission rate. Mineral dusts mainly originated from soils, among them deserts

and agricultural soils.

Mexico is a country with an important agricultural development, therefore, this work
addresses the analysis of the ice nucleating abilities of the aerosol particles generated in
four Mexican agricultural areas. For that reason, soils and aerosol samples were collected
in specific points of different states (i.e., Mexico City, Morelos, Zacatecas y Yucatan). In the
laboratory, aerosol particles were generated from the soils collected at the field. In both
types of samples, the efficiency of the INPs was studied as a function of their size by using
the Micro Orifice Uniform Deposit Impactor (MOUDI) -Droplet freezing technique (DFT)
(UNAM-MOUDI-DFT). To complement the information on the efficiency as INPs of
agricultural soils, an analysis of the mineralogical composition of the soils and aerosol
samples was performed using X-ray Diffraction. Additionally, a heating treatment was
applied to remove the organic matter. The ice nucleating abilities and the concentration of

Organic Carbon (OC) in the aerosol samples were analyzed before and after the treatment.

The results show that agricultural dust from specific points of the Mexican territory are able
to influence cloud formation due to their efficiency as INPs in a temperature range of -11.8°C
and -34.5°C with concentrations between 0.11 and 20 INPs L. In addition, a greater
efficiency was observed in the aerosol samples generated in the laboratory compared to
those collected at the field, with values of Tso (temperature at which 50% of the droplets
freeze) and Ty (initial freezing temperature) higher by more than 2.9°C and 2.5°C,
respectively. A variation in their influence as INPs was observed for different particle sizes,
possibly associated with its chemical composition, where the particles of sizes ranging from

1.8to0 3.2 um and 5.6 to 10.0 um show the higher efficiency for most of the samples.



From the mineralogical analysis, a high concentration of feldspars (> 40%) was found for
most of the aerosol and soil samples, where K-feldspar presented a statistically significant
correlation with the Tso of particles with sizes between 1.8 and 3.2 um (r =0.85, p-value
<0.05). Similarly, the OC presented a significant correlation with the efficiency of aerosol
samples ranging from 3.2 to 5.6 um and 1.0 to 1.8 um (r=0.86, p-value <0.05 and r=0.79, p-
value <0.05, respectively). Finally, a decrease in the efficiency as INPs in terms of the Tso
was observed after the removal of the organic matter. This correlation and the decrease in
the ice nucleating abilities suggest that the organic matter, contained in specific agricultural
soils, can possibly influence the formation of ice crystals, and therefore the formation of

mixed clouds.






1. INTRODUCCION

La Tierra es un sistema dinamico complejo, conformado por subsistemas estrechamente
conectados (e.g., Geodsfera, Atmdésfera, Biosfera), los cuales estan en constante interaccion
a través del intercambio de materia y energia (Donner et al.,, 2009). En las siguientes
secciones se aborda el andlisis de la interaccién entre la tropésfera y la litésfera mediante la
descripcién de la emision de particulas de aerosol desde la superficie terrestre. En particular,

se realiza un estudio de las particulas de aerosol originadas en suelos agricolas.

1.1. Atmésfera

La atmosfera es un subsistema con componentes gaseosos: N2 (78%), Oz (21%), Ar (1%) y
otros componentes minoritarios que se intercambian continuamente con la vegetacion, los
organismos vivos, y los océanos (Manahan, 2010). Esta se divide en varias capas en funcion
de sutemperatura y su altura (i.e., troposfera, estratésfera, mesdésfera, termésfera) (Wallace
& Hobbs, 2006). La Seccion 1.1 se desarrollara alrededor de los elementos presentes en la
troposfera que, a pesar de representar solo una fraccién de la atmdésfera, contiene el 80%
de la masa total (Seinfeld & Pandis, 1998).

1.1.1. Nubes

Las nubes representan un factor fundamental en el sistema Tierra, ya que cubren alrededor
del 70% de la superficie, e influyen en el clima a través de su interaccion con la radiaciéon y
los constituyentes atmosféricos, y de su influencia en el ciclo hidrolégico (Quante, 2004;
NASA, 2005). Las nubes se definen como hidrometeoros que consisten de particulas
liquidas y/o cristales de hielo suspendidas en el aire (WMO, 1975), y se pueden clasificar de
acuerdo con las fases del agua contenida, en calidas, frias, y mixtas. Las nubes célidas son
aquellas que contienen gotas de agua liquida, y pueden alcanzar temperaturas mayores a
los 0°C. A diferencia de las nubes célidas, las nubes frias estan formadas mayoritariamente
por cristales de hielo, y pueden ocurrir a temperaturas por debajo de los 0°C. Sin embargo,
su probabilidad de formacién aumenta a medida que la temperatura disminuye. Las nubes
de fase mixta contienen gotas liquidas y cristales de hielo y se encuentran a valores de
temperatura entre 0°C y -38°C (Cotton & Yuter, 2009; Lohmann et al., 2016).
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Figura 1.1. Clasificacion de las nubes en funcién de la altura de base (llustracién de Ivette Torres
Vera).

Molders & Kramm (2014) y Quante (2004) ofrecen una clasificacion mas detallada de las
nubes en funcion de la altura a la que se encuentra su base, como se resume en la Figura
1.1. Estos autores describen como nubes cirrus- (nivel alto) a aquellas localizadas sobre los
7 km. Debido a las bajas temperaturas asociadas a esta altura, este tipo de nubes consisten
principalmente de cristales de hielo. Luego, se encuentran las nubes alto- (nivel medio) que
estan comprendidas entre los 2 km y 7 km y pueden presentar una composicion mixta (i.e.,
cristales de hielo y agua liquida). En el nivel mas cercano a la superficie terrestre (0-2 km),
estan las nubes strato- (nivel bajo) con composicion liquida. Ademas, existen nubes de nivel
bajo con gran extension vertical (e.g., cumulonimbos, Figura 1.1) que debido a su gran
desarrollo en la Tropésfera, pueden contener gotas de agua liquida, cristales de hielo o

ambos, dependiendo de la temperatura, altura y otros parametros (Lohmann et al., 2016).

Debido a que las nubes de fase mixta se producen en todas las latitudes, desde las regiones
polares, hasta los tropicos, se resalta su impacto en el efecto radiativo, y en la generacion
de precipitacion (Korolev et al., 2017). De forma similar, Milmenstadt et al. (2015) destacan
la presencia de las nubes frias, y las de fase mixta en los procesos de formacion de

precipitacion sobre los continentes, ya que como se observa en la Figura 1.2, estan
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dominados por la presencia de la fase de hielo. Por lo tanto, en las areas continentales,
predomina la precipitacion causada por las nubes de composicién sélida (i.e., cristales de
hielo) (Figura 1.2.a) y mixta (Figura 1.2.c). Estas razones colocan a las nubes de fase mixta,
como el enfoque del presente estudio. En la siguiente subseccion, se describe la formacion

de este tipo de nubes.
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Figura 1.2. Fraccion de precipitacion causada por nubes con diferentes fases en el periodo 2006-
2011. (a) Fase solida, (b) Fase liquida (c) Fase mixta (liquido y sélido). Adaptada de Milmenstadt et
al. (2015).
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1.1.1.1. Nubes de fase mixta

Las nubes de fase mixta se pueden formar a través de: (a) enfriamiento de una parcela
ascendente y (b) activacion de la fase liquida en nubes frias (i.e., compuestas netamente
por cristales de hielo). Las nubes mixtas pueden formarse por el enfriamiento de una parcela
ascendente, lo que se conoce como conveccion. Esto ocurre cuando una parcela de aire
caliente se eleva en altura debido a la diferencia de densidad con sus alrededores. A medida
gue la parcela asciende, esta se expande y se enfria adiabaticamente. Durante este proceso,
la humedad relativa (RH, por sus siglas en inglés Relative Humidity) aumenta hasta alcanzar
condiciones de saturacion (RH=100%). Si la parcela continda ascendiendo, habra
condensaciéon de vapor o depésito de agua, lo que puede conducir a la formacién de gotitas
de agua, o a cristales de hielo (Cotton & Yuter, 2009; Lohmann et al., 2016). Ademas, los
cristales de hielo pueden ser generados a partir de gotas liquidas, por efectos de nucleacién
heterogénea (Ansmann et al., 2009). Los procesos de nucleacion heterogénea se abordaran

a detalle en la Secci6on 1.1.3.

En el segundo mecanismo de formacion de las nubes de fase mixta, es necesario activar la
fase liquida dentro de una nube compuesta por cristales de hielo, y para ello se debe
considerar que la nube fria cumpla con dos requisitos. (i) La velocidad vertical de una parcela
de nube fria debe exceder un umbral de velocidad que generalmente oscila entre unos pocos
centimetros a metros por segundo, a diferentes rangos de temperatura y presién. (i) Un
ascenso vertical por encima de un umbral de altitud para llevar la presion de vapor de la
parcela a la saturacidén con respecto al agua (Rauber & Tokay, 1991; Korolev & Field, 2008).
Dentro de estas dos condiciones se presentan tres escenarios de activacion del agua liquida

dentro de las nubes frias (Figura 1.3).

En la Figura 1.3.a, debido a altas velocidades durante el ascenso, se activan las gotas, y
generan una capa de composicién mixta; sin embargo, al continuar el ascenso las gotas
liquidas activadas pasaran a la fase de hielo por el proceso de congelacibn homogénea, lo
gue se discutira en la siguiente seccién. En el caso de las nubes con movimientos arménicos,
se forma una capa de fase mixta relativamente homogénea como se muestra en la Figura
1.3.b. En el caso contrario (Figura 1.3.c), si el movimiento interno de la nube es de
naturaleza turbulenta, la capa de fase mixta generada perdera la homogeneidad (Korolev &
Field, 2008; Field et al., 2014).
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Figura 1.3. Diagramas de los tres escenarios de formacion de nubes de fase mixta: (a) ascenso

uniforme, (b) oscilaciones arménicas vy, (c) fluctuaciones turbulentas. Adaptada de Korolev & Field
(2008).

Las gotas liquidas y/o cristales de hielo dentro de las diferentes nubes mencionadas en la
Seccion 1.1.1 se forman a partir de las particulas de aerosol (Lohmann et al., 2016), las

cudles se discutirdn en la Secciéon 1.1.2.

1.1.2. Particulas de aerosol

El aerosol se define como una suspensién de particulas sélidas o liquidas contenidas en un
gas, en el presente caso, la atmésfera (Seinfeld, 2015), cuyo radio varia en el rango de unos
pocos nandmetros (nm) a cientos de micrémetros (um) (Lohmann et al.,, 2016). Estas
particulas se clasifican de acuerdo con su fuente, en primarias o secundarias (Seinfeld &
Pandis, 1998). Las particulas de aerosol primarias son emitidas directamente a la atmosfera
ya sea por fuentes naturales (e.g., erupciones volcanicas, spray marino y procesos de
erosién) o antropogénicas (e.g., combustibles fosiles y procesos industriales) (Pryor et al.,
2015). Por otro lado, las particulas de aerosol secundarias son aquellas que se forman a
través de gases precursores emitidos a la atmdsfera (Andreae et al., 2009), por medio de
transformaciones quimicas o fisicas, tales como la nucleacion de particulas o la

condensacién de especies de vapor sobre particulas preexistentes (Seinfeld, 2015).

1.1.2.1. Distribucion de particulas por su tamafio, y mecanismos de formacién

Otra forma de clasificar a las particulas de aerosol es en funcion de su tamafio. De acuerdo
con Jacob (1999), y Wallace & Hobbs (2006), las particulas con diametros menores a 0.01um

se denominan ultrafinas, finas con tamafios entre 0.01-1.0 um y aquellas mayores a 1.0 pm
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se conocen como gruesas. En la Figura 1.4, se ilustran las diferentes formas en que las

particulas de aerosol son emitidas, generadas o removidas de la atmésfera.

Las particulas de aerosol ultrafinas se generan por nucleaciéon de vapores sobresaturados
(Lohmann et al.,, 2016). Posteriormente, estas particulas crecen por procesos de
condensacién y coagulacion (Jacob, 1999; Wilson & Suh, 1997) para formar particulas finas,
las cuales también pueden ser emitidas directamente a la atmosfera, principalmente por
procesos de combustién (e.g., quema de biomasa) (Lagzi et al., 2013). Las particulas
gruesas son emitidas a la atmésfera a través de procesos mecanicos tales como la erosion
del viento y el rompimiento de burbujas para los polvos minerales y aerosol marino,
respectivamente (Lohmann et al., 2016). Una vez en la atmdsfera, las particulas de aerosol
se remueven continuamente al impactar con la superficie terrestre (depdsito seco), o al ser
arrastradas por nubes precipitantes (deposito himedo) (Haywood, 2016). Por lo tanto, el
proceso que tome lugar dependera de las propiedades del aerosol y de la meteorologia local
(Petroff & Zhang, 2010).

Nucleacion

a_i_ L Remocion

Condensacién\.
-0
&

Coagulacion

®

Emisiones de particulas primarias

Figura 1.4. Dinamica de las particulas de aerosol en la atmosfera. Adaptada de Pryor et al. (2015).
1.1.2.2. Fuentes del aerosol atmosférico

Existen diferentes fuentes que contribuyen a la emision y/o generacion de las particulas de
aerosol, algunas de ellas se muestran en la Figura 1.5. En esta figura se considera que el

aerosol troposférico contiene polvos de suelos, sal marina, sales inorganicas (sulfatos,
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nitratos, sales amonio), compuestos de carbono, particulas biol6gicas (e.g., bacterias, polen,
virus, hongos, entre otros) (Seinfeld, 2015; Tegen & Schepanski, 2018), restos de erupciones
volcanicas y residuos de actividades antropogénicas. Wallace & Hobbs (2006) destacan las
fuentes bioldgicas, antropogénicas, y los suelos. En este trabajo se aborda el analisis de las
particulas de aerosol de polvos provenientes de suelos, ya que representan uno de los
principales contribuyentes a la carga total del aerosol atmosférico (especialmente en las
regiones subtropicales y tropicales), la cual se estimé en 2,150 Tg afio para el 2000 (IPCC,
2001). Mas detalles sobre los polvos de suelos se trataran en la Seccién 1.2.

STRATOSPHERE
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and organic SpHliparticies . water vapour
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and transport agriculture oceans

Figura 1.5. Fuentes de particulas de aerosol atmosférico provenientes de la superficie terrestre
(volcanes, suelos, incendios, vegetacion, actividades industriales), océanos, entre otros. Tomada de
Kemp (2004).

Si se examina el hecho de que las particulas de aerosol de polvo mineral representan el
aerosol mas abundante en la atmdésfera, es fundamental reflexionar sobre su importancia en
el sistema climatico (Kok et al., 2018). Su efecto recae en la capacidad que tiene de
interaccionar con la radiacién solar y terrestre, lo cual afecta la temperatura de la atmosfera
y la superficie terrestre, impactando la humedad y la estabilidad atmosférica, modificando
las nubes y su contenido de agua (Mirzabaev et al., 2019). Por ello, a continuacion, se indaga

en la influencia de las particulas de aerosol en el sistema global.
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1.1.2.3. Importancia de las particulas de aerosol

El estudio de las particulas de aerosol es de fundamental importancia debido a su influencia
en el clima global (Buseck & Pésfai, 1999). Esto debido a que, en la atmésfera, las particulas
de aerosol interaccionan con la radiacion y/o las nubes, lo que da lugar a los efectos de
forzamiento radiativo, directos e indirectos, respectivamente (Lagzi et al., 2013; Haywood,

2016), como se muestran en la Figura 1.6.

Radiacion solar

mayor dispersion

Efecto directo Nube no Efecto Efecto indirecto
Dispersion/ perturbada semi-directo
Absorcion

Aumenta el albedo/
Aumenta el tiempo
de vida de la nube

Figura 1.6. Efectos de forzamiento radiativo de las particulas de aerosol. Adaptado de Davies (2014).

i Forzamiento radiativo directo

El aerosol atmosférico tiene un efecto de forzamiento radiativo directo, debido a su
capacidad para absorber y dispersar radiacién de onda corta y larga en la atmésfera (IPCC,
2001), lo que puede calentar o enfriar la superficie terrestre, influyendo asi en el balance
radiativo (Rogers & Vali, 1978; Rosenfeld et al.,, 2008). Las particulas de aerosol que
dispersan la radiacién solar, tienen un efecto radiativo negativo (enfriamiento), entre ellas se
destacan los sulfatos y la sal marina (Lohmann et al., 2010). Por otro lado, aquellas particulas
gue absorben la radiacién (e.g., carbono negro), tienen un efecto positivo (calentamiento)
(Haywood & Boucher, 2000). Pese a los diferentes efectos de las particulas de aerosol (i.e.,
enfriamiento y/o calentamiento), el efecto neto que estas tiene sobre el balance radiativo es
negativo (Forster et al., 2007).
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De forma similar, al efecto directo, actla el efecto semi-directo (Figura 1.6) que se asocia
con la absorcion de radiacion de onda corta por las particulas de aerosol. Este mecanismo
conduce al calentamiento de la tropdsfera, lo que a su vez modifica su humedad relativa y
estabilidad y, por lo tanto, influye en la formacién de nubes (Forster et al., 2007; Schultze &
Rockel, 2018).

ii. Forzamiento radiativo Indirecto

El efecto indirecto explica la influencia del aerosol atmosférico en las propiedades
microfisicas de las nubes, estas interacciones presentan un efecto neto de enfriamiento
(Quante, 2004). La influencia de las particulas de aerosol sobre las propiedades microfisicas
de las nubes, recae en la capacidad del aerosol de actuar como INPs, si inducen la formacién
de cristales de hielo (Cotton & Yuter, 2009) o como nucleos de condensacion de nube (CCN,
por sus siglas en inglés Cloud Condensation Nuclei), si facilitan la formacién de gotas de
nube (Flosssmann, 1998). Por lo tanto, cambios en la concentracion y en las propiedades
fisicoquimicas del aerosol, pueden modificar las nubes, el desarrollo de precipitaciéon y, como

consecuencia, la vida media de la nube (Lohmann & Feichter, 2005; Mohler et al., 2007).

1.1.3. Nucleos de glaciacion

Como se menciono en la Seccion 1.1.2.3, el interés en el analisis de los INPs recae en su
capacidad de facilitar la formacion de hielo en la atmdsfera (Vali et al., 2015) y, por ende, su
influencia en la formacién de precipitacion (DeMott et al., 2010). Se ha observado que del
conjunto de particulas de aerosol, solo un subconjunto de ellas puede actuar como INPs
(Schnell & Vali, 1972), generalmente 1 de 10° particulas (DeMott et al., 2010).

En las siguientes subsecciones, se detallan los mecanismos de formacién de hielo en la
atmoésfera que involucran la presencia de INPs, las propiedades de los INPs, y algunas de

sus fuentes relevantes para el presente estudio.

1.1.3.1. Mecanismos de formacién de hielo

La formacién primaria de hielo en la atmésfera puede ocurrir por congelacion heterogénea u

homogénea (Rogers & Vali, 1978). De manera homogénea, las gotas de agua presentes en
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la atmdsfera se congelan en ausencia de sustancias extrafias y de forma heterogénea, el

INP facilita la formacion del cristal de hielo (Liou & Yang, 2016; Paramonov et al., 2019).

i.  Congelacibn Homogénea

La congelacion homogénea ocurre principalmente en la tropésfera superior, donde las
temperaturas son menores a -33°C (Cantrell & Heymsfield, 2005), y se puede observar solo
en gotas de agua de unos pocos micrémetros de diametro (Koop et al., 2000), ya que su
probabilidad de contener heteronicleos es baja (Rogers & Vali, 1978). Generalmente este
mecanismo toma lugar a temperaturas por debajo de los -38°C, y a humedades relativas con
respecto al hielo (RH;) mayores a 140% (Kaniji et al., 2017). David et al. (2019) indican que
una gota de agua pura, con volumen aproximado de 10! cm?® (diametro aproximado de 2.67
pm) congela cerca de -38°C. Sin embargo, mediciones “in situ”, y estudios experimentales,
han demostrado que el valor de temperatura asociado con la congelacion homogénea puede

variar en funcion del tamafio de gota.

Mediante el uso de una camara de expansion de nube, se encontré que gotas con tamafios
aproximados de 0.2 um se congelan de modo homogéneo a temperaturas cercanas a -45°C
(Anderson et al., 1980; Hagen et al.,, 1981). Posteriormente, DeMott & Rogers (1990)
utilizaron una camara de nube dinamica con gotas de solucion diluida de tres CCNs (i.e.,
(NH4)2S04, NHsHSO, y NaCl) con diametros entre 3 - 7 um, y observaron que estas se
congelan a temperaturas menores a -34°C. A través de mediciones en aviones, se encontrd
gque gotas de 5 um y de 2 um se congelan a temperaturas aproximadas de -35.7°C y -37.6°C,
respectivamente (Heymsfield & Miloshevich, 1993). Estas observaciones permiten inferir
gue, a mayor tamafio de gota (i.e., volumen), mayor es la temperatura a la cual la gota puede

congelarse (Pruppacher & Klett, 1997).

ii. Congelacion heterogénea

En el caso contrario a la nucleacion homogénea, la nucleacion heterogénea de cristales de
hielo ocurre a temperaturas més célidas (Molders & Kramm, 2014), y RHi m&s bajas a las
requeridas para la nucleacion homogénea (DeMott et al., 2011). Esto dado que los INPs
reducen la barrera de energia entre el liquido sobreenfriado y la fase cristalina (Cantrell &
Heymsfield, 2005).
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Actualmente, se distinguen cuatro modos primarios de nucleaciébn de hielo, (a)
Condensacion, (b) Inmersion, (c) Contacto y (d) Deposito (Vali et al.,, 2015). Estos
mecanismos de formacion de hielo primario en la atmdsfera se detallan en la Figura 1.7.

E o O“

‘Homogeneous

Evaporation |
freezing 4

(o) inside-out g%

o
Aerosol particlas
» Solble

o Insoluble
& Porous
@ Porous freeze.dried

C lce crystal

© Cloud dropiet

© Supercooled cloud droplet

PCF: Pore Condensation and Freezing

L )
CCN activation

Figura 1.7. Mecanismos de formacién primaria de cristales de hielo en la atmésfera. Tomada de Kaniji
et al. (2017).

La congelacién por condensacion inicia con la formacion de la fase liquida (Hoose & Méhler,
2012) en un CCN a temperaturas sobreenfriadas, y una vez la fase liquida se ha formado,
la gota se congela automaticamente (Kanji et al., 2017). De acuerdo con Ladino et al. (2013)
la congelacion por contacto ocurre en la interfase sdlido-liquido-aire cuando hay una colision
entre un INP y la superficie de una gota de agua sobreenfriada (Figura 1.8.a). Si bien este
modo de congelacién implica un fendmeno de cristalizacion superficial (i.e., de afuera hacia
adentro) (Shaw et al., 2005), es necesario generalizar su definicion, ya que
experimentalmente se ha observado que la congelacién puede ocurrir de adentro hacia
afuera (Figura 1.8.b). Asi, a medida que una gota se evapora, el INP inmerso en ella, hace
contacto con la superficie, y la gota se congela a una temperatura mas alta (Durant & Shaw,
2005). Por otro lado, en la nucleacion por depésito, el vapor de agua sobresaturado, con

respecto al hielo se deposita sobre un INP para formar un cristal de hielo (Vali et al., 2015).
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Previamente se creia que la nucleacién por depésito era el Gnico mecanismo que ocurria en
ausencia de una fase liquida (DeMott et al.,, 2011). Sin embargo, David et al. (2019)
cuestionan la validez de este mecanismo, ya que estudios experimentales demuestran que
la condensacion de vapor de agua a liquido, puede ocurrir por debajo de la saturacion con
respecto al agua, en particulas porosas, y conducir a la congelacion heterogénea u

homogénea, lo que se conoce como condensacion y congelacion de poros.

(a) - (b)

Figura 1.8. Esquema de la nucleacién por contacto: (a) nucleacion por contacto de “afuera hacia

adentro” y, (b) nucleacién por contacto "de adentro hacia afuera”. Tomada de Durant & Shaw (2005).

En el caso del modo de congelacion por inmersion, un INP esta inmerso en una gota liquida
gue fue previamente activada por accién de un CCN a temperaturas superiores a los 0°C.
Esta gota se enfria al ascender en la atmédsfera, hasta que se forma el cristal de hielo debido
a la presencia del INP (Lohmann et al., 2016; Kaniji et al., 2017). El presente estudio tiene
como enfoque el andlisis de la congelacién por inmersion debido a que este mecanismo
predomina en las nubes de fase mixta (Lacher et al., 2017; Hande & Hoose, 2017), las cuales
son de particular interés para esta investigacién, como se mencioné en la Seccién 1.1.1.
Adicionalmente a los modos de congelacién mencionados aqui, Vali et al. (2015) sugieren
la existencia de otros mecanismos involucrados en la formacion de cristales de hielo, tales
como: la electro-congelacion, la congelacién por choque mecanico, y la congelacion por

colision.

Ademas de los procesos primarios de formacion de cristales de hielo mencionados en esta
seccion, en la atmadsfera terrestre existen diferentes mecanismos secundarios que no
requieren de la presencia de un INP. La presencia de particulas de hielo secundarias
explican por qué durante diversas mediciones aéreas se encontré6 que en las nubes la
concentracion de cristales de hielo es varios 6rdenes de magnitud mayor que la
concentracion de INPs (Field et al., 2017). Se han reportado cuatro procesos de formacion
secundaria de cristales de hielo: (a) fractura de gotas (Mason & Maybank, 1960), (b)

mecanismo Hallet-Mossop (en inglés conocido como rime splintering) (Hallett & Mossop,
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1974), (c) fractura de cristales de hielo (Vardiman, 1978), y (d) sublimacién-fragmentacién
(Bacon et al., 1998).

1.1.3.2. Caracteristicas de los nucleos de glaciacién

Las caracteristicas que definen a una particula de aerosol como un buen INP, no se han
descrito con claridad; sin embargo, se sugieren varios parametros que influyen en sus
habilidades para nuclear hielo. Estas caracteristicas son: (i) insolubilidad, (ii) sitios activos,
(i) enlace quimico, (iv) tamafio y, (v) estructura cristalina (Pruppacher & Klett, 1997). Es
importante destacar que estas caracteristicas no deben considerarse como independientes,
ya que la eficiencia de los INPs puede estar asociada con la combinacion de varios de estos

parametros.

i Insolubilidad

Las particulas de aerosol tienen componentes solubles e insolubles, a estos ultimos se les
asocia con la formacion de hielo en la atmosfera (Ansmann et al., 2008). Se cree que los
mejores INPs son sélidos (Vali, 1966) ya que al considerar la nucleacién de hielo como un
fendmeno localizado, el componente insoluble puede proveer lugares especificos para
propiciar la nucleacion (Kanji et al., 2017). Esto ocurre porque la superficie sélida permite
que un embrion de hielo se forme con un nimero menor de moléculas de agua (Lohmann et
al., 2016).

ii. Sitios activos

De forma experimental, se ha demostrado que la nucleacién del hielo inicia en sitios
especificos de la superficie de la particula, denominados sitios activos (Vali, 1966). Los sitios
activos se refieren a caracteristicas locales de la superficie donde se facilita el crecimiento
del hielo (e.g., grietas, bordes, cavidades, defectos superficiales, rugosidades) (Freedman,
2015). La mayor probabilidad de formacién de cristales de hielo se debe a la capacidad de
estos sitios para absorber moléculas de agua (Pruppacher & Klett, 1997). Diferentes estudios
se han realizado para verificar la relacién entre la eficiencia de los INPs y la presencia de
sitios activos. Entre estos, destacan los andlisis de aluminosilicatos tales como la caolinita

(Murray et al., 2011; Freedman, 2015), y de los feldespatos (Zolles et al., 2015; Kiselev et
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al., 2016). En estos estudios se observo que, a mayor fraccion de sitios activos presentes en

las superficies de las particulas, mejores son sus habilidades nucleadoras de hielo.

iil. Enlace quimico

Evans (1965) sugiere que la habilidad de una particula para nuclear hielo depende
fundamentalmente de dos factores, uno de ellos es la naturaleza del enlace quimico entre el
cristal de hielo y su particula nucleadora. En linea con esto, Fukuta, (1966) encontré INPs
eficientes en moléculas organicas, que contienen grupos que pueden formar puentes de
hidrégeno, o de caracter polar (i.e., -OH). Freedman (2015) también identificé la importancia
del enlace quimico en conjunto con la presencia de sitios activos para la caolinita. La
importancia en la naturaleza del enlace cristal-particula se puede entender si se considera
gue la red del cristal de hielo se sostiene por puentes de hidrégeno, por lo tanto, es posible
asumir que un buen INP debe tener puentes de hidrégeno disponibles en su superficie
(Pruppacher & Klett, 1997).

iv. Tamano

En 1963, Fukuta sugiri6 que las habilidades nucleadoras de hielo de una particula de
aerosol, dependen de su tamafio. En la actualidad, se sabe que existe una correlacién entre
los INPs observados y el numero de particulas mayores de 0.5 ym de diametro (Diehl &
Wurzler, 2004; DeMott et al., 2010; Mason et al., 2015b). Para ejemplificar esta correlacion
Si et al. (2018) analizaron la dependencia de la eficiencia de los INPs con el tamafio del
aerosol marino, y encontraron que a -25°C, 1 de 10° particulas actuaron como INPs con
diametros alrededor de 0.2 um, mientras que en didametros alrededor de 8 um, 1 de 10
particulas actuaron como INPs. En otro estudio se realizé un analisis para la caolinita con
diametros de particulas de 0.4 ym y 0.8 um, y se encontr6 una mayor eficiencia para las
particulas méas grandes dado que a mayor tamafio, mayor area superficial, y por lo tanto, un

mayor nimero de sitios activos (Ladino et al., 2011).

V. Estructura cristalina

De acuerdo con Pruppacher & Klett (1997), si la superficie de un INP presenta un arreglo

cristalino similar al de agua, el crecimiento del cristal de hielo se ve favorecido. Algunos
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ejemplos de INPs que presentan alta eficiencia en funcién de su estructura cristalina, son el
metaldehido, (CH3CHO),, dado que algunas de sus caras coinciden con orientaciones para
la molécula de agua (Fukuta, 1963), y el yoduro de plata, Agl, ya que su estructura cristalina
se parece mucho a la del hielo (Fukuta & Paik, 1973).

1.1.3.3. Tipos de nucleos de glaciacion

La Figura 1.9 muestra la gran variedad de INPs existentes, de las cuales se distinguen como
eficientes a las particulas de polvo mineral, bioparticulas, y particulas organicas, entre otras
(Hoose & Mdohler, 2012; Lohmann et al., 2016; Kanji et al., 2017). La eficiencia de estas
particulas estara dada en funcion de su temperatura de congelacion, por lo que, serdn mas
eficientes aquellas particulas que propicien la formacion de hielo a temperaturas cercanas a
0°C.
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Figura 1.9. Concentraciones y fuentes de INPs tomadas de diferentes mediciones. Tomada de Kanji
et al. (2017).

Pese a que todos los INPs mencionados en la Figura 1.9 tienen un impacto en la formacion
de cristales de hielo, a continuacion, se describen unicamente los INPs de mayor relevancia

para el presente estudio.
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i Polvo mineral

El polvo mineral representa la fuente mas importante de INPs debido a su eficiencia como
nucleador de hielo y su alta tasa de emisién que puede llegar a 5000 Tg afio? (Kanji et al.,
2017), de la cual la mayor contribucién proviene del norte de Africa (Prospero, 1999;
Prospero et al., 2002; Ginoux et al., 2012; Schepanski et al., 2016). Debido a su importancia,
varios estudios se han realizado para determinar sus caracteristicas (e.g., composicion y
temperatura de activacion) (Eastwood et al., 2008; Atkinson et al., 2013; Hiranuma et al.,
2015; Kiselev et al., 2016, entre otros).

Eastwood et al. (2008) analizaron las propiedades de nucleacion de hielo de algunos
componentes principales del polvo mineral que se encuentra en la atmésfera (i.e., moscovita,
caolinita, montmorillonita, cuarzo, y calcita) en el rango de temperatura de -40°C a -27°C,
encontrando que los minerales mas eficientes de su andlisis en el modo de nucleacién por
depdsito fueron la caolinita y moscovita con valores de RHi menores al 112 %. Otro polvo
mineral analizado es la llita NX, la cual se ha utilizado como un sustituto de polvos
provenientes de desiertos (Hiranuma et al., 2015), que presentd su mayor actividad en
temperaturas comprendidas entre —20°C y -27°C, para la congelacién por inmersion.
Ademads, Atkinson et al. (2013) reporta que la presencia de K-feldespato y Na/Ca-feldespato
(plagioclasa) esta asociada con la eficiencia del polvo mineral como nucleador de hielo en
el modo de inmersién, con valores de temperaturas medias de congelacion de -23°C para el
K-feldespato y -26°C para la plagioclasa. Por lo tanto, se puede inferir que los diferentes
componentes del polvo mineral pueden ser eficientes o no en funcion del mecanismo de
congelacién heterogéneo bajo el que se analizan y, ademas, el K- feldespato se presenta
como uno de los componentes con mayor actividad nucleadora de hielo del polvo mineral
(Kiselev et al., 2016).

ii. Bioparticulas
Se ha encontrado que los INPs mas eficientes que se han reportado provienen de particulas
bioldgicas, y que pueden llegar a nuclear hielo a temperaturas mayores a -5°C, en el modo

de congelacién por inmersion (Christner et al., 2008). Dentro de este grupo de particulas de

aerosol, se asocia la presencia de bacterias, polen, virus, esporas, fragmentos de plantas,
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liquen y residuos marinos provenientes de emisiones biogénicas (i.e., océanos, suelos,

vegetacion, y organismos vivos) (Kanji et al., 2017).

De acuerdo a Lundheim et al. (2002), casi todos los INPs de origen biolégico contienen un
componente proteico esencial para su actividad, el cual consta de secuencias repetidas de
aminodcidos que podrian estar involucradas en la organizacién de un arreglo cristalino
similar al del hielo. Varios autores han reportado el andlisis de las habilidades nucleadoras
de hielo de las particulas de aerosol de origen biolégico en el modo de congelacion por
inmersién. Entre estos se encuentran: analisis de residuos de vegetacién en descomposicion
(Schnell & Vali, 1972), identificacién de filos de bacterias (i.e., Acidobacteria, Bacteriodetes,
Bhlorobi, Cianobacteria, Firmicutes, entre otros)(Joyce et al., 2019), y bacterias presentes
en cultivos agricolas (Garcia et al., 2012). De las bioparticulas analizadas, se ha determinado
gue la mas eficiente es la Pseudomonas syringae, que fue aislada por primera vez en hojas
de aliso (Maki et al., 1974). En resumen, este tipo de particulas son INPs potenciales; sin
embargo, so6lo un conjunto pequefio de ellas se ha identificado como nucleadores activos de
hielo (Hoose & Mohler, 2012).

iil. Particulas organicas

En este grupo se destaca la actividad de &cidos organicos, tales como los 4cidos himicos
(HA, por sus siglas en inglés Humic Acids), que se producen a partir de la degradacion de
materia organica (Hoose & Mohler, 2012). Los HA y algunas sustancias similares a los
hamicos (HULIS, por sus siglas en inglés Humic Like Substances) son componentes
comunes de la Tierra y la atmdésfera. Se ha demostrado que los HA y HULIS pueden nuclear
hielo por los modos de inmersion y depoésito (Knopf et al., 2018). Adicionalmente, Chen et
al. (2018) demostraron experimentalmente que gotas de 1 pL que contienen HULIS con
concentraciones entre 15.8 y 96.7 mg L! congelaron en un rango de temperatura de -9°C a
-22°C. Pese a esta informacion, las habilidades nucleadoras de hielo de las particulas

organicas no estan bien detalladas.

Se ha sugerido que los suelos pueden ser reservorios de particulas orgénicas con
potenciales habilidades nucleadoras de hielo (Hill et al., 2016). Por lo tanto, a continuacion,
en la Seccion 1.2 se aborda con mayor detalle una descripcidén de la composicion estimada

de los suelos y, ademas, se detallan estudios sobre sus habilidades como INPs.
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1.2. Gebsfera

La Geosfera representa la tierra sélida del sistema terrestre, y abarca desde la superficie
hasta el centro del planeta. La Gebésfera esta formada por un nicleo interno sélido rico en
hierro, un nucleo externo fundido, el manto, y la corteza (Manahan, 2010). Este trabajo se
desarrolla alrededor de la corteza terrestre, con especial énfasis en los suelos ya que a partir
de ellos se generan los polvos de suelos que tienen el potencial de influenciar la formacion

de cristales de hielo y nubes como se mencioné en la Seccién 1.1.

1.2.1. Suelo

El suelo consiste de una mezcla de rocas erosionadas, nutrientes, organismos vivos, materia
organica, agua, y aire. Este proporciona nutrientes a los ecosistemas terrestres, almacenan
e intercambian gases con la atmésfera y afectan el movimiento de las aguas superficiales y
subterrdneas. Por tanto, los suelos afectan la biosfera, la atmosfera y la hidrosfera
(Montgomery et al., 2000). En condiciones éptimas el suelo contiene aproximadamente 45%
de materia mineral, 5% de materia organica y 50% de espacios porosos ocupados por agua

y aire como se indica en la Figura 1.10 (Kalev & Toor, 2018).

Mineral
®m Materia organica
Aire

m Agua

Figura 1.10. Proporciones ideales de los componentes del suelo. Adaptado de Kalev & Toor (2018).

Conocer la composicion quimica de los suelos y su organizacion permite entender cuél es
la naturaleza de las particulas de aerosol que se generan a partir de ellos, y asi realizar una
estimacion de su eficiencia en su rol como INPs. Por ello, a continuacién, se mencionan los

componentes organicos y minerales del suelo.
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1.2.1.1. Componente mineral

En el contenido mineral se destaca la presencia de O, Si, Al, y Fe que, en conjunto con los

elementos Mg, Ca, Na, y K constituyen el 99% de la materia mineral del suelo. Estos

elementos se pueden distribuir en diferentes minerales primarios y secundarios. Los

minerales primarios se heredan del suelo proveniente del material parental y los secundarios

resultan de la descomposicion de los primarios (Montgomery et al., 2000). Se ha observado

gue los minerales primarios raramente presentan un tamafio menor a 2 um, mientras los

minerales secundarios (dominados por las arcillas) tienen tamafios menores a 2 um

(Montgomery et al., 2000; Chesworth et al., 2008). En la Tabla 1.1 se presenta una

estimaciéon de la composicion quimica de los minerales mas comunes encontrados en el

suelo.

Tabla 1.1. Minerales cominmente encontrados en el suelo, adaptada de Montgomery et al. (2000).

Cuarzo SiO;
K-Feldespato KAISi3Og
Ca, Na-Plagioclasa CaAl;SioOg a NaAlSisOg
Moscovita KAI;Siz010(0OH)2
Anfibol C&zAleQzFEsSistz(OH)z
Biotita KAl(Mg,Fe)3Si3010(OH)2
Piroxeno Caz(Al,Fe)s(Mg,Fe)sSicO24
Apatita [3Caz(P0.),]Ca0
Vidrio volcanico Variable
Calcita CaCOs3
Dolomita (Ca,Mg)COs
Yeso CaS04-2H,0
__ Minerales Secundarios | Composicién aproximada
Caolinita AleizOs(OH)4
Vermiculita (Al1.7MQ0.3)Siz.6Alo.4010(OH)2
Montmorillonita (Al1.7Mgo.3)Siz.0Alp.1010(OH)2
Clorita (Mg2.6Feo.4)Siz25(AlFe)1.5010(0OH)2
Alofana (Si02)1-2A1,05-2.5-3(H20)
Imogolita SiO2AI;03:2.5H,0
Halloisita AleizOs(OH)4-2Hzo
Gibbsita Al(OH)3
Goetita FeOOH
Hematita Fe.Os
Ferrihidrita 5Fe»05-9H,0
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1.2.1.2.Componente organico

La materia organica del suelo puede contener: (a) pequefias cantidades de los componentes
gue estaban presentes en tejidos vegetales y animales, (b) compuestos formados durante
procesos de descompaosicion, (c) células microbianas vivas y muertas, (d) restos de la
degradacion de organismos del suelo, y (e) los productos de interacciéon de estas sustancias
(Allison, 1973). La descomposicion de la materia organica genera humus, que es un
componente muy complejo involucrado en la construcciéon de la estructura del suelo debido
a su alta capacidad de retencién de agua y capacidad de intercambio iénico (Buscot &
Varma, 2019). El humus puede considerarse como el conjunto de compuestos organicos
amorfos con tonalidades amarillas hasta gris oscuro formado por sustancias hamicas y no
hdmicas (Zerpa, 2012). Jaramillo (2002) sugiere que las sustancias no humicas se
componen de proteinas, carbohidratos, lipidos, ligninas, celulosa, hemicelulosa, entre otros.
Por otro lado, las sustancias humicas que representan entre el 50 y 85% de la materia
organica (Jaramillo, 2002), se componen de compuestos organicos coloidales mas
complejos que se clasifican de acuerdo a su solubilidad en HA, acidos fulvicos y huminas
(Pefia-Méndez et al., 2005). Un resumen de la materia himica y no humica que hacen parte

del componente organico del suelo se indica en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Principales compuestos organicos del suelo. Adaptado de Jaramillo (2002).

Celulosa (15-60%) Acidos falvicos
Hemicelulosa (15-30%) Acidos humicos
Lignina (5-30%) Huminas

Azlcares, aminoacidos y acidos alifaticos (5-30%)
Grasas, aceites, ceras, resinas y otros pigmentos (1-8%)
Proteinas (1-15%)

Las habilidades nucleadoras de hielo de los componentes minerales del suelo se han
descrito de manera amplia en la literatura, y su eficiencia como INPs se asocia a la presencia
de sitios activos en la superficie de las particulas (Kiselev et al., 2016). Sin embargo, algunos
estudios destacan la importancia del componente organico de los suelos como nucleadores
de hielo (Schnell & Vali, 1972; Conen et al., 2011; Garcia et al., 2012). Por ejemplo, se
reportaron andlisis de las habilidades como INPs en relacion al contenido de carbono

organico de muestras de suelos de Mongolia, Alemania, Hungria, y Rusia (Conen et al.,
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2011). Tobo et al. (2014) encontraron que la composicién de las particulas de aerosol
provenientes de suelos agricolas puede clasificarse en orgénicas, minerales y otros. Las
particulas organicas contienen C, N, S principalmente y en menor concentracion O, F, Na,
Cl, y K, mientras los minerales estdn compuestos mayoritariamente de Si y en menores
cantidades C, O, F, Na, Mg, Al, CI, K, Ca, Mn, Fe, y Ti. El Gltimo grupo, se refiere a particulas
con carbono que carecende Ny S. Garcia et al. (2012) estudiaron diferentes suelos agricolas
en Colorado y Nebraska, y O’Sullivan et al. (2014) compararon el contenido organico y
composicion mineral de suelos arables en Inglaterra. Entre los estudios mas recientes, se
encuentran los andlisis de la actividad de particulas de aerosol provenientes de suelos
agricolas de Mongolia, Argentina y Alemania (Steinke et al., 2016), y la caracterizacion de
los INPs emitidos durante la cosecha de varios cultivos en regiones altas de los Estados
Unidos (Suski et al., 2018), entre otros.

1.2.2. Perfil vertical del suelo

Los componentes del suelo mencionados anteriormente (i.e., minerales y organicos) se
distribuyen en capas denominadas horizontes, donde la agrupacién de estas capas
constituye el perfil del suelo. El perfil vertical del suelo se compone por varios estratos cuyo
espesor varia entre unos pocos centimetros hasta metros y estos difieren entre ellos en sus

caracteristicas y composicion (FAO et al., 1999).

En la Figura 1.11, se describen los horizontes principales que conforman el perfil del suelo.
El horizonte O esta dominado por la presencia de material organico que puede o no estar en
estado de descomposicion, mientras el horizonte A presenta una mezcla entre la
acumulacién de materia organica humificada y la fracciébn mineral del suelo. El Horizonte E,
o de lavado, es de caracter mineral y se caracteriza por la pérdida de sus componentes (i.e.
arcillas) debido a la infiltracién del agua. Debajo de estos estratos, se desarrolla el horizonte
B de composicion mineral, en el cual se han borrado todas o gran parte de las estructuras
provenientes del material parental original. Finalmente, se encuentran las capas menos
afectadas por procesos de edafizacion (i.e., intemperismo y erosion), C y R que se pueden
distinguir en funcion de su dureza (Jaramillo, 2002; Martinez et al., 2015; Hartemink et al.,
2020). De acuerdo a este esquema, la parte superficial del suelo (i.e., horizonte O) es la que
contiene la mayor cantidad de materia organica y, ademas, la que presenta mas exposicion

a efectos de erosion. Por lo tanto, se puede asumir que particulas de aerosol se generan en
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la capa superficial del suelo y ascienden a la atmdésfera, donde impactaran el sistema

climatico a diferentes niveles, como se discutié en la Seccién 1.1.2.3.

HORIZONTES
O Organico

A Superficial

E De lavado

B Subsuperficial

C Material
Parental

R Roca madre

Figura 1.11. Horizontes principales del perfil de suelo. Adaptado de Martinez et al. (2015).

Una vez se comprende la distribucion de los componentes minerales y organicos del suelo,

es fundamental entender como llegan a la atmésfera, lo cual se discute en la Seccion 1.2.3.

1.2.3. Polvos de suelos

Las particulas de aerosol provenientes del suelo se denominan polvos de suelos, estas
pueden clasificarse en naturales y perturbadas. Las fuentes naturales son aquellas que han
permanecido activas por mucho tiempo (e.g., desiertos), mientras las perturbadas se han
visto afectadas por actividades humanas (e.g., cultivos agricolas, deforestacion) o
variabilidad climatica (Tegen & Fung, 1995; Tegen et al., 1997).
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A continuacion, nos enfocamos en los polvos provenientes de suelos agricolas ya que las
emisiones agricolas se han identificado como fuentes mayoritarias de particulas de aerosol
(Chen et al., 2016).

1.2.3.1. Polvos agricolas

Se ha observado que las actividades agricolas pueden modificar los ecosistemas naturales
y cambiar la naturaleza de las particulas de aerosol emitidas (Suski et al., 2018). Estas
particulas de polvos provenientes de suelos agricolas son de particular interés ya que se
estima que representan un 25% del polvo atmosférico total (Tobo et al., 2014). Otros autores
sugieren que las emisiones agricolas pueden llegar a contribuir en un 50% al polvo total
emitido a la atmdsfera (Tegen et al., 2004; Mahowald et al.,2004). Ademas de su importancia
en el sistema climatico (Kok et al., 2018), los polvos provenientes de suelos pueden tener un
impacto en la visibilidad y contaminacion del aire y el agua, lo cual genera accidentes

automovilisticos y afectan la salud animal, vegetal, y humana (Presley & Tatarko, 2009).

1.2.3.2. Emision, transporte y depdésito de los polvos provenientes de suelos.

Tegen & Schepanski (2018) indican que la emision de polvos minerales esta determinada
por las caracteristicas del suelo (i.e., la disponibilidad del suelo a sufrir erosion por efecto del
viento) y el estado de la atmoésfera (i.e., velocidad del viento, estabilidad estatica). Se ha
observado que el periodo critico de erosién del suelo por efecto del viento ocurre cuando las
areas agricolas son vulnerables debido a altas velocidades del viento y la baja cubierta
vegetal en los campos (Presley & Tatarko, 2009). Por lo tanto, algunas de las caracteristicas
gue definen la disponibilidad del suelo para sufrir erosién son: el contenido de agua, cubierta
vegetal (Tegen & Fung, 1994), y la influencia de actividades humanas (e.g., agricultura,

mineria) (Ginoux et al., 2010).

Enla Figura 1.12, se observan las tres formas de movimiento de las particulas provenientes
de suelos: saltacién, reptacién, y suspension. La reptacion hace que las particulas del suelo
rueden a lo largo de la superficie y generalmente, involucra particulas de aproximadamente
0.5 a 1 mm. En la saltacién, particulas entre 0.1 y 0.5 mm de tamafio rebotan o saltan a lo
largo de la superficie. En este proceso las particulas que rebotan, golpean otras particulas e

inducen su movimiento. Finalmente, la suspension ocurre cuando las particulas menores a
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0.1 mm se elevan muy por encima de la superficie (Presley & Tatarko, 2009). El movimiento
de estas particulas promueve la emisién de los polvos de suelos que posteriormente, seran
influenciados por los procesos de transporte, transformacion, depésito y estabilizacién (Shao
etal., 2011).

Suspension

Viento

l}

Saltacién
Saltamon - 0\ /
eptacién

0 S ¢ @2

Figura 1.12. Movimiento de las particulas de suelo. Adaptado de Presley & Tatarko, (2009).

Como seiilustraen la Figura 1.13, una vez las particulas de aerosol ascienden a la atmésfera
por accién del viento y turbulencia atmosférica (Wallace & Hobbs, 2006), son transportadas
en diferentes rangos de distancias por efectos de la circulacién atmosférica (Shao et al.,
2011). En la atmésfera, los polvos de suelos pueden influenciar el clima a través de su
interaccion con la radiacion y las nubes a través del efecto directo e indirecto de las particulas

de aerosol, como se discutio en la Seccion 1.1.2.3.

Se ha reportado que grandes cantidades de polvos son transportadas a través de los
océanos, proporcionando algunos elementos necesarios para procesos marinos (Prospero
et al., 2002). Durante su transporte, las particulas de polvo interactdan con otras particulas,
actuando como vehiculos o proporcionando superficies reactivas para reacciones quimicas
(Dentener et al., 1996). Finalmente, cuando estas particulas de aerosol son removidas de la
atmoésfera, como se indic6 anteriormente (i.e., depdésito seco y himedo), los polvos se
estabilizan por procesos de meteorizacion y sedimentacion para formar nuevos suelos (Shao
etal., 2011).
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Figura 1.13. Ciclo del polvo mineral en el sistema terrestre. Adaptado de la NOAA.
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1.3. Motivacion y Justificacion

Varios estudios han reportado las habilidades nucleadoras de hielo del componente organico
de los suelos agricolas, desde que Schnell & Vali (1972) sugirieron por primera vez que los
suelos con mayor contenido organico son mejores nucleadores de hielo que los suelos que
solo contienen minerales. Algunos estudios recientes son los realizados por Conen et al.
(2011), Tobo et al. (2014), Garcia et al. (2012), O'Sullivan et al. (2014), Steinke et al. (2016),
y Suski et al. (2018). Los estudios mencionados anteriormente sugieren que el componente
organico del suelo muestra mayor eficiencia en la formacién de cristales de hielo que el
componente mineral del suelo. Sin embargo, los esquemas actuales de particulas de aerosol
en los modelos climaticos globales no consideran una diferencia entre el componente
organico y mineral del polvo del suelo en términos de actividad de nucleacion de hielo (Conen
etal., 2011).

Varios sectores de los diferentes estados del territorio mexicano cuentan con zonas de
desarrollo agricola (de riego y de temporal), como se observa en la Figura 1.14. Algunos
de los Estados que se destacan en la agricultura de temporal (i.e., depende del ciclo de
lluvia) son Zacatecas, Michoacan, Jalisco, Guanajuato, Hidalgo, México, Morelos, Tlaxcala,
Puebla, Veracruz, y la zona sur de Ciudad de México (INEGI, 2015). Pese al gran nUmero
de Estados de México que realizan actividades agricolas, estudios sobre las habilidades

nucleadores de hielo de las particulas de aerosol generadas en estos suelos no se han
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reportado a la fecha. Esto, y el hecho de que los efectos en el sistema climatico de las
particulas de aerosol que resultan de las préacticas agricolas son totalmente desconocidas,
sefialan la necesidad de una identificacion y caracterizacion detallada de los polvos de

suelos agricolas que se emiten a la atmésfera.

=z

: hh) '

e
2

Océano Pacifico

I ) www.cuentame.inegi.gob.mx
0 170 340 510 680 850 km FUENTE: INEGI

Simbologia
|:] Entidades Federativas
I Agricuttura de riego

Agricultura de temporal

Figura 1.14. Mapa de las zonas agricolas de México (INEGI).

Considerando que el suelo superficial contiene mayor cantidad de materia organica v,
ademas, que presenta mas exposicion a efectos de erosion, se plantean las siguientes
preguntas: ¢Las particulas de aerosol que se generan a partir de los suelos agricolas
contienen una alta fraccibn de compuestos organicos? ¢Cuales son las habilidades
nucleadoras de los suelos agricolas en funcién de su contenido organico (i.e. residuos
vegetales, residuos bioldgicos, compuestos humicos)? ¢ El tipo de cultivo que caracteriza el
suelo tiene algun impacto en su eficiencia como INP? y ¢ Qué fraccion del suelo se convierte
en particulas de aerosol? La respuesta a estas preguntas y el hecho de que las habilidades
nucleadoras de hielo de suelos agricolas mexicanos no se han descrito, pese a que estudios

previos han demostrado su importancia como INPs, son la base para el presente trabajo.
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En el presente estudio se pretende analizar las habilidades nucleadoras de hielo de
particulas provenientes de suelos agricolas en lugares especificos del territorio mexicano.
En particular, las zonas donde se destaca la presencia de la agricultura de temporal, entre
ellas, Zacatecas, Morelos, Yucatén, y el sur de Ciudad de México. Para ello se implementara
la técnica Micro Orifice Uniform Deposit Impactor (MOUDI)-Droplet freezing technique (DFT)
(Cérdoba et al., 2020), la cual simula el modo de congelacion por inmersién que predomina
en las nubes de fase mixta. Ademas, se plantea proporcionar un andlisis mineralégico y de

contenido organico, asi como un analisis biolégico en los suelos de interés.

1.4. Hipotesis

Las particulas organicas contenidas en los polvos generados en suelos agricolas
seleccionados dentro del territorio mexicano tienen mayor eficiencia en facilitar la formacion

de cristales de hielo que los componentes minerales.

1.5. Objetivos
1.5.1. General

Determinar si la materia organica contenida en los polvos generados en cuatro zonas

agricolas ubicadas en el territorio mexicano representa una fuente significativa de INPs.

1.5.2. Especificos

» |dentificar y comparar la composicion mineralégica de suelos y polvos de suelos
agricolas en puntos especificos de los estados Zacatecas, Morelos, Ciudad de
México y Yucatan.

» I|dentificar el contenido de carbono organico de los polvos de suelos agricolas en
puntos especificos de los estados Zacatecas, Morelos, Ciudad de Méxic y Yucatan,
y verificar su influencia en la eficiencia como INPs de los polvos agricolas.

» Determinar las habilidades nucleadoras de hielo de los polvos generados en cuatro
suelos agricolas usando la técnica MOUDI-DFT.

» Evaluar si las actividades agricolas pueden afectar la formacion de nubes mixtas.
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2.METODOLOGIA

Para el andlisis de las habilidades nucleadoras de hielo de los polvos provenientes de suelos
agricolas, en el presente estudio se seleccionaron lugares con alta productividad agricola de
los estados de Zacatecas, Morelos, Ciudad de México (CDMX) y Yucatan (Figura 2.1). En
dichos lugares se colectaron muestras de suelos y polvos de suelos agricolas durante la
preparacion del terreno (i.e., labranza) y en areas cubiertas por cultivos. Los sitios de
muestreo, sus caracteristicas, la instrumentacion utilizada y el andlisis de las muestras

obtenidas en campo y en laboratorio se detallan en las siguientes secciones.

o
Monterrey
M/Qico

Puerto Vallartao

'\.Qlda Cancun
/A o

/‘udad de
“México
@ Morelos (Zacatecas) :
9 Totolapan (Morelos) ®
Belice
Milpa Alta (CDMX) ey
9 Hunucma (Yucatan) Ciudad de Honduras

Guatemala

P I

Figura 2.1. Ubicacion de los sitios de muestreo (Google Maps, 2021).

2.1. Descripcion de los sitios de anélisis

Se realiz6 una campafa de muestreo de suelos y polvos de suelos en Morelos (Zacatecas)
del 24 al 27 de febrero de 2020. Las muestras se recolectaron durante el periodo de
preparacion del suelo en cuatro parcelas diferentes de Morelos, con cultivos previos de frijol,
chile, trigo, y nopal (Tabla 2.1). En Zacatecas, la preparacion del suelo se realiza
generalmente en enero o febrero debido a la baja cantidad de precipitacion. Por otro lado,
se obtuvieron muestras de suelo de Milpa Alta (CDMX), Totolapan (Morelos), y Hunucma
(Yucatan) a través de colaboraciones, en suelos previamente ocupados en cultivos de nopal,
y maiz, respectivamente. La ubicacién de los puntos de muestreo y el nimero de muestras

para cada lugar se resumen en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1.Informacién de los sitios de muestreo y nimero de muestras de suelo y aerosol colectadas

en diferentes estados de México.

Suelo | Aerosol
Milpa Alta 19.1991°N,
(CDMX) 99.0170°0 Nopal Andosol 1 0 500.0
Totolapan 19.0019°N,
(Morelos) 98.9161°0 Maiz Andosol 1 0 200.0
1095.5
22.8050°N, Frijol Calcisol 4 1 831.5
102.6750°0 736.0
702.5
1098.9
Morelos 22.8380°N, Chile Calcisol 3 1 1005.9
(Zacatecas) 102.6853°0 986.3
920.7
22.8508°N, Trigo Calcisol 3 1 1134.1
102.6476°0 985.8
821.2
22.8164°N, Cebolla | Calcisol 3 1 1006.7
102.6791°0 1027.5
Hunucma 20.9999°N,
(Yucatén) 89.8575°0 Maiz 2 | Leptosol 1 0 1596.0

Fotos de algunos de los sitios de muestreo se presentan en los Anexos (Figura A.1 a Figura
A.5) para una mejor observacion de las caracteristicas de los suelos muestreados y la
posible emisién de los polvos agricolas. Los tipos de suelo se determinaron a partir del mapa

de tipo de suelos resumido en la Figura A.6.

2.1.1. Milpa Alta, Ciudad de México, México

La Ciudad de México abarca un 0.08% del territorio nacional. Cuenta con una poblacion de
8 918,653 habitantes, distribuidos en un 99.5% en zonas urbanas y 0.5% en zonas rurales.
Pese a que las actividades primarias (e.g., agricultura, mineria, pesca) contribuyen en un
0.1% a la economia, esta Entidad Federativa ocupa uno de los primeros lugares en la
produccion primaria. Sus zonas agricolas se encuentran en el sur y sureste, donde

principalmente se cultiva maiz, frijol, avena, y nopal.
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Valores de temperaturas entre 5°C y 25°C caracterizan esta Entidad Federativa; ademas, se
encuentran climas templado subhimedo (87%), seco y semiseco (7%), y templado humedo
(6%). La precipitacién total anual oscila entre 600 mm y 1,200 mm (INEGI, 2015). La Ciudad
de México tiene 16 Alcaldias, entre ellas Milpa Alta ubicada en el sureste (19.1925°N,
99.0230°0, 2,428 m snm), con una poblacién de 137,927 habitantes y una extension
territorial de 288 km?. Esta Alcaldia se caracteriza por una precipitaciéon anual de 878.9 mm
y una temperatura media anual de 14.4°C (Gamifio & Blanco, 2006); ademas, por ser el
principal productor de nopal del estado (Alcaldia Milpa Alta, 2019).

2.1.1.1. Cultivo de Nopal

El nopal (Opuntia ficus-indica) (Figura 2.2) es una cactacea con gran potencial en la industria
alimenticia, agropecuaria y farmacoldgica del territorio nacional. Debido a su resistencia a
largos periodos de sequia y a su crecimiento en suelos pobres en materia organica, esta
planta es de particular interés en reforestacion. El nopal es una planta arbustiva con tronco
lefioso y ramas que se forman por cladodios (i.e., ramas aplastadas) que puede medir entre
1.5 my 3 m de altura. La presencia de espinas, el tamafio, el color de su fruto (tuna) y la
forma de los cladodios dependera de la especie de este género, mas de 300, donde

Unicamente 12 de ellas son consumidas (Torres et al., 2015).

Figura 2.2. Cultivo Nopal (Foto: Shutterstock).

2.1.2. Totolapan, Morelos, México

Morelos representa el 0.25% del territorio mexicano, con una extensiéon de 4,950 km? y una
poblacién de 1 903,811 habitantes distribuidos en zonas urbanas (84%) y rurales (16%). Sus
sectores de actividad son: terciario (64.7%), secundario (32.4%) y primario (3.0%), este
Gltimo ocupa uno de los primeros lugares de produccién a nivel nacional (INEGI, 2015). A

este territorio lo caracterizan los climas calido subhimedo (87%), templado humedo (11%)
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y templado subhimedo (2%). La temperatura media anual de Morelos es 21.5°C con
precipitaciones promedio anuales de 900 mm. Ademas, se ha registrado que el 13.3% de su
territorio esta cubierto por vegetacién natural y el 86.7% corresponde a zonas agricolas,

urbanas, cuerpos de agua y vegetacion secundaria (INEGI, 2013).

Uno de los 33 municipios que pertenecen al Estado de Morelos es Totolapan (18.9872°N,
98.9214°0, 1,901 m snm), el cual cuenta con una poblaciéon de 11,992 habitantes (INEGI,
2017a). Este municipio se caracteriza por un clima subtropical himedo, una temperatura
media anual de 17.4°C y una precipitacion media anual de 913 mm. El municipio cuenta con
una superficie de 68 km?, de los cuales el 50.24% se destina para uso agricola

(Ayuntamiento de Totolapan, 2018).

2.1.2.1.Cultivo de Maiz

La planta de maiz (Zea Mays) (Figura 2.3) es de facil desarrollo y de produccién anual
(Conacyt, 2019), presenta tallo robusto con nudos, hojas alargadas (35 a 50 cm) y delgadas
(4 a 10 cm), y puede alcanzar alturas de 5 m. El maiz tiene la capacidad de adaptarse a una
gran variedad de suelos, no obstante, el suelo idoneo debe ser fértil, bien drenado, con

elevada retencién de agua y presentar valores de pH entre 5.5y 7.8 (Deras, 2012).

n\

Figura 2.3. Cultivo de maiz (Foto: Shutterstock).
2.1.3. Morelos, Zacatecas, México

Zacatecas es un Estado de México que cubre alrededor de 77,684 km?, abarcando el 3.8%
del territorio del pais. En este estado predominan los climas subtropicales arido semicalido,
subtropical &rido templado y el subtropical semiarido templado. Su precipitacion media anual
puede variar entre 300 a 800 mm, en algunas ocasiones por debajo o arriba de esos valores,

mientras su temperatura media anual varia de 10°C a 20°C (Medina et al., 2003).
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Zacatecas es conocido como uno de los principales productores de chile (Salinas, 2015) vy,
de forma similar a los Estados anteriores, por ocupar los primeros lugares de produccién a
nivel nacional en el sector primario. Esto, pese a que su economia esta representada en un
52.2% por actividades terciarias, 38.5% actividades secundarias y 9.3% por actividades
primarias (i.e., agricultura, ganaderia, pesca, mineria), donde las zonas agricolas abarcan
un 25% del territorio total (INEGI, 2015).

En el &mbito de la agricultura, esta entidad se destaca en la produccion de calabaza, girasol,
uvas, lechuga, tomate verde, durazno, cebolla, cilantro, maiz forrajero, chile verde, tuna,
guayaba, zanahoria, col, y agave (Diario de Querétaro, 2017). Su poblacion esta distribuida
un 59% en el area urbana y 41% en zonas rurales en 58 municipios, entre ellos se encuentra
Morelos (22.8619°N, 102.6094°0), con una poblacion de 12,354 habitantes (INEGI, 2015).
Este lugar se encuentra a 2,308 m snm (INEGI, 2017b) y tiene una extension de 181 km?
(0.24% del estado), de los cuales se reporta que el 71% de su suelo se ocupaba para
actividades agricolas (INEGI, 2010).

Su orografia se divide en tres regiones: Macizo montafioso del oriente-Sierra de Zacatecas
(zona de pastoreo), la Region de los valles (zona agricola) y la Regién occidental de las
lomas (&rea para agricultura temporal y ganaderia) que contiene la unidad minera. La zona
oriental de Morelos tiene yacimientos mineros de plata, plomo, zinc, cobre, y en menor
cantidad de oro (Municipio de Morelos, 2018). Debido al manejo inadecuado de los jales
mineros (i.e., residuos resultantes de la extraccién de minerales), en diferentes areas del
estado de Zacatecas se ha identificado la presencia de metales pesados (e.g., Pb, As, Hg,
Zn, Cu) en el suelo de zonas urbanas y rurales (Gonzélez et al., 2012; Covarrubias & Pefia
Cabriales, 2017; Jiménez & Olvera-Balderas, 2019).

2.1.3.1. Cultivo de Frijol

El frijol (Phaseolus vulgaris) (Figura 2.4) es la leguminosa de mayor consumo en México.
Este cultivo puede ser tupido o trepador y cominmente son plantas anuales de estacion
calida. Las temperaturas del suelo 6ptimas para el crecimiento de frijol se encuentran entre
15.5°C y 29°C y valores de pH entre 6.0 y 6.8. Las hojas crecen alternativamente en los
tallos y alcanzan dimensiones de 6 cm a 15 cm de largo y de 3 cm a 11 cm de ancho
(PlantVillage, 2020).
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Figura 2.4. Planta de frijol (Foto: Shutterstock).

2.1.3.2. Cultivo de Chile

Zacatecas es un gran productor de chile seco (Capsicum frutescens) de variedades tales
como mirasol, pasilla y ancho roja (Carrillo, 2014; Municipio de Morelos, 2018). Carrillo
(2014) menciona que el chile es una planta que se cultiva de forma anual y perenne. Su
altura promedio es de 60 cm, su ancho alcanza los 120 cm y sus raices pueden alcanzar
profundidades entre 60 cm y 120 cm. Las hojas son planas, de forma alargada y ovoide y
coloracién verde debido a la alta presencia de clorofila. El chile (Figura 2.5) presenta alta
sensibilidad a las bajas temperaturas, por tanto, necesita de climas cdlidos para su
crecimiento. Se sabe, ademas, que requiere de temperaturas de alrededor de 24°C para que

la semilla pueda germinar.

A

Figura 2.5. Cultivo de chile (Foto: Shutterstock).

2.1.3.3. Cultivo de Trigo

El trigo (Triticum) crece a una temperatura 6ptima entre 10°C y 25°C y valores de pH de 6.0
a 7.5. La planta de trigo posee una raiz con numerosas ramificaciones que pueden alcanzar
profundidades de 100 cm. Como se observa en la Figura 2.6, el tallo del trigo es una cafa
hueca alargada poco ramificado con hojas alargadas que terminan en punta con vaina, ligula
y auriculas bien definidas. Este cultivo se cultiva en zonas con bajos requerimientos de agua,
por lo que se puede cultivar en zonas con precipitacion anual entre 25 mm y 2,800 mm
(Sepulveda & Torres, 2012).
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Figura 2.6. Cultivo de trigo (Foto: Shutterstock).

2.1.3.4. Cultivo de Cebolla

Este cultivo bianual es de particular interés debido a su capacidad de adaptacion a diferentes
tipos de suelos. Temperaturas entre 20°C y 25°C y valores de pH entre 6.0 a 7.0, representan
las condiciones Optimas para su crecimiento. Ademas, su formacion y desarrollo es sensible
a la duracion del dia o fotoperiodo (12 h a 16 h). La planta de cebolla (Allium cepa L.) (Figura
2.7) posee un tallo alargado y recto en su base. Las hojas son semicilindricas y se dividen
en dos secciones: superior e inferior envolvente (subterrdnea), la cual forma la estructura de

la cebolla o bulbo (hojas envolventes concéntricas) (Agropedia, 2020).

Figura 2.7. Cultivo de cebolla (Foto: Shutterstock).

2.1.4. Hunucméd, Yucatan, México

Yucatan cuenta con una extension territorial de 43,379 km? y esta conformado por 106
municipios. Sus 2 097,175 habitantes representan el 1.8% de la poblacion del pais y se
distribuyen un 84% y 26% en zonas urbanas y rurales, respectivamente. Este estado
presenta un clima calido subhimedo en el 85.5% de su territorio, y en la zona norte (14.5%)
presenta clima seco y semiseco. Su temperatura media anual es de 26°C y la precipitacion
anual de 1,100 mm. De la superficie del territorio, el 22% se destina para actividades
agricolas, en las cuales destacan los cultivos de maiz, frijol, melén, sandia, entre otros
(INEGI, 2015).
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Hunucma4, es uno de los municipios de Yucatan, ubicado a 21.0180°N y 89.8753°0y 14 m
snm. Cuenta con una poblacién de 32,475 habitantes (al 2015) y una superficie de 841 km?,
ademas, se caracteriza por precipitaciones medias entre 400 y 1,100 mm y temperaturas
gue oscilan entre 24°C y 28°C. En 2009, se reporto que el 2.59% de su suelo se utiliza para
la agricultura (INEGI, 2009).

2.2. Campafa de muestreo, Zacatecas

Muestras de suelo y de aerosol se colectaron en cuatro areas agricolas de Zacatecas

durante la época de preparacion del suelo (febrero) como se observa en la Figura 2.8.

o

nterre 9

M@ico o ° Friiol
\\ N Q Q chile
2 v Q@ Cebolla
Puerto Vallarta© ‘ \ .
: \ y Trigo
) : ;
ANN]
@ Morelos (Zacatecas)
9 Totolapan (Morelos)
B
Milpa Alta (CDMX) e
Q Hunucma (Yucatan) Ciudad deg
Guatemala

Figura 2.8. Punto de Muestreo en Zacatecas, 2020.

Las condiciones meteoroldgicas de los periodos de muestreo se resumen en la Tabla 2.2.
Los datos de temperatura, humedad relativa, radiacion y velocidad del viento se obtuvieron
a través de la Red de Monitoreo Agroclimatico del Estado de Zacatecas para la estacion
Agronomia ubicada a 22.7245°N, 102.6862°0, a 2,234 m snm (INIFAP, 2020). Temperaturas
entre 16°C y 22°C, bajas humedades relativas (< 40%), valores de radiaciéon entre 480y 780

W/m?, e intensidades del viento bajas y leves caracterizaron a los puntos de muestreo.
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Tabla 2.2. Datos meteoroldgicos reportados durante el muestreo en Zacatecas. Datos obtenidos del
INIFAP (2020).

24/02/2020 | 10:45-15:30 21.79 21.48 778.13 18.50
25/02/2020 | 10:45-15:00 16.52 36.80 483.32 12.64
26/02/2020 | 10:23-16:45 16.10 20.22 760.41 15.67
27/02/2020 | 10:23-16:22 17.49 37.80 763.87 9.39

2.2.1. Muestras de polvos agricolas

Durante el muestreo, la labranza se desarroll6é con el uso de tractores, esto, en conjunto con
la accién del viento contribuyen al movimiento y la emision de polvos (Figura 2.9). Para la

coleccién de estos polvos se usan los equipos descritos a continuacion.

Figura 2.9. Emision de polvos de suelos generados durante la labranza del suelo en Zacatecas, 2020.

2.2.1.1. MOUDI

El MOUDI (Modelo 100R) es un impactador en cascada de precision disefiado para la
coleccion selectiva por tamafio del aerosol que consta de 8 etapas, cuyos diametros de corte
varian entre 0.18 a 18 um y un flujo de entrada de 30 L min't (MSP Corporation, 2015). Este
equipo esta formado por dos partes, un impactador en cascada (Figura 2.10.a) y un rotador
(Figura 2.10.b), el cual permite la rotacion de las diferentes etapas del impactador y ademas,
contiene valvulas para el control de flujo y dos medidores de presion (Marple et al., 1991).
Cada etapa contiene una serie de boquillas que dirigen la muestra y una placa de impacto

sobre la cual se ubican los sustratos para recoger particulas (Mason et al., 2015a).
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Figura 2.10. Partes del MOUDI: (a) impactador en cascada y (b) rotador.

Para la recoleccion selectiva de particulas de aerosol, el flujo de aire se dirige hacia el plato
de impacto. Alli, las particulas mas grandes se recogen y las pequefias siguen el flujo de
aire fuera de la regién de impacto (Marple et al., 1991). Siguiendo este principio, el flujo de
particulas pasa a través de las diferentes etapas del MOUDI por los orificios ubicados en la
base de cada etapa. Asi se recolectan y clasifican en funcién de su diametro aerodinamico.

Los tamafios asociados a cada etapa se indican en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Etapas del MOUDI y los tamafios de coleccion de particulas para cada etapa.

1 10-18
2 5.6-10
3 3.2-5.6
4 1.8-3.2
5 1.0-1.8
6 0.56-1.0
7 0.32 - 0.56
8 0.18 -0.32

El filtro que se implementa en el MOUDI depende principalmente del tipo de aerosol que se
colectara, y de la técnica de analisis del material depositado, donde los mas usados son el
papel de aluminio, la pelicula plastica de teflon, Mylar o el policarbonato (Marple et al., 1991).

i. Toma de muestras

Con la finalidad de analizar las habilidades nucleadoras de hielo de las particulas de aerosol

en el modo de congelacion por inmersion, particulas de polvos de algunos suelos se
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colectaron en cubreobjetos de vidrio hidrofébico con el MOUDI (Cérdoba et al., 2020). Para
esto, substratos cuadrados de vidrio de 22 mm (HR3-215; Hampton Research) se colocaron
en los platos de impacto de las etapas 2 a 7 (Figura 2.11.a) donde se sostienen con soportes

de aluminio (Figura 2.11.b) y se adhieren con cinta transparente.

Figura 2.11. (a) Plato de impacto, (b) soporte de aluminio, y (c) soporte de acero inoxidable.

En las etapas 1 y 8, se colocaron filtros de aluminio de 47 mm (Al foil pkg.300; MSP
Corporation) que se sostienen con un soporte de acero inoxidable (Figura 2.11.c). Posterior
a las 8 etapas, existe una etapa adicional, en la que se coloca un filtro de cuarzo de 47 mm
(TISSUQUARTZ 2500QA0-UP; PALLFLEX) para remover las particulas menores a 0.18 um

y proteger a la bomba de succiéon (Marple et al., 1991).

Unavez ensamblado el impactador en el rotador, se encendi6 la bomba, y se muestre6 entre
3y 7 horas en cada uno de los 4 dias, con un flujo de 20.22 L min. Al finalizar el periodo de
muestreo, los filtros se colocaron en cajas Petri selladas con parafilm para evitar el ingreso
de humedad, se transportaron y almacenaron. Los filtros de vidrio y cuarzo se refrigeraron a

4°C, mientras los filtros de aluminio se guardaron a temperatura ambiente.

2.2.1.2. Contador de Particulas

La concentracion de particulas mayores a 30 nm se determiné mediante un contador de
particulas por condensaciéon (CPC, por sus siglas en inglés Condensation Particle Counter)
gue registra datos cada segundo durante el periodo de muestreo de polvos de los suelos. El
CPC (modelo 3010, TSI) es un instrumento de deteccién de particulas individuales (Figura

2.12) en un rango de concentraciéon de 10 a 10* particulas-cm= para un flujo de muestra de
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1 L min'l. Este equipo detecta particulas mayores a 30 nm de didmetro a través del

crecimiento y conversion de particulas a gotas (TSI, 2002).

=
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Figura 2.12. Contador de particulas CPC 3010 (TSI, 2002).

En la Figura 2.13, se muestra el principio de funcionamiento del CPC 3010. Primero, un flujo
de muestra ingresa a la seccion de saturacion que se estd calentado para evaporar el
butanol. El alcohol se extrae continuamente del depdsito y se evapora para rodear el flujo
del aerosol con vapor. Este flujo continla a través de un condensador (bloque de aluminio
enfriado termoeléctricamente), donde el vapor se enfria, sobresatura y condensa sobre las
particulas transportadas en el flujo de muestra para formar gotas (mayor tamafo).
Finalmente, las gotas pasan hacia el detector 6ptico a través de un haz de luz laser, la luz
dispersada es recogida y registrada por un fotodetector que convierte la sefial de luz en un
pulso eléctrico (TSI, 2002; Picard et al., 2019).

Orificio Critico

Enfriador

Detector termoeléctrico

optico
Condensador
Saturador Disipador de
/ calor de
conveccion

Deposito de Butanol

Figura 2.13. Esquema de funcionamiento del CPC. Adaptado de Picard et al. (2019).
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2.2.1.3. Monitor de aerosol

A través de un monitor de particulas de aerosol DustTrak (Figura 2.14.a) se registraron las
concentraciones masicas de PMio, PM2s, PMaso, PM1o y PM totales cada 15 minutos. El
DustTrak (modelo DRX 8533) de dimensiones 13.5x21.6x22.4 cm (Figura 2.14.b), es un
fotébmetro de dispersién de haz de luz laser con bomba interna que mide la fraccién de masa
y tamafio en tiempo real. Este monitor de escritorio utiliza un flujo de 3 L min y registra
concentraciones masicas de particulas aerosol en un rango de 0.001 a 150 mg m= (TSI,
2014). Las concentraciones se determinan siguiendo el principio de dispersion de luz que se
refiere a la variacién de la intensidad de luz dispersada por las particulas en 5 canales de
tamafios (PM1.o, PMz2s, PM4o, PM1o Yy PMrota) (TSI, 2013).

(b)

Figura 2.14. (a) Sistema del monitor portable de aerosol DustTrak, y (b) DustTrak 8533 (TSI, 2004).

2.2.1.4. LasAir

Se utilizé un contador Optico LasAir durante la campafia de muestreo en Zacatecas para
determinar la distribucién en nimero y tamafio de las particulas de polvos de suelos cada

once segundos.

LABAm

Figura 2.15. LasAir 11l 310 B (Particle Measuring Systems, 2012).
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El LasAir lll (modelo 310B) (Figura 2.15) es un contador laser de diodo que cuenta particulas
de aerosol contenidas en un flujo de 28.3 L min* en 6 canales de tamafios 0.3, 0.5, 1, 3, 5,
y 10 um (Particle Measuring Systems, 2012). Este contador Optico cuenta y clasifica las
particulas segun su tamafio. Para ello, la muestra de aire entra a la camara de deteccion,
donde es iluminada con un haz de luz laser. Las particulas dispersan la luz hacia el detector
en funcién de su tamafio, el detector procesa la sefial como un pico de voltaje y le asigna un
conteo y canal apropiado a cada particula (Welker, 2012) como se ilustra en la Figura 2.16.

Muestra

Detector —

Trampa de luz

.

Fuente de luz Particula

-

Salida

Figura 2.16. Principio de operacién de un contador éptico de particulas. Adaptado de Welker
(2012).

2.2.2. Muestras de Suelos

Conen et al. (2011), O’Sullivan et al. (2014), Tobo et al. (2014), y Steinke et al. (2016)
colectaron muestras superficiales de suelos, de los primeros 5 a 10 cm, para analizar sus
habilidades nucleadoras de hielo. De forma similar a estos estudios y en linea con la Norma
mexicana NMX-AA-132-SCFI-2016, “Muestreo de Suelos para la lIdentificacion y la
Cuantificacion de Metales y Metaloides, y Manejo de la Muestra”, en la presente
investigacion se realiz6 un muestreo aleatorio simple de la superficie del suelo recién labrada

(primeros 5-10 cm).
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Figura 2.17. Puntos de muestreo en las cuatro areas de analisis en Zacatecas.
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Posterior al labrado del suelo en la camparfia de mediciones en Zacatecas, utilizando una
espatula de acero quirargico, se colectaron muestras de suelo de los primeros 10 cm. Se
colectaron un total de 13 muestras de suelo (Tabla 2.1) en diferentes puntos de los terrenos,
seleccionados de manera aleatoria como se indica en la Figura 2.17. Se tomaron 4 muestras
paraeldia 1y tres muestras para el resto de dias, estas muestras se identificaron de acuerdo
con cultivo anterior presente, descritos en la Seccion 2.1. Posterior a cada toma de muestra,
la espatula de acero quirargico se enjuago tres veces con agua desionizada. Las muestras

de suelo se colectadas se guardaron en bolsas herméticas y se transportaron.

En el caso de las muestras obtenidas mediante colaboraciones, se colectaron siguiendo el
mismo procedimiento con un menor nimero de muestras en terrenos sin efecto de labranza
reciente. Es importante considerar, que el nUmero de muestras no representa la complejidad
de los suelos muestreados. Sin embargo, nos permite establecer un primer criterio de sus

posibles habilidades nucleadoras de hielo.

Figura 2.18. Preparacion de las muestras de suelo: (a) Molienda, (b) Tamizado y (c) Almacenamiento.

En el laboratorio, las muestras de suelo fueron pesadas y secadas a temperatura ambiente
hasta alcanzar valores de humedad menor al 3%, a partir de los cuales la masa tiende a
mantenerse constante. El mismo tratamiento de secado se aplicé a las muestras de suelo
de CDMX, Morelos, y Yucatan. Una vez que las muestras alcanzaron una humedad menor
al 3%, estas se trituraron y se homogenizaron en un mortero de Agata (Figura 2.18.a). Las
muestras se tamizaron a un tamafo de poro de 425 ym (Figura 2.18.b), se guardaron en

bolsas plasticas (Figura 2.18.c) y se almacenaron a temperatura ambiente.
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2.2.2.1. Generacién del aerosol

De los diferentes suelos agricolas colectados, se generaron particulas de aerosol a través

de un sistema seco, implementando la metodologia descrita por Ladino & Abbatt (2013).

i. Método de generacién seco

El sistema seco de generacion del aerosol (Figura 2.19) consta de tres partes: (a) un
dispersor de aerosol de acero inoxidable, (b) un contenedor de mezcla de vidrio, y (c) un
colector de particulas MOUDI. El dispersor de aerosol es un recipiente metalico con forma
de matraz Erlenmeyer de 250 mL con 4 entradas laterales para permitir el ingreso de aire.
El sistema cuenta ademas, con un agitador magnético y un filtro recogedor de particulas de
alta eficiencia (HEPA, por sus siglas en inglés High Efficiency Particulate Air). El agitador
magnético se acopla al dispersor metalico y en conjunto con el aire que ingresa al sistema
permiten la formacién del aerosol. Por otro lado, el filtro HEPA (retiene particulas >0.01 um)
esté conectado al contenedor de mezcla para limpiar el aire adicional que ingresa al sistema

y mantener constante el flujo de la muestra.

Flujo > = Filtro HEPA
de aire =]

-

Flujo .
de aire
(a)

(b)

Figura 2.19. Sistema seco de generacion del aerosol implementado en el laboratorio.

Aproximadamente dos gramos de cada muestra de suelo se introducen en el dispersor
metdlico y se inyecta aire comprimido a través de sus entradas laterales. El aire que ingresa
direcciona la muestra al centro del Erlenmeyer mientras que el agitador magnético expulsa
la muestra hacia los bordes del recipiente. Lo anterior produce turbulencia en el sistema, lo

gue permite la formacion del aerosol. El aerosol generado se dirige hacia un segundo
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recipiente de 20 L, generalmente usado para proporcionar estabilidad al flujo (Ladino &
Abbatt, 2013) y regular la concentracion y distribucién de tamafio de particulas de aerosol
durante el experimento (Garimella et al., 2014). Finalmente, la muestra de aerosol es
transportada hacia el MOUDI, en el cual las particulas se clasificaran de acuerdo a su
tamafio, como se indicd en la Seccién 2.2.1.1. Para la los experimentos de coleccién de

particulas de aerosol, no se realizaron réplicas.

Figura 2.20. Particulas de aerosol colectadas en las etapas 1 (a) a la 8 (h) del MOUDI.

A partir de este sistema se colectaron los polvos de suelos en filtros de aluminio de 47 mm
(0100-47-AF, TSI) para el andlisis mineraldgico en las 8 etapas del MOUDI. Las particulas
de aerosol fueron colectadas durante 30 min. En la Figura 2.20, se observan las 8 etapas
del MOUDI después de la coleccién de particulas, generadas a través del sistema seco.
Adicionalmente, se colectaron particulas de aerosol en cubreobjetos de vidrio (HR3-215;
Hampton Research) para el analisis de las habilidades nucleadoras de hielo, las cuales se
colectaron en periodos de tiempo de 20 a 80 s con una agitacion baja. Las técnicas

implementadas en estos analisis se describen en las Secciones 2.3y 2.4.

2.3. Andlisis de las habilidades nucleadoras de hielo

Las habilidades nucleadoras de hielo de los polvos de suelo colectados con el MOUDI, se

analizaron por el modo de congelacion por inmersién a través del UNAM-MOUDI-DFT,
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construido en el grupo de Interaccion Micro y Meso-escala del CCA (Cérdoba et al., 2020),

siguiendo el disefio de Mason et al. (2015a).
2.3.1. Descripcion del equipo

El UNAM-MOUDI-DFT consta de (a) un termostato, (b) un sistema éptico, (c) una celda fria,

y (d) un sistema de alimentacién de aire como se observa en la Figura 2.21.

-

B

e

|

Figura 2.21. UNAM-MOUDI-DFT, conformado por (a) un termostato, (b) un sistema 6ptico, (c) una

celda fria, y (d), sistema de alimentacién de aire (Foto: Ivonne San Miguel).

2.3.1.1. Termostato

Se implementé un termostato de bafio de refrigeracion (PRO-RP 1090; LAUDA) gue regula
la temperatura en un rango de -90°C a 200°C con una estabilidad de +0.01°C (LAUDA-
Brinkmann, 2010). En su estructura interna contiene una bomba de 8 niveles de potencia y
un sistema de refrigeraciéon hibrido que le permite variar su temperatura con aire ambiental
y un liquido refrigerante (LAUDA, 2018). Como liquido refrigerante se utilizd

polidimetilsiloxano debido a su estabilidad quimica y su propiedad de aislamiento eléctrico.

2.3.1.2. Sistema Optico

El sistema Optico del UNAM-MOUDI-DFT consta de un microscopio 6ptico (AXIO Scope A1l,;
ZEISS) con un objetivo N-ACHROPLAN de 5x/0.13. El microscopio 6ptico esta conectado a
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una camara de video (MC500-W3; Lanoptik) en la parte superior, que graba y almacena los

experimentos a través del programa Bandicam en un computador.
2.3.1.3. Celda fria
La celda fria (Figura 2.22) esta conformada por (a) una celda de flujo o porta-muestras de

acero inoxidable (4x4x1 cm), (b) un bloque caliente de cobre (4x4x1 cm), y (c) un bloque frio
de acero inoxidable (4x4x2 cm).

Figura 2.22. Celda fria: (a) celda de flujo (contiene la muestra), (b) bloque caliente, y (c) bloque frio.

La celda de flujo representa el area de estudio. Por otro lado, el bloque caliente se encarga
de regular la temperatura de la celda de flujo, para ello contiene dos resistencias de 120W
gue le permiten variar la temperatura del sistema. El bloque frio permite generar bajas
temperaturas (~ -80°C) mediante la recirculacion del liquido refrigerante controlado desde el
termostato. Para asegurar el contacto entre la celda de flujo, el bloque caliente, y el bloque

frio, estos se ajustan con tornillos en las esquinas de la celda fria.

i. Celda de flujo

Como se observa en la Figura 2.23.a, la celda de flujo consiste de una base con dos
entradas laterales, una plantilla de teflon, y un cuerpo de celda. Entre la base de la celda y
la plantilla de teflon se colocan las muestras de aerosol colectadas en los cubreobjetos de
vidrio, en los cuales se localiza el 4rea de estudio (Figura 2.23.a). La base, la muestra, la
plantilla de teflén y el cuerpo de celda se ajustan mediante cuatro tornillos ubicados en las
esquinas del cuerpo de celda (Figura 2.23.b.). En la celda de flujo se inserta un termopar
tipo J (Figura 2.22) que se encuentra conectado a un controlador para proporcionar la

temperatura del sistema en tiempo real.
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Figura 2.23. (a) Base de la celda de flujo y (b) Celda de flujo ensamblada.
2.3.1.4. Sistema de alimentacién de aire

Flujos de aire himedo y seco se generan a partir de un tanque de nitrégeno (Nivel de pureza
4.8; INFRA) para permitir la formacion y separacion de gotas de nube dentro de la celda de
flujo. Para generar el flujo humedo, el nitrégeno gaseoso es dirigido hacia un burbujeador
que contiene agua MilliQ y se encuentra en un recipiente con hielo a una temperatura
aproximada de 3°C. Al pasar el nitrdgeno por el burbujeador, se humedece y se dirige hacia
la celda de flujo para crear condiciones de sobresaturacion y permitir la formacién de gotas
de nube. Por otro lado, el flujo de aire seco se genera mediante la circulacion directa de
nitrégeno gaseoso hacia la celda de flujo. Al llegar a la celda de flujo, el nitrégeno seco

genera condiciones de subsaturacién y evapora levemente las gotas.

2.3.2. Experimentos de congelacion

El objetivo de los experimentos es simular el modo de congelacion por inmersién. El primer
paso es formar una gota liquida. Para ello, el cubreobjetos de vidrio en el que se colecté la
muestra se coloca en la base de la celda fria sobre una cinta blanca de teflon para permitir
una mejor visualizacion del rea de estudio. Sobre la muestra se coloca la plantilla de teflén
negra para aislar el substrato térmicamente, luego se ensambla la celda de flujo con la parte
superior, se atornilla y se coloca un vidrio circular siliconado de 18 mm (HR3-239; Hampton
Research) para aislar el sistema (Figura 2.23). Como se muestra en la Figura 2.22, la celda
de flujo se ubica sobre el sistema de bloques caliente-frio y se deja pasar el flujo himedo de

aire para permitir la activacion y el crecimiento de las gotas a 0°C.
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Figura 2.24. Fases experimentales de los andlisis de las habilidades nucleadoras de hielo. (a)
Particulas de aerosol colectadas en el substrato de vidrio, (b) y (c) formacién y crecimiento de gotas
de nube a 0°C, (d) secado, (e) y (f) formacidn de cristales de hielo. Las fotos corresponden a particulas
de aerosol generadas en el laboratorio, a partir de la muestra de suelo colectada en Zacatecas para
el cultivo de frijol (Tabla 2.1), y colectadas en la etapa 5 del MOUDI. Imagenes capturadas con el

objetivo 5x del microscopio.

En la Figura 2.24.a se observan las particulas de aerosol colectadas en el substrato de
vidrio, debido a las condiciones de sobresaturacion generadas por el flujo de nitrdgeno
humedo, gotas de nube se forman (Figura 2.24.b) y crecen (Figura 2.24.c). Una vez
formadas las gotas, se suspende el flujo himedo y se implementa el flujo de aire seco para
definir y separar las gotitas (Figura 2.24.d), lo que evita que se congelen por contacto entre
ellas. Finalmente, las gotas son enfriadas en un rango de temperatura de 0°C a -40°C a una
velocidad de 10°C min para permitir su congelacion (Figura 2.24.e, Figura 2.24.f). Las
condiciones de saturacion y temperatura determinan el crecimiento y forma del cristal
(Lohmann et al., 2016).

La temperatura de la celda fria es registrada por el termopar, esta y los experimentos se
graban para el posterior andlisis estadistico. La formacién de los cristales de hielo a partir de
las gotas liquidas se determina por la variacion en la opacidad durante la transicion de fase
(Figura 2.25) y se asocia a la temperatura de congelacion dada por el termopar.
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Figura 2.25. Identificacion de la formacion de cristales de hielo a través de la variacion en la opacidad:

(a) Gotas liquidas y (b) Gotas congeladas. Imagenes capturadas con el objetivo 5x del microscopio.
2.3.3. Analisis estadistico

Las concentraciones de INPs se calcularon siguiendo las ecuaciones descritas en Mason et

al. (2015a). Como se indica en la Ecuacién 1, la concentracion de INPs (L) esta dada por,

[INPS(T)] = #INPs(T) (222 £+ v (1)
DFT

donde Ageposito (mm?) es el area total del depdsito de particulas de aerosol del filtro de vidrio

hidrofébico en el que se colecté las particulas, Aprr €s el area del filtro de vidrio analizado

en los experimentos, V (L) es el volumen de aire muestreado, y f,, 1 mm €S €l factor de

correccion de homogeneidad en una escala de 1 mm. El #INPs(T) (adimensional) se

determiné a partir de la Ecuacion 2.
Ny (T
#INPs(T) = —In (%) Nofnu,O.ZS—O.l.mmfne (2)

N, (T) (adimensional) representa el nimero de gotas no congeladas a una temperatura T,
N, (adimensional) es el nimero total de gotas, f,,025-01.mm €S €l factor de correccion de
homogeneidad en una escala de 0.25 a 0.10 mm, y f,,. es el factor de correccion asociado
a la incertidumbre del nUmero de eventos de nucleacién en cada experimento. Mas detalles
de los célculos de las concentraciones de INPs y le obtencion de las curvas de congelacion
se presentan en el Anexo B.
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2.4. Andlisis Mineraldgico

La composicion de las fases minerales de los polvos de suelos agricolas y las muestras de
suelo se analiz6 a través de difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés X-Ray
Diffraction). XRD es una técnica no destructiva utilizada para la caracterizacion de materiales
cristalinos (Kohli & Mittal, 2019). Se ha implementado en el estudio de estructuras cristalinas
desde que en 1912 se descubrié que las sustancias cristalinas tienen la capacidad de actuar
como rejillas de difraccion para longitudes de onda de los rayos X (i.e., 10 nm a 10 pm)
(Bunaciu et al., 2015).

2.4.1. Descripcion del equipo

Para la determinacion cualitativa y cuantitativa de las fases cristalinas de las muestras de
suelo y aerosol, se utilizé un difractémetro EMPYREAN (PANalytical, Malvern, UK) ubicado
en el Laboratorio de Difraccién de Rayos X del Instituto de Geologia de la UNAM, operando
a 45kV y 40 Ma. En este estudio, el difractdmetro estaba equipado con un filtro de Ni, un
tubo de cobre de foco fino y un detector PIXcel3D. Las muestras de suelo se colocaron en
porta-muestras de aluminio, mientras las muestras de aerosol se montaron en porta-
muestras sin fondo (zero-backgradound). Las mediciones en ambos casos se realizaron en
intervalos de 5° a 80° en escaneo por pasos de 0.003° y tiempo de integracién de 40s por

paso. La cuantificacién de los resultados se realiz6 a través del método de Rietveld.

2.5. Determinacién del contenido orgéanico

Estudios recientes de las habilidades nucleadoras de hielo de suelos agricolas resaltan la
importancia del contenido organico de los suelos en su eficiencia como INPs ( Conen et al.,
2011; Garcia et al., 2012; Tobo et al., 2014). Para verificar la importancia del contenido
organico en las muestras de aerosol y su influencia en las habilidades nucleadoras de hielo,
las muestras de suelo se calentaron a 300°C durante 2h, de forma similar a lo reportado en
la literatura para la degradacion de materia organica (Tobo et al., 2014; Suski et al., 2018).
Las habilidades como INPs de los polvos agricolas y el contenido de Carbono Organico (OC,
por sus siglas en inglés Organic Carbon) fueron evaluadas antes y después del tratamiento

térmico.
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Para la determinacion del OC, se colectaron muestras de aerosol en el laboratorio en filtros
de cuarzo de 47 mm con ayuda del MiniVol para un tamafio de particula menor a 10 pm.
Previo a los analisis, los filtros de cuarzo se calentaron en una mufla para remover la posible

contaminacion por carbono. Las muestras fueron colectadas en periodos de 2 a 8 minutos.

2.5.1. MiniVol

El MiniVol TAS es un colector de aire portatil de bajo volumen implementado en el analisis
de PMyo y PM_ 5 para un flujo de muestra de 5 L min"t. Como se observa en la Figura 2.26.a,
este equipo consta de un cabezal que fracciona las particulas de aerosol de acuerdo a los

diametros de corte de 2.5y 10 um, y una caja de control.

Cabezal

Figura 2.26. (a) MiniVol TAS, (b) cabezal, y (c) porta-filtros.

El cabezal (Figura 2.26.b) contiene una secciéon de impacto, donde las particulas se
clasifican inercialmente de acuerdo a su tamafio, y una seccion de filtrado (Figura 2.26.c).
Para clasificar las particulas en funcion de su inercia, un flujo de aire ingresa a través de la
seccion de impacto, alli las particulas mas grandes se depositan en un plato de impacto
(previamente engrasado) y las mas pequefias se desvian de su trayectoria para colectarse
en el filtro. Una vez las particulas de aerosol se depositan en el filtro, este se pesa para

realizar un andlisis gravimétrico (AIRMETRICS, 2011).

2.5.2. Descripcion de la Técnica

Se utilizé un analizador de carbono termo-6ptico (Sunset Lab) en el laboratorio de Quimica

Atmosférica de la Universidad Autbnoma de México (UAM), para determinar el OC segun el
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protocolo TOT-NIOSH 5040 (Birch & Cary, 1996). La técnica termo-Optica para la
determinacién de compuestos de carbono se resume en la Figura 2.27.

Primero, el filtro con la muestra se introduce en el horno de muestra y el contenido organico
es volatilizado en una atmésfera pura de helio a 650°C. En la segunda etapa, la temperatura
es reducida y se adiciona oxigeno como gas acarreador, el cual oxida los compuestos de
carbono a CO,. Finalmente, el CO; es reducido a metano (CH.) y cuantificado por un detector
de ionizacion de flama. La masa de OC en el fitro se calculé multiplicando las
concentraciones de OC por el &rea de depdsito de la muestra. Por otro lado, la presencia de
carbono elemental (EC, por sus siglas en inglés Elemental Carbon) se puede detectar al
incrementar la temperatura en un rango de 750-800°C y el monitoreo por medio de un laser
a una longitud de onda de 660 nm.

metanizador
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Figura 2.27. Esquema de la técnica de andlisis del contenido de carbono para muestras de aerosol.
Adaptada de Birch & Cary (1996).

2.6. Andlisis de microorganismos

Adicional a la materia organica, los cultivos o sus residuos en los suelos proveen habitats
para la colonizacion de microorganismos (e.g., bacterias, hongos, virus) (Tomlin et al., 2020).
Esto sugiere que los suelos agricolas contienen microorganismos que, durante el proceso
de emision de los polvos, pueden afadirse a la superficie de estas particulas e influenciar

sus habilidades como INPs. Por lo tanto, para determinar la contribucion de microorganismos
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(i.e., bacterias y hongos) presentes en el suelo, se prepararon cultivos de bacterias y hongos
viables. Para ello, se colocaron 500 mg de cada muestra en tubos de vidrio con 10 mL de
solucién estéril al 0.85%. Ademas, se realizaron diluciones 1:10 y 1:100, y se agitaron

durante un minuto en un vortex antes de sembrarlas en diferentes medios de cultivo.

2.6.1. Identificacidon de bacterias

Se identificaron bacterias mesofilicas y Gram-negativas en las muestras de suelo. Para las
bacterias mesofilicas cultivables, se sembré una alicuota de 100 yL en una caja Petri estéril
con un medio de Agar de Soya Tripticaseina (TSA, por sus siglas en inglés Trypticase Soy
Agar). Se utilizé la dilucion 1:100 por duplicado, y se incubé durante 24 h a 37°C. De forma
similar, para la cuantificacion de bacterias Gram-negativas, se sembraron alicuotas de 100
pL en agar MacConkey de la solucion inicial y las diluciones 1:10 y 1:100. En este caso, las

muestras se incubaron a 37°C por cuatro dias.

2.6.2. ldentificacion de hongos

Para la cuantificacion de hongos, alicuotas de 100 pL se sembraron en Agar Extracto de
Malta (EMA) de la disolucion 1:10 100 pL en cajas Petri estériles por 72 horas a 26°C.
Posterior al tiempo de incubacion, se realiz6 el conteo de colonias desarrolladas para hongos
y bacterias, y se determiné la concentracién de unidades formadoras de colonias (CFU) por

cada gramo de suelo.
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3.RESULTADOS

Con la finalidad de proporcionar informacion sobre las habilidades nucleadoras de hielo de
los suelos agricolas dentro del territorio mexicano, y su posterior influencia en la formacion
de nubes de fase mixta, en la Seccion 3 se compara la eficiencia de INPs de muestras
colectadas en campo y de muestras generadas en el laboratorio. Adicionalmente, se
proporciona informacion sobre la concentraciébn del aerosol observada en campo,
composicion mineralégica de las muestras de suelo y aerosol, contenido de carbono

organico de ambas muestras y la concentracion de microorganismos en los suelos.

3.1. Concentracion de particulas

A partir de la campafia de muestreo para la coleccién de polvos agricolas y muestras de

suelo en Zacatecas, se obtuvieron valores de concentracion de las particulas de aerosol.

3.1.1. Concentracion numeérica

Los perfiles de concentracion total de particulas (> 30 nm), observados durante la labranza
del suelo, se reportan en la Figura 3.1. Se puede observar la variacion en la concentracion
de particulas durante condiciones de “fondo” y durante actividades de “labranza”’. Las
condiciones de fondo hacen referencia a momentos en los que los tractores estaban
inactivos, o la direccion del viento era poco favorable para que los instrumentos de muestreo
dectectaran las variaciones de concentracion de particulas. En el caso contrario, las
condiciones de labranza indican la perturbacion del suelo, y por ende la emisién de particulas

de aerosol.

Los valores promedio de concentracion total de particulas en condiciones de fondo variaron
de 3.5x10? a 4.2x103, 2.5x10° a 6.7x103%, y 5.5x10? a 2.2x10°2 particulas cm, para los tres
suelos colectados del 25 al 27 de febrero (Figura 3.1). Al perturbar el suelo, estas
concentraciones pueden alcanzar valores maximos promedio de 1.9x10% (25 y 26 de febrero)
y 6.5x10° (27 de febrero). El incremento en las concentraciones de particulas es un indicativo
de que las actividades agricolas intensifican la emisién de las particulas de aerosol, como

se ha observado previamente (Telloli et al., 2014; Chen et al., 2016; Tomlin et al., 2020).
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Figura 3.1. Concentracion total de particulas. Los datos representan el promedio cada dos minutos
de los valores de concentracion reportados por el CPC durante el muestreo en Zacatecas. El area

sombreada representa la desviacion estandar asociada a los promedios de concentracion.

Las concentraciones de fondo observadas en este estudio (i.e., 3.5x10% a 6.7x10%) son
comparables con las encontradas en el Mediterraneo oriental en un ambiente influenciado
por emisiones de polvo mineral (i.e., 4.2x10% y 1.9x10° particulas cm-3) (Ardon-Dryer & Levin,
2014). La similitud en el orden de magnitud de las emisiones de polvos agricolas y las de
polvos minerales resalta la constante contribucién del suelo a la carga del aerosol

atmosférico, en particular para la emision de polvos minerales.

3.1.2. Distribucién de tamafio de particulas

Los suelos son una mezcla compleja de varios componentes (e.g., mineral, organico)
(Montgomery et al., 2000), como se describié en la Seccién 1.2. Debido a la presencia de
estos componentes y sus interacciones, una variedad de tamafios de particulas de aerosol
puede generarse a partir de los suelos. Por ende, una vez identificada la contribucién de los
polvos agricolas en Zacatecas (Figura 3.1), es importante entender la distribucion en tamafio
gue la emisién por actividades de labranza genera. En la Figura 3.2 se reporta la distribuciéon
de tamafo de los polvos agricolas colectados durante la campafa de Zacatecas para tres
suelos. Las distribuciones de tamafio presentan condiciones de fondo y emisién asociados
a momentos puntuales del muestreo. Los datos se obtuvieron a partir de los canales del

LasAir para particulas con tamafios de 0.3-0.5 um, 0.5-1 pm, 1-5 pm, 5-10 pum, y >10 pm.
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En la Figura 3.2, se observa una distribucién bimodal para los polvos agricolas colectados
el dia 25y 27 de febrero, con una mayor contribucion de particulas >5 pm y <0.5 pum, donde
se encuentran valores minimos de concentracién de 1.15x1072 y 3.6x10?! particulas cm3,
respectivamente. De forma similar a este estudio, Boose et al. (2016) observaron
distribuciones bimodales para polvos minerales provenientes de diferentes desiertos (i.e.,
Egipto, Israel, Creta) y lo asociaron a la falta de homogeneidad de las componentes

presentes en las muestras de suelo.

Se puede observar el incremento en la concentracion de particulas durante las condiciones
de emisioén, en particular para las particulas de mayor tamafio. Adicionalmente, la Figura 3.2
indica una variabilidad en la distribucién de tamafio para los tres suelos analizados, con
mayor variacion de concentracion para particulas >1 um. Esta variacion en la distribucion de
tamario en conjunto con la variacion de concentracion total de particulas (Figura 3.1) puede
asociarse a caracteristicas especificas de cada suelo, tales como composiciéon quimica y
humedad, ya que se ha reportado que el tamafio y concentracién de los polvos varian en

funcion del suelo (Tegen & Fung, 1995; Tegen et al., 2004).
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Figura 3.2. Distribucion de tamafio de particulas. Esta figura compara la concentracién numeérica de
los polvos agricolas, colectados en tres suelos diferentes, asociados a cultivos previos de chile, trigo
y cebolla, en funcién de su tamafio. Las distribuciones se obtuvieron para valores promedio asociados
a cinco canales del LasAir durante la campafia de muestreo en Zacatecas. Las barras de error, indican

la desviacién estandar del promedio de concentracion de particulas para cada canal.
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Previamente, se ha estudiado el comportamiento de las particulas de aerosol durante la
emisién de polvos en términos de su distribucién de tamafio y composicion (Mahowald et al.,
2013; Atkinson et al., 2013; Boose et al., 2016; Tomlin et al., 2020). Mahowald et al. (2013)
y Boose et al. (2016) sugieren que los polvos de suelo tienen una composicion heterogénea
y que su distribucidn de tamafo para las particulas mas pequenfas (i.e., <5 um) presenta una
dependencia limitada con el estado del suelo. Las particulas mas grandes pueden
predominar en la masa de polvo, y variar substancialmente en funcion de las propiedades
del suelo, como se observa en el presente trabajo. Tomlin et al. (2020) analizaron la
composicion de los polvos agricolas y encontraron una fraccion alta de particulas biolégicas
en un rango de tamafio de 0.5-2 um. Por otro lado, Atkinson et al. (2013) resalta la
importancia de los minerales primarios (i.e., feldespatos) para una fraccion de particulas >2
pm. Estos estudios sugieren que, en funcion del rango de tamafio de los polvos agricolas,
uno de los componentes del suelo predomina sobre otro. Este hecho puede influir en las
habilidades nucleadoras de hielo de suelos especificos del territorio mexicano, por lo tanto,

en la Seccion 3.2, se describe la eficiencia de los INPs en funcién del tamafio de particula.

3.1.1. Concentracién masica

Para propositos de monitoreo del aire, la masa de particulas de aerosol generalmente se
mide para particulas con un tamafio menor a 2.5 0 10 um (PM25Yy PMio, respectivamente).
Esto debido al depdsito de las particulas inhaladas dentro del tracto respiratorio, donde solo
las particulas menores a 10 um alcanzan los bronquios y las partes inferiores del pulmén
(Kalberer, 2014). Las actividades agricolas (i.e., labranza, cosecha) se han identificado como
una fuente importante de PM ya que al perturbar el suelo, este puede desintegrarse y
suspenderse en el aire (Chen et al., 2016). Por tanto, la Figura 3.3 resume la concentracion
masica promedio del material particulado con tamafio menor a 2.5 pm para los cuatro suelos
analizados del 24 al 27 de febrero durante la campafia en Zacatecas (Tabla 2.1).

De forma general, se observa que las concentraciones mas bajas de PM2s ocurren el dia 24
y las mas altas el dia 27. Se encontraron valores promedio de PM.s de 11.58, 25.81, 19.17,
y 47.36 ug m* para los cuatro dias de muestreo, respectivamente. La mayor variacion en la
concentracion de particulas (Figura 3.2) de los dias 25 y 27 de muestreo y la diferencia en

las concentraciones de PM,s para los dias de la campafa estan posiblemente asociadas
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con las propiedades del suelo (Tegen & Fung, 1994; Telloli et al., 2014) como se menciond

previamente.

A partir de los datos de la estaciéon Explanada del Congreso del Sistema de Monitoreo de
Calidad del Aire (SMCA) ubicada en el centro de la ciudad de Zacatecas, se encontraron
concentraciones diarias de PM2s de 2.45, 3.12, 4.38, y 5.04 ug m= en los dias de muestreo
del 24 al 27 de febrero (2020), respectivamente. Al comparar los valores de PM; s de la zona
urbana con los valores obtenidos en los cultivos agricolas (i.e., 11.58, 25.81, 19.17, y 47.36
ug m3), se puede observar que durante el periodo de labranza del suelo se exceden por

mucho los valores de concentracion de PM; s reportados en el centro de la ciudad.
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Figura 3.3. Concentracion masica de PMz2s. Los datos representan valores promedio de
concentracién masica del material particulado obtenidos con el DustTrak durante la campafa de
muestreo en Zacatecas. Las barras de error representan la desviacion estandar asociada al promedio

de mediciones para los diferentes dias.

En este estudio, se analizaron las concentraciones de PM; s durante actividades de labranza
de forma similar a lo reportado en China (Chen et al., 2016) e Italia (Telloli et al., 2014), con
valores entre 0-2000 pg m23y 20 ug m3, respectivamente. Las concentraciones promedio
de PM_ s observadas en este estudio oscilan entre 12 'y 47 ug m (Ver Anexo C). La similitud
en las concentraciones de PM;s observadas en tres puntos de lItalia y en Zacatecas, en
particular para el dia 26 sugiere una composicién similar del aerosol. Esto debido a que
Telloli et al. (2014) encontraron que las muestras aradas tenian un 55% de contenido

inorganico y 45% de contenido organico. Sin embargo, es importante considerar que la
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humedad del suelo y la velocidad del viento son factores fundamentales en la resuspension
de particulas en suelos agricolas durante la labranza. Por otro lado, las diferencias en las
concentraciones observadas con China (Chen et al., 2016) resaltan la variabilidad en las
emisiones del aerosol para diferentes puntos del mundo, las cuales pueden asociarse a

composicion, tamafio de particulas, entre otros.

3.2. Habilidades nucleadoras de hielo
3.2.1. Eficiencia de los polvos agricolas como INPs (laboratorio vs.

campo)

La Figura 3.4 resume las habilidades nucleadoras de hielo de los suelos agricolas de
diferentes areas de México, a través de la variacion de la fraccion congelada en funcion de
la temperatura, para un rango de tamafo de particulas entre 1.0 y 5.6 um. Se considera este
rango de tamafio ya que se ha sugerido que las particulas >0.5 um pueden actuar como
INPs con mayor eficiencia (DeMott et al., 2010; Cérdoba et al., 2021). La fraccion congelada
representa el cociente entre el nimero de gotas liquidas que se convierten en cristales de
hielo dentro de una nube, y el nimero de gotas totales que conforman la nube. Los valores
de temperatura de congelacién mas cercanos a cero sugieren una mayor eficiencia como
INPs de las muestras, ya que los cristales de hielo se forman a mayor temperatura. En el
caso contrario, se encuentra la curva homogénea que representa la formacién de los
cristales de hielo en ausencia de INPs (Kanji et al., 2017). Las curvas de activacion mas

cercanas a la homogeénea, indican muestras ineficientes.

En la Figura 3.4 se presentan las temperaturas de congelacion para las particulas de aerosol
generadas en el laboratorio (L) y las colectadas en el campo (C), como se describi6é en la
Secciéon 2. Se puede observar que las temperaturas de congelacion de las muestras C
(lineas punteadas) se encuentran en un rango amplio entre -11.8°C y -34.5°C, mientras las
muestras L (lineas continuas) presentan rangos de temperatura de congelacién mas cortos
entre -11°C y -25.6°C. Ademas, las curvas de activacion de las diferentes muestras indican
gue las particulas de aerosol provenientes de suelos con cultivos previos de nopal (linea
azul) y maiz (linea celeste) tienen una mayor eficiencia en comparacion a las muestras
asociadas a trigo (linea amarilla) y cebolla (linea morada), dado que presentan temperaturas

de congelacién mas cercanas a cero.
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Figura 3.4. Curvas de activacién para los suelos agricolas del territorio mexicano. Esta figura compara las habilidades nucleadoras de hielo a través

de la fraccion congelada en funcién de la temperatura, para tres tamafios de particulas obtenidas con el MOUDI en rangos de 1.0 a 1.8 um (Etapa

5), 1.8 a 3.2 um (Etapa 4), y 3.5 a 5.6 um (Etapa 3). La curva negra representa la congelacion homogénea (Cong. Homo) con su respectiva

desviacion estandar asociada a tres experimentos, las lineas continuas indican que las muestras de polvos fueron generadas en el laboratorio (L)

y las lineas punteadas, que las muestras se colectaron en el campo (C). Las curvas grises representan resultados previos reportados por Ramirez-

Romero (2019) para particulas de polvo mineral Africano asociados con el mismo tamafio de particula. Cada curva de activacion de los diferentes
polvos agricolas representa los resultados de un solo experimento.
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Debido a que las muestras son analizadas bajo las mismas condiciones y para el mismo
tamafio de particula, la variaciéon en su eficiencia puede estar asociada a la composicion
guimica del suelo y las propiedades de estos, influenciadas por el tipo de suelo, que definen
la facilidad con la que el suelo puede convertirse en aerosol e influenciar la formacién de

cristales de hielo.

Previamente, Ramirez-Romero (2019) analiz6 muestras de polvo mineral Africano
colectadas en la Peninsula de Yucatan, usando la misma técnica que en el presente trabajo,
y para tamafos de particula idénticos (i.e., 1.0 a 1.8 um, 1.8 a 3.2 um, 3.5 a 5.6 um). Al
comparar los resultados de este estudio con los obtenidos por Ramirez-Romero (2019), se
observa que algunas de las muestras de polvos agricolas tienen un comportamiento similar
a las muestras de polvo mineral Africano en términos de la temperatura de nucleacién de
hielo. Este hecho resalta la influencia del contenido mineral en las habilidades nucleadoras
de hielo de los suelos agricolas, el cual ya se ha reportado como un INP eficiente y de
fundamental importancia debido a sus altas concentraciones en la atmosfera (Ardon-Dryer
& Levin, 2014; Hiranuma et al., 2015; Kiselev et al., 2016). Las temperaturas de congelaciéon

para el polvo mineral se reportan usualmente entre —11°C y -40°C (Kanji et al., 2017).

Al analizar las habilidades nucleadoras de hielo de las particulas de aerosol con diferentes
tamafos, se observa que hay una mayor variabilidad en ambos tipos de muestras (L y C)
para las particulas con tamafios entre 3.2 y 5.6 um. En el caso contrario las particulas con
tamafios entre 1.8 y 3.2 um presentan una menor variacion en sus temperaturas de
nucleacioén de hielo. Estos resultados, y los diferentes rangos de temperatura de congelacion
observados en la Figura 3.4 para las muestras L y C, sugieren que las muestras generadas
en el laboratorio presentan una mayor eficiencia como INPs que las muestras colectadas en
campo. Para verificar este hecho, se llevé a cabo una comparacién de la temperatura de
congelacion inicial (i.e., To) y la temperatura a la que el 50% de las gotas se convierten en

cristales de hielo (i.e., Tso) para ambos tipos de muestras (Figura 3.5).

En el caso de las muestras de laboratorio, se encontraron medianas de -18.0°C, -14.9°C, y
-20.4°C para valores de T, de las etapas 3, 4, y 5, respectivamente. De forma similar se
encontraron medianas para Tso de -20.7°C, -19.7°C, y -20.4°C para las tres etapas. Por otro
lado, para las muestras de campo, los valores de To y Tso de las tres etapas encontrados
fueron -20.5°C, -19.7°C, -21.1°C y -23.6°C, -23.4°C, -25.1°C, respectivamente. Por lo tanto,
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se observa que las muestras de aerosol generadas en el laboratorio presentan una mayor
eficiencia como INPs, debido a que las Tso medias y To medias encontradas son mayores a
las muestras de campo (i.e., mayores por mas de 2.9°C y 2.5°C, respectivamente). Los
valores de Tso y To muestran, ademas, que los tres rangos de tamafio de particulas presentan
un comportamiento y eficiencia diferente, lo cual sugiere que el tamafio de los INPs puede

influir en sus habilidades para facilitar la formacién de hielo.
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Figura 3.5. Diagrama de cajas para el andlisis de la eficiencia como INPs de las muestras de aerosol
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generadas en el laboratorio (L, en color azul) y colectadas en el campo (C, en color naranja). (a) To
(i.e., temperatura de congelacion inicial) y (b) Tso (i.e., temperatura a la que el 50% de gotas se

convierten en cristales de hielo). E3=3.2-5.6 um, E4=1.8-3.2 um, y E5=1.0-1.8 pm.

La diferencia de To y Tso entre ambos tipos de muestras (i.e., laboratorio y campo) se puede
asociar con la contribucion de diferentes componentes del suelo y, ademas, con la diferencia
en la concentracion de particulas. En el caso de las particulas de aerosol colectadas en
campo, estas sufren un efecto de dilucion mas fuerte al entrar en contacto con la atmosfera.
Las variaciones observadas sugieren que la emisién del aerosol durante la labranza del
suelo no se simula adecuadamente en el laboratorio. Esto se puede asociar a las diferencias
en las condiciones de generacion del aerosol que toman lugar en campo y laboratorio, a las
distribuciones de tamafio de las particulas aerosolizadas, y a los procesos atmosféricos a

los que estan expuestos las diferentes particulas (Boose et al., 2016).
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El andlisis de las habilidades nucleadoras de hielo de los suelos ha incrementado en las
tltimas décadas. Por ejemplo, el rango de temperatura de congelacion para polvos agricolas
(tamarfio 0.6 pm) generados a partir de muestras de suelo superficial de Wyoming (Estados
Unidos) se reportaron entre -18°C y -36°C (Tobo et al., 2014). El estudio de la composicion
guimica para las muestras de Wyoming indica que a las temperaturas mas altas (>-24°C),
predominaba la fraccién organica con un contenido mayor al 80%. En suelos superficiales
(tamafio <15 um) colectados en pastizales de Mongolia, Alemania, Hungria, y Rusia se
observaron INPs en un rango de temperatura de congelacion de -6°C a -16°C (Conen et al.,
2011). La alta eficiencia encontrada en estos suelos se asocio con el mayor contenido
organico en comparacion con muestras estandar de minerales como la montmorillonita.
Steinke et al. (2016) analizaron particulas de aerosol provenientes de la superficie del suelo
(tamafio <5 pm) de Argentina, China, y Alemania, y encontraron que las muestras facilitan

la formacién de hielo a temperaturas entre -11°C y -26°C.

Los resultados encontrados en este trabajo dan un primer indicio de que los suelos
colectados en puntos especificos de cuatro zonas agricolas de México actian como INPs
en un rango de -11°C a -34.5°C. La similitud en los amplios rangos de temperatura
observados en el presente trabajo, y los reportados por Tobo et al. (2014) y Steinke et al.
(2016), indican que, pese a la variabilidad de los suelos, dada por la ubicacion, composicion
y caracteristicas de estos, existen componentes que facilitan la formacion de cristales de
hielo a temperaturas de activaciéon similares. En patrticular, los estudios mencionados
previamente (i.e., Conen et al., 2011; Tobo et al., 2014; Steinke et al., 2016) destacan la
importancia del contenido organico de los suelos y su mayor eficiencia como INPs frente al
contenido mineral. Se debe considerar, ademas, la influencia de los tamafios de particulas

analizadas en este estudio, y los mencionados.

3.2.2. Concentracion de INPs

La Figura 3.6 compara las concentraciones de INPs, en funcion de la temperatura de
activacion, de las muestras de aerosol colectadas en cuatro suelos agricolas en Zacatecas
durante la labranza del suelo, y las reportadas en la literatura. Las concentraciones
observadas en este estudio para particulas de aerosol, con tamafios entre 1.0 a 5.6 um, se
resumen en el area sombreada azul, con valores minimos y maximos de 0.11y 20 INPs L*

para un rango de temperatura de -11.8°C a -34.5°C. Se puede observar que las
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concentraciones de este estudio se encuentran dentro del mismo rango que las observadas
para polvos agricolas en diferentes areas del planeta para temperaturas de -11°C a -26.1°C,

donde la mayor parte de las muestras estan concentradas.

Garcia et al. (2012) realizaron experimentos de nucleacién de hielo a través del ensayo de
congelacion de gota (DFA, por sus siglas en inglés Droplet Freezing Assay), a partir de
muestras de aerosol colectadas (>0.5 um) en una matriz liquida en un campo de trigo en
Colorado. Posterior al andlisis, los autores encontraron concentraciones en aire de 7.8x107
y 5.5 INPs L? para un rango de temperatura de -7.0°C a -20.2°C. O’Sullivan et al. (2014)
analizaron muestras de polvos filtradas a un tamafio <11 um en cuatro puntos de Inglaterra
(Figura 3.6, area sombreada rosa). Al realizar experimentos con la técnica DFA, se observo
que las concentraciones de INPs variaron entre 3.6x10° y 4.4x10% L a -6.2°C y -26.1°C.
Suski et al. (2018) estudiaron las habilidades nucleadoras de hielo, a través del
espectrometro de hielo, de particulas de aerosol (diametro 0.2 a 2.5 um) colectadas durante
la cosecha de trigo en Kansas (USA). Estos autores encontraron un amplio rango de

temperatura i.e., -5.5°C a -25.5°C con concentraciones de 3.4x103 a 8.5x102 INPs L.
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Figura 3.6. Espectro de las concentraciones de INPs en funcién de la temperatura para las muestras
de aerosol colectadas en campo durante la campafia de muestreo en Zacatecas (area sombreada
azul). El &rea sombreada rosa y los simbolos cuadrados representan estudios previos para polvos

agricolas.
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Las temperaturas de activacion son mas altas en algunos de los estudios reportados en la
literatura, lo que probablemente se asocia con la sensibilidad de las técnicas. Los estudios
mencionados en la Figura 3.6, se realizaron principalmente usando un DFA, una técnica
gue es mas sensible a altas temperaturas. En el caso del IS, al colectar un mayor volumen
de muestra permite extender el rango de mediciones de las concentraciones de INPs y
temperaturas de deteccién (Suski et al., 2018). Por lo cual, las concentraciones reportadas
por Suski et al. (2018) exceden las concentraciones de este estudio en mas de un orden de
magnitud a T<-20°C. Pese a estas diferencias en las técnicas de andlisis, la composicion de
los suelos, y las variaciones ligadas al muestreo de cada estudio, los resultados obtenidos
se ajustan bien con el perfil de comportamiento de los INPs, en particular con los datos

reportados por O’Sullivan et al. (2014) en términos de concentracion.

Por otro lado, el estudio de Mason et al. (2016) fue realizado bajo condiciones comparables
a este trabajo. Este estudio aborda las habilidades nucleadoras de hielo de particulas de
aerosol con tamafio entre 0.1 a 10 um colectadas en campos de soya y sorgo en Kansas y
analizadas con la técnica DFT. Se reportaron concentraciones totales de INPs de 0.5 L1, 1.0
L1, y 8.9 Lt a-15°C, -20°C, y -25°C, respectivamente, que se encuentran en linea con lo
observado en el presente trabajo. De forma similar a los estudios mencionados en la Seccién
3.1.1., estos resultados destacan la importancia del tamafio de particulas de aerosol
analizadas. Por tanto, a continuacion, se discute la variacion en la eficiencia de los INPs en

funcién del tamafio de particula.

3.2.3. Eficiencia de INPs en funcion del tamafio de particula

Se ha sugerido que las particulas de aerosol de mayor tamafio (>0.5 um) pueden actuar
como INPs eficientes (Diehl & Wurzler, 2004; DeMott et al., 2010; Mason et al., 2015b). Por
lo tanto, la Figura 3.7 compara la fraccion congelada en funcién de la temperatura de
nucleacién de hielo, para diferentes tamafios de particulas en un rango de 0.32 a 10 um de
las etapas colectadas con el MOUDI para diferentes muestras C y L. Se puede observar que
cada tamafio de particula presenta habilidades nucleadoras de hielo diferentes. En el caso
de las muestras de Frijol C, Chile C y Nopal L, las particulas con tamafios 5.6-10 uym se
reportan como los INPs mas eficientes debido a sus temperaturas de congelacion mas altas.
Sin embargo, las particulas con tamafios entre 1.8-3.2 um muestran una eficiencia alta para

la mayoria de las muestras.
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Figura 3.7. Curvas de activacién de los polvos agricolas en funcién del tamafo de particula. El escaneo de tamafio se realiza para particulas de

aerosol colectados en campo (C) y generados en laboratorio (L), asociados con cultivos de frijol, chile, nopal y maiz. La curva negra representa la

congelaciéon homogénea (Cong. Homo) con su desviacién estandar asociada a tres experimentos. Las curvas de colores representan las habilidades

nucleadoras de hielo de los diferentes tamafios de particulas. Cada curva de activacion de los diferentes polvos agricolas representa los resultados

de un solo experimento.
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En todos los casos, se observa que las particulas de menor tamafio, es decir, entre 0.32 y
0.56 um son las més ineficientes. En tres de las muestras analizadas (i.e., Frijol C, Chile L,
y Nopal L), se observa que particulas entre 0.56-1.0 um (linea morada), 1.0-1.8 um (linea
amarilla), y 1.8-3.2 um (linea celeste) tienen una tendencia de mayores temperaturas de
nucleacién de hielo al aumentar el tamafio de particula. Sin embargo, este comportamiento

no se conserva en las etapas con tamafio de 0.32-0.56 pym y >3.2 um.

Welti et al. (2009), Ladino et al. (2011), y Boose et al. (2016) encontraron que las particulas
de aerosol mas grandes tienen mayor eficiencia como INPs debido a que el area superficial
de estas particulas es mayor y por tanto, la probabilidad de encontrar sitios activos en la
superficie de las particulas aumenta. Este hecho puede explicar la dependencia de la
eficiencia como INPs de las particulas de aerosol con tamafios de 0.56 a 3.2 um para los
polvos agricolas colectados en el cultivo de Frijol C, Chile L, y Nopal L. Por el contrario, la
falta de tendencia general para los diferentes tamafios indica que, existen otros factores
(como la composicion quimica) que pueden influenciar en las habilidades nucleadoras de

hielo de los polvos agricolas, como se indic6 en la Seccion 1.1.3.2.

Se ha reportado una variacion de la composicion quimica en funcién del tamafio de particula.
Por ejemplo, Adams et al. (1983) determind la concentracion elemental a través de
fluorescencia de rayos X de particulas de aerosol, con tamafos >16, 16.0-8.0, 8.0-4.0, 4.0-
2.0, 2.0-1.0, y 1.0-0.5 um, colectadas en la montafia Chacaltaya (Bolivia). Estos autores
encontraron que las concentraciones de Al (3.6, 17.0, 22.0, 13.0, 6.3, y 1.2%, para los 6
tamanios diferentes), Si (15.0, 60.0, 63.0, 37.0, 15.0, y 3.3%, para los 6 tamafios), y otros
elementos, variaban en funcién del tamafo. Por otro lado, Baustian et al. (2012)
implementaron técnicas espectroscépicas para determinar la composicién quimica del
aerosol, colectado en Storm Peak (Colorado), en la moda gruesa (>1 um) y en la moda fina
(<1 pm). En ambos tamafios se encontré que el contenido orgéanico predominaba. Sin
embargo, el contenido organico de la moda gruesa estaba representado por compuestos
puros y mezclados, con carbonato, mientras la moda fina estaba representada por particulas
resultantes de quema de biomasa, y mezcladas con sulfatos. Adicional a la variacién de la
composicion quimica en funcion del tamafio observada en estos lugares remotos, se ha
reportado un comportamiento similar para urbes como Beijing, en donde las concentraciones
de iones solubles detectados por cromatografia de intercambio ibnico varian para diferentes

tamafios de PM (Li et al., 2012). Como estos estudios resaltan, la composicién quimica
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puede variar con el tamafio de particula, y por ende, influir en la eficiencia como INPs de las
particulas de aerosol, como se observa en la Figura 3.7.

Debido a la importancia de la composiciéon quimica en las habilidades nucleadoras de hielo
del aerosol (Evans, 1965; Tobo et al., 2014; Freedman, 2015), en la siguiente seccién se
discuten los resultados de la composicién mineraldgica y el contenido organico de los polvos
agricolas analizados en este estudio para las diferentes muestras.

3.3. Composicion mineraldgica

Las concentraciones de las fases minerales presentes en las muestras de suelo (S) y aerosol
(A) generadas en el laboratorio para diferentes suelos del territorio mexicano se comparan
en la Figura 3.8. Las fases minerales principales que se identificaron a través XRD son
plagioclasa, K-feldespato, cuarzo, caolinita, esmectita, mica-illita y otros minerales en menor
concentracion (e.g., magnetita, anfibol, calcita) (Anexo D).
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Figura 3.8. Composicion mineral de suelos y polvos agricolas provenientes de diferentes areas del

W

territorio mexicano. Las muestras de suelo se representan con la letra S y las de aerosol con la letra
A. Las muestras de aerosol corresponden a las muestras generadas en el laboratorio a partir de los
diferentes suelos colectados y analizados a través de XRD y cuantificados con el método de Rietveld.
Las fases minerales identificadas se reportan para un solo experimento.
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La Figura 3.8 indica que las concentraciones de las fases minerales de las muestras S 'y
muestras A, asociadas con un mismo cultivo difieren, con mayor variacion para los cultivos
de chile, trigo y cebolla, donde la presencia de cuarzo disminuye significativamente en las
muestras A en comparacion al suelo de origen (muestras S). Esta diferencia puede asociarse
al tamanfo de particulas ya que el aerosol analizado en este estudio tiene un tamafio de 0.18
a 18 um, mientras el suelo contiene particulas menores a 450 um. Estos resultados son
consistentes con lo observado por Zimmermann et al. (2008), quienes indican que la

presencia de cuarzo predomina en la fraccion de particulas de mayor tamafio (>1 pm).

Uno de los resultados fundamentales que aporta la Figura 3.8, es el alto contenido de
feldespatos en ambos tipos de muestras, a excepcién de la muestra de maiz 2 colectada en
Hunucmad, donde no se identificd la presencia de feldespatos. En particular, la fraccion de
plagioclasa (i.e., Na/Ca feldespato) y K-feldespato alcanza méas del 50% de la concentracion
total para las muestras de maiz, nopal, y frijol. La presencia de feldespatos es de particular
interés debido a la alta eficiencia que han mostrado como INPs (Atkinson et al., 2013;
Peckhaus et al., 2016; Kiselev et al., 2016). Atkinson et al. (2013) analizaron la eficiencia de
diferentes minerales a través de DFA (congelacion por inmersion) y encontraron que el K-
feldespato influye en la formacion de hielo en un rango de temperatura de -18°C a -24°C, y
la plagioclasa a temperaturas entre -23°C y -29°C. Posteriormente, Peckhaus et al., (2016)
compararon las habilidades nucleadoras de hielo, por el modo de congelacién por inmersién,
de diferentes tipos de feldespatos a diferentes concentraciones. Estos autores observaron
gue el K-feldespato promueve la formacién de cristales de hielo entre -3°C y -32°C, mientras
Na/Ca feldespato a valores entre -16°C y -36°C para concentraciones entre 0.8 y 0.01%. Se
ha sugerido ademas, que la eficiencia de los feldespatos se asocia a la presencia de sitios

activos (i.e., grietas, defecto, cavidades) que contienen en su superficie (Kiselev et al., 2016).

Esta informacion sugiere que la eficiencia como INPs de los polvos agricolas puede estar
influenciada por el alto contenido de feldespatos. Esta observacion fue corroborada
mediante los indices de correlacion estadisticamente significativos entre el K-feldespato y la
eficiencia de las muestras para la etapa 4 (Figura 3.9) en términos de To Yy Tso (i.€., r=0.96,
valor p<0.05 y r=0.85, valor p<0.05, respectivamente). Boose et al. (2016) observaron un
comportamiento similar al analizar muestras de diferentes desiertos, donde la mayor

eficiencia en algunas muestras se asocio a la presencia de feldespatos. La importancia del
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K-feldespato en este estudio se resalta entre temperaturas de congelacién de -11°C a -22°C,

gue se encuentran dentro del rango reportado por Peckhaus et al.( 2016).

La composicion mineral de muestras de aerosol y muestras de suelo se han analizado
previamente, usando XRD. Por ejemplo, Broadley et al. (2012) resumen la composicion
mineral de muestras de aerosol transportadas desde Africa y colectadas en Barbados, Cabo
Verde, Miami, y el Pacifico Norte. Estos autores encontraron que las muestras estaban
compuestas principalmente por illita, y en menor proporcién caolinita, cuarzo, y feldespatos.
O’Sullivan et al. (2014) colectaron muestras superficiales de suelos agricolas en Inglaterra 'y
observaron que la caolinita, la illita, y el cuarzo predominaban, e identificaron K/Na-
feldespatos en menor concentracion. Adicionalmente, se analizaron muestras de polvos
minerales de diferentes lugares (i.e., Atacama, Australia, Creta, Dubai, Egipto, Gran Cuenca,
Israel, Mojave, Marruecos, Tenerife, Taklamakan, Peloponeso) y se report6é que a excepcion
de dos muestras (i.e., Atacama y Australia), todas contenian calcita, cuarzo, y plagioclasa,

con una concentracién variada (Boose et al., 2016).

K-feldespato
Plagioclasa 0.5
Cuarzo [ 0286 -0.1429 -0.5766 -0.5230 0.0357 04324 | :
Caolinita b 0.0857 0.1429 -0.4865 -0.3420 -0.1429 -0.5225 |
Esmectita | -0.0676 0.1690 -0.4871 0.0199 0.0197 -0.1292 -0.5
Mica-lllita - -0.0588 -0.4496 -0.2390 _
' -1

E3 T,(°C)E3 T, (°C) E4 T‘0(°C) E4 T5|O(°C) E5 T,(°C) E5 T, ,(°C)
Fases minerales
Figura 3.9. indices de correlacion de Spearman entre la composicién mineral obtenida por XRD y las
habilidades nucleadoras de hielo dada por las variables To, y Tso (Posterior a la remocion de materia
orgénica). El * indica los valores de correlacion estadisticamente significativos a un nivel de confianza
del 95%. La eficiencia de los INPs se reporta para los tres tamafios de particulas analizados, E3=3.2,
5.6 um, E4=1.8-3.2 um, y E5=1.0-1.8 um.

Los estudios mencionados resaltan la variacién en la concentracién y composicién mineral
del aerosol en funcion de su origen. Ademas, que existen fases minerales principales tales

como el cuarzo, feldespatos, y arcillas que pueden influir en las habilidades nucleadoras de
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hielo de los suelos analizados en este estudio. La eficiencia como INPs, en el modo de
congelacion por inmersion, del cuarzo y las arcillas puede ser menor a la observada en los
feldespatos (i.e., temperaturas de congelacién entre -26°C a -33°C, y -34°C a -38°C,
respectivamente) (Atkinson et al., 2013), o alcanzar temperaturas tan altas como -12°C vy -
10°C (Zimmermann et al., 2008). Esta eficiencia estara influenciada por el tipo de mineral y

su concentracién (Pinti et al., 2012).

3.4. Contenido orgéanico

La Figura 3.10 resume el contenido de OC, EC, y la fraccion mineral de las muestras L, de
particulas de aerosol para los diferentes suelos. Los contenidos de OC y EC fueron
obtenidos a partir de un analizador de carbono termo-6Optico (Anexo E), mientras que el
contenido mineral resulta de la diferencia de masa colectada en los filtros de cuarzo con el
MiniVol para particulas con tamafio <10 pm.

Maiz Nopal
7% 9%
93% 91% 95%
Chile Trigo Maiz 2
7% 7%

33%
| I Carbono Orgénico MM Fraccion Mineral [l Carbono Elemental |

93% 93%

Figura 3.10. Concentracién de componentes organicos, fraccién mineral y carbono elemental, de las
muestras de aerosol generadas en el laboratorio (L) para tamafios <10 um. La muestra de suelo,
asociada con un cultivo previo de cebolla, se excluyé de este grupo debido a la pérdida de masa
durante el proceso de pesaje. Para cada muestra de aerosol, la concentracién de OC y EC se calcul6

a partir de un experimento.

De las muestras analizadas, la muestra de aerosol proveniente de Hunucma, con un cultivo
previo de maiz, presenta el mayor porcentaje de OC, mientras el conjunto general de

muestras presentan un valor similar de OC (<10%). La muestra de Hunucma es la Unica que
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present6 un porcentaje elevado de EC. Pese a que el contenido mineral predomina en todas
las muestras con concentraciones >60%, los componentes organicos del suelo
representados por los bajos porcentajes de OC pueden proporcionar habilidades
nucleadoras de hielo potenciales a las muestras (Conen et al., 2011; Tobo et al., 2014;
O’Sullivan et al., 2014; Suski et al., 2018), como se mencioné en la Seccién 3.2.1. Por
ejemplo, en el estudio de Conen et al. (2011), las particulas responsables de la eficiencia de
los suelos, con tamafos <15 um, se asociaron con porcentajes de OC en un rango de 0.7 a
12%. O’Sullivan et al. (2014) observaron valores similares de OC entre 2 y 13% para
particulas de aerosol con tamafio <11 um. Tobo et al. (2014) encontraron una concentracion
mayor de organicos (37%) para las particulas totales <45 um, responsables de actuar como
INPs.

Los porcentajes observados en este estudio (i.e., 5 a 9%, a excepcion de Hunucmd) son
comparables con lo reportado por Conen et al. (2011) y O’Sullivan et al. (2014) para tamafios
de particulas similares, lo que resalta la eficiencia como INPs de algunos compuestos
organicos aun en concentraciones bajas. Este contenido organico puede provenir de la
descomposicion de residuos, plantas, microorganismos o sus compuestos derivados (e.g.,
proteinas, polisacaridos), que se consideran como la fuente principal de materia organica en
los suelos (Montgomery et al., 2000; Kelleher & Simpson, 2006). La presencia de
microorganismos en cuatro suelos de Zacatecas se verifico a través de cultivos (Ver Anexo
F), con concentraciones de 1.94x10° a 5.6x10° CFU g para bacterias mesofilicas, 6.8x10*
a 1.98x10° CFU g para hongos y de 8x10? a 2.4x10* CFU g' para bacterias Gram-

negativas.

Para verificar la influencia del OC en la eficiencia como INPs de los suelos agricolas, las
habilidades nucleadoras de hielo de las particulas de aerosol, se midieron antes y después
de la remocion de la materia organica, como se resume en la Figura 3.11. Se puede observar
gue para todos los tamafios de particulas analizados (i.e., 1.0a 1.8 um, 1.8 a 3.2 um, 3.5 a
5.6 um), existe una reduccién de la eficiencia de nucleacion después del calentamiento de
las muestras debido a la disminucion general de las temperaturas de congelacion. Las
particulas con tamafios entre 1.8 y 3.2 um observadas como las mas eficientes en la Figura
3.5, experimentaron la mayor disminucion de Toy Tso con valores de 5.5°C a 9.7°C y 3°C a
11.7°C, respectivamente. En todos los tamafios, la mayor reduccion de su eficiencia como

INPs, se reportd para las muestras de maiz 2, chile, maiz y nopal (Anexo G).
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Figura 3.11. Curvas de activacion de los polvos agricolas antes y después de la remocion de materia organica. La remocién de materia organica
se realizo para particulas de aerosol generadas en laboratorio. La curva negra representa la congelacion homogénea (Cong. Homo) con su
desviacion estandar asociada a tres experimentos. Las curvas de colores representan las habilidades nucleadoras de hielo de los diferentes cultivos,
para los tres tamafios de particulas analizados en este estudio. Las lineas solidas muestran los resultados de las muestras sin tratamiento térmico
(“intactas”) y las lineas punteadas los resultados de las muestras con tratamiento térmico (sin contenido organico). Cada curva de activacion de los
diferentes polvos agricolas representa los resultados de un solo experimento.
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La variacion en la disminucion de la eficiencia como INPs para los tres tamafios de particulas
se puede asociar a la composicién de la materia organica colectada en cada etapa y a su
concentracion. Se ha observado previamente, que la composicién de materia organica del
suelo y el aerosol puede variar de acuerdo a su tamafio (Chen & Chiu, 2003; Lin et al., 2010),

y por ende tener habilidades nucleadoras diferentes.

Chen & Chiu (2003) analizaron la distribucion de materia organica en suelos provenientes
de Taiwan (i.e., tres pastizales de bambl y un bosque). Se observd que el contenido
organico de dos de los suelos con pastizales de bambu, se acumulaba, principalmente en
tamafios de particula <20 um; sin embargo, en las dos muestras restantes, predominaba la
materia organica en tamafios mayores. En el caso del aerosol, Lin et al. (2010) encontr6 que
la fraccién de HULIS provenientes de suelos del Sur de China aumenta para las particulas
de tamafios 0.32-0.56 um, y disminuye para aquellas >5.6 um. Pese a que estos estudios
sugieren una variacion en la composicion y la concentracién con el tamafio de particula, la
informacién sobre materia organica, en funcion del tamafo para suelos agricolas, es
limitada.

1 8 T T T T T T T

I Sin Calentar
Il Calentada

—
)]
T

—
F-s
L

Concentracion OC (;:g/L)

Maiz Nopal Frijol Chile Trigo Cebolla Maiz 2

Figura 3.12. Concentracion de Carbono Organico (OC) de las muestras de aerosol colectadas en
laboratorio, con y sin tratamiento térmico, para la remocidn de materia organica. Para cada muestra

de aerosol, la concentracion de OC se calcul6 a partir de un experimento.

La disminucion de la eficiencia como INPs mostrada por los suelos agricolas posterior a la

remocion de la materia organica, apoya la hipotesis inicial de que los compuestos organicos
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son mejores INPs que los inorganicos. Se considera que el tratamiento térmico aplicado en
este estudio tiene un efecto minimo en las habilidades nucleadoras de hielo de los minerales,
ya que Tobo et al. (2014) observé previamente que la eficiencia como INPs de la caolinita y
polvos minerales provenientes de China no fueron afectados por el calentamiento. Para
verificar la importancia del OC en las habilidades nucleadoras de hielo de las muestras de
aerosol, las concentraciones de OC se compararon antes y después del tratamiento de
calentamiento, como se observa en la Figura 3.12. Adicionalmente, las concentraciones de

OC se correlacionaron con la eficiencia de INPs, dada por la To y Tso (Figura 3.13).

En la Figura 3.12 se puede observar una disminucién importante en la concentracion de OC
para las muestras asociadas a cultivos de maiz, nopal, y maiz 2, las cuales ademas, fueron
las mas eficientes facilitando la formacion de hielo segun sus valores de Tso mas cercanos
a cero (Anexo C). En el caso de las muestras de frijol, chile, trigo y cebolla se observan
variaciones méas pequefias, en el primer caso hay una disminucion, mientras las otras
muestras presentan un ligero incremento posiblemente asociado a errores experimentales.
Esta disminucion en la mayoria de las muestras y las correlaciones estadisticamente
significativas entre la concentracion de OC y la Tso para las etapas 3y 5 (i.e., r=0.86, valor
p<0.05y r=0.79, valor p<0.05), corroboran la importancia de la materia organica, proveniente

de suelos agricolas, como INPs en el territorio mexicano.
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Figura 3.13. indices de correlacion de Spearman entre la concentracion de OC y las habilidades
nucleadoras de hielo, dada por las variables To, y Tso. El * indica los valores de correlacion
estadisticamente significativos a un nivel de confianza del 95%. La eficiencia de los INPs se reporta
para los tres tamafios de particulas analizados, E3=3.2-5.6 um, E4=1.8-3.2 ym, y E5=1.0-1.8 pm.
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4. CONCLUSIONES

Las habilidades nucleadoras de hielo de suelos agricolas especificos de Zacatecas, Morelos,
Ciudad de México y Yucatan fueron analizadas en el presente trabajo con la finalidad de
proporcionar una primera aproximacion de su rol en la formacion de nubes mixtas. Para ello,
muestras de aerosol y muestras de suelo, fueron colectadas y analizadas. Se realizaron
analisis de INPs, composicion mineraldgica, concentracion de OC, y concentracion de
microorganismos. Las habilidades nucleadoras de hielo del aerosol generado de manera
“natural’” en el campo, y de manera “artificial” en el laboratorio, fueron comparadas con la
camara de nube UNAM-MOUDI-DFT. Para la composicion mineraldgica se utilizo la técnica
XRD, para la cuantificacién de OC, una técnica termo-6ptica. Adicionalmente, se realizé un

analisis biolégico mediante cultivos de bacterias y hongos para las muestras de Zacatecas.

Los resultados del muestreo de tres suelos en Zacatecas indican que, durante la
manipulacion del suelo para actividades agricolas, la concentracion del aerosol increment6
(hasta un orden de magnitud), con diferentes distribuciones de tamafo, las cuales se pueden
relacionar con las propiedades de cada suelo. Este aumento se observé principalmente para
particulas >1um. Las particulas de aerosol pueden ser transportadas a localidades aledafias

a los puntos de muestreo, como se comprobd con las trayectorias de masas de aire.

En términos de las habilidades nucleadoras de hielo, se encontré que las particulas de
aerosol generadas a partir de cuatro zonas agricolas seleccionadas dentro del territorio
mexicano actian como INPs en un rango de temperatura de -11.8°C a -34.5°C y con
concentraciones entre 0.11 y 20 INPs L% Las concentraciones encontradas son
comparables con las reportadas para suelos agricolas en otros lugares del mundo (i.e.,
Estados Unidos e Inglaterra), con algunas diferencias posiblemente influenciadas por la
ubicacién, técnica de analisis, tamafio de particula y composicion quimica. De forma similar,
la diferencia en la eficiencia como INPs de los suelos analizados en este estudio, puede
asociarse al tipo de suelo, sus caracteristicas y la presencia de cultivos previos que pueden

influir en su composicién quimica.

Los resultados indican que las muestras de aerosol generadas en el laboratorio presentan

una mayor eficiencia como INPs que las colectadas en campo, con valores de temperatura
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de congelacion de -11°C a -25.6°C. Los valores de Tso medias y Tomedias para las muestras
laboratorio son mayores a las muestras de campo por mas de 2.9°C y 2.5°C,
respectivamente. Adicionalmente, se observd una variabilidad en la eficiencia del aerosol,
en funcién del tamafio de particula. En algunas de las muestras se identifico que las
particulas >5.6 um mostraron la mayor eficiencia como INPs; sin embargo, este no fue un
comportamiento constante, lo cual sugiere que la composicidon quimica juega también un

papel fundamental en las habilidades nucleadoras de hielo.

Los analisis de XRD permitieron identificar las diferentes fases minerales presentes en las
muestras de aerosol y suelo, donde se reportaron concentraciones elevadas de plagioclasa,
K-feldespato, cuarzo, caolinita, esmectita y mica-illita. Estos minerales han sido identificados
previamente en muestras de polvos minerales de diferentes desiertos. En particular, se
observo que los feldespatos estaban presentes en una concentracion elevada (>40%) para
la mayoria de las muestras. Al correlacionar la presencia de las fases minerales con la Tso y
To, se identificé la influencia del K-feldespato para particulas con tamafios de 1.8 a 3.2 um

(i.e., r=0.96, r=0.85, respectivamente).

La concentracion de OC indicé que, pese a los bajos porcentajes (<10%, a excepcion de
Hunucmda) observados en la mayoria de las muestras, esta influye en la formacion de
cristales de hielo dentro de las zonas analizadas. Esto se verifico con la disminucion en la
eficiencia de las habilidades nucleadoras de hielo posterior a la remocion de materia
organica, donde los valores de Tso y To alcanzaron reducciones tan altas como 9.7°C y 14°C.
Esta observacion fue verificada, ademas, a través de las correlaciones estadisticamente
significativas entre la concentracion de OCy la Tso de las muestras para particulas de tamafio
de3.2a56umyl.0al.8pum (i.e., r=0.86y 0.79).

La materia organica contenida en los suelos agricolas puede asociarse a la presencia de
microorganismos, como se identifico para los suelos de Zacatecas, donde se observaron
concentraciones tan altas como 5.6x10% CFU g para bacterias mesofilicas, 1.98x10° CFU
g! para hongos y 2.4x10* CFU g para bacterias Gram-negativas. Pese a que las
concentraciones de estos microorganismos no se identificaron en las particulas de aerosol,
la elevada concentracién en los suelos sugiere que los microorganismos pueden aportar

compuestos organicos que influyen en las habilidades nucleadoras de hielo.
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Finalmente, los resultados mencionados permiten concluir que la materia organica,
proveniente de sitios puntuales de cuatro zonas agricolas del territorio mexicano, facilita la
formacion de cristales de hielo, y por ende, puede influir en la formacion de nubes mixtas

con mayor eficiencia que los componentes minerales.
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5.PERSPECTIVAS

Los resultados presentados en este trabajo representan una primera inspeccion de las
habilidades nucleadoras de hielo de sitios especificos del territorio mexicano, para mejorar
la informacién sobre la influencia de estos suelos agricolas en la formacién de nubes mixtas,

se realizan las siguientes recomendaciones:

= Realizar réplicas para verificar las habilidades nucleadoras de hielo de cada punto
de muestreo y observar la variabilidad entre muestras asociadas a un mismo cultivo.

= Realizar mas escaneos de tamafio para las particulas de aerosol colectadas en el
MOUDI, para observar la existencia de tendencias de acuerdo al tamafio del aerosol.

= Generar muestras de aerosol en medio acuoso y analizar las habilidades nucleadoras
de hielo de particulas de aerosol con presencia de componentes organicos solubles,
para determinar su eficiencia como INPs. Esto ya que se ha reportado, que la
composicion del aerosol puede variar en funcién de su medio de generacion (seco
VS. acuoso).

= Determinar la contribucién de materia organica proveniente de residuos biolégicos y
de compuestos humicos, proporcionando una descripcibn mas detallada de la
composicion quimica de ambos elementos. Esto con la finalidad de entender qué
compuestos especificos estdn asociados a la eficiencia como INPs de la materia
organica proveniente del suelo.

= Ejecutar mas muestreos de polvos agricolas en campo durante la época de labrado
de los suelos para establecer la reproducibilidad de la generacion del aerosol en el
laboratorio, y observar la influencia de las variables meteorolégicas en la emision de
particulas.

= Describir de manera mas detallada las propiedades de los suelos (e.g., densidad,
pH, salinidad).

= Aislar e identificar las especies de bacterias u hongos para evaluar sus habilidades

nucleadoras de hielo por separado.
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6.PRODUCTOS

CONGRESOS

Participacion en el congreso “La Red Tematica de Investigacién en Contaminacion
Atmosférica y Mitigacién del Cambio Climatico en su 3ra reunién, modalidad poster,
8 de octubre de 2019, Ciudad de México, México.”

Participacion en el congreso “3rd Atmospheric Ice Nucleation Conference (AINC),
modalidad poster, 10-11 de enero de 2020, Boston, Estados Unidos.”

Participacion en el congreso virtual “Reunién Anual de la Unién Geofisica Mexicana
2020 (RAUGM 2020), modalidad poster, 01-06 de noviembre de 2020, Guadalajara,
México.”

Participacion en el congreso virtual “AGU Fall Meeting 2020, modalidad poster, 7 de
diciembre de 2020, Estados Unidos.”

Participacion en el congreso virtual “European Aerosol Conference 2021, (resumen

aceptado), septiembre 2021.”
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8.ANEXOS

A. Sitios de muestreo

Figura A.1l. Suelo asociado a un cultivo de frijol. (a) Suelo antes de actividades de labranza y (b)
Suelo después de la labranza. El muestreo de este suelo se realizo durante la campafia Zacatecas

(2020). La figura corresponde a un suelo labrado por primera vez después del ciclo del cultivo de frijol.

(b)

Figura A.2. Suelo asociado a un cultivo de chile. (a) Suelo antes de actividades de labranza y (b)
Suelo después de la labranza. El muestreo de este suelo se realizé durante la campafia Zacatecas
(2020). La figura corresponde a un suelo labrado por primera vez después del ciclo del cultivo de

chile.

Figura A.3. Suelo asociado a un cultivo de trigo. (a) Suelo antes de actividades de labranza y (b)
Suelo después de la labranza. El muestreo de este suelo se realizé durante la campafia Zacatecas
(2020). La figura corresponde a un suelo labrado en varias ocasiones después del ciclo del cultivo de

trigo.
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Figura A.4. Suelo asociado a un cultivo de cebolla. (a) Suelo antes de actividades de labranza y (b)
Suelo después de la labranza. El muestreo de este suelo se realizo durante la campafa Zacatecas
(2020). La figura corresponde a un suelo labrado en varias ocasiones después del ciclo del cultivo de

cebolla.

Figura A.5. Terreno generalmente implementado para la siembra de maiz en Hunucma. La muestra
de suelo de este lugar fue proporcionada por el Mtro. Daniel Rosas. En este caso, el terreno no fue

sembrado, para reposar la tierra.
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Caracterizacién por tipo de suelo
L ]

) Entidades Suelo tipo Cambisol Eutrico .

mm Frontera agricola Suelo tipo Gleysol Eutrico

Tipo de suelo predominante mm Suelo tipo Planosol Eutrico

sm Cuerpo de agua Suelo tipo Regosol Eutrico
Suelo tipo Acrisol Haplico = Suelo tipo Vertisol Eutrico
Suelo tipo Andosol Haplico gy Suelo tipo Kastahozem Luvico
Suelo tipo Arenosol Haplico g Suelo tipo Alisol Ferrico

mm Suelo tipo Calcisol Haplico Suelo tipo Leptosoles

mm Suelo tipo Feozem Haplico Suelo tipo Luvisol Gleyico SAG A [{ PA

mm Suelo tipo Nitisol Haplico Suelo tipo Solonetz ¢ AGRICULT

mm Suelo tipo Solonchak Haplico

Figura A.6. Tipos de suelos de los diferentes estados del territorio mexicano (SAGARPA, 2017).
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B. Andlisis detallado de las concentraciones de INPs

Para el calculo de las concentraciones de INPs, primero se asigna la temperatura de
congelacién de cada gota que conforma el sistema a partir de los datos reportados por el
termopar y los videos de los experimentos. La congelacién de cada gota se identifica debido

al cambio en la opacidad dada por el cambio de fase, como se indicé en la Seccién 2.3.2.

A partir de las temperaturas de congelacion se determina la curva de fraccion congelada f

(adimensional) mediante la Ecuacién B1.:

f=(=>) (B1)

No

N¢(T) (adimensional) representa el nimero de gotas congeladas a una temperatura Ty N,

(adimensional) es el numero total de gotas que conforman el sistema.

Luego, se calcula la fraccion de gotas no congeladas p usando la Ecuacion B2:

= (50) <1 () 2

No No

A partir de la fraccion de gotas no congeladas, se determina el nimero de INPs, #INPs(T),

mediante la Ecuacién B3:

#INPs(T) = _ln(U)Nofnu,O.ZS—O.l.mmfne (83)

El factor f,4.0.25-0.1.mm (@dimensional) se asocia a la incertidumbre del area analizada bajo
el microscopio para cada una de las etapas del MOUDI en un rango de resoluciéon de 0.25 a
0.10 mm. El factor f,, (adimensional) est4 asociado a la incertidumbre del nimero de
eventos de nucleaciéon en cada experimento. Estos factores y sus expresiones, fueron

reportados previamente por Mason et al. (2015a) y se resumen en la Tabla B.1.

La concentracion de maxima y minima de INPs para cada etapa del MOUDI, se derivan de

la Ecuacién B4:

[INPs(T)] = #INPs (T) (5) fnu,l mm (max,min) (B4)
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Donde V (L) es el volumen de aire muestreado, Y fny 1 mm (max,min) €S €l factor de correccion

de homogeneidad en una escala de 1 mm que considera las relaciones entre el area del

substrato muestreado y el area de andlisis.

Tabla B.1. Factores de correccion de no homogeneidad, basados en Mason et al. (2015a).

e =

1281.545 | 741.887 | 0.6506e~7-331# 4 1,234¢~0-21264
302.507 | 281.240 | 0.04718e 415K + 1,023¢~0-023471
579.581 | 466.273 | 0.04252e 1306k 4 1,024 0023864
455.057 | 398.059 | 0.03023e~ 197 4 1,015~ 0-01515¢
476.469 | 372.275 | 0.5799e 10574 4 1,148 01408k

444,790 | 356.611 | 0.1151e~10-661 4 1,072¢0-0702%
508.393 | 434.442 1.03e7127% + 1.268e 024224

N OB~ WDN

Finalmente, la concentracién de INPs se obtiene del promedio de la [INPs(T)max] y
[INPs(T)min]. La concentracibn minima se reporta cuando la congelaciéon de las gotas

ocurre a temperaturas de nucleacion homogénea.

A continuacion, se presenta un ejemplo del célculo de las concentraciones de INPs para la
etapa 2 de la muestra asociada a un cultivo de frijol colectada en Zacatecas durante la

labranza del suelo (Figura B.1, Figura B.2).

www. BANDICAM .com

Figura B.1. Identificacién de la temperatura de congelacién en un sistema conformado por 21 gotas
liquidas, asociado a la etapa 2 del MOUDI, para particulas de aerosol colectadas en campo con un
cultivo previo de frijol. Las gotas mas pequefias no se consideran en el célculo, debido a que su

tamafio no es comparable al resto de gotas del sistema.
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Férmulas

Datos

Revisar

Calculo concentracion - Excel (Error de activacién de productos)

Vista

|21 N f | 4,743864518

A B © D E F G H | J K L M
1
2 DATOS DE ZAC Al E2/ Frijol
3 T GOTAS F 1] -In[p)Ng fou0.25010 | #INPs(T) fra max[INPs(T)] [ min[INPs(T}]| [INPs(T)] [INPs(T)]
4 -19,3 1 0,04761505 | 0,85238095 | 1,02459345 | 1,00841922 | 1,03321972 | 4,74386452 | 3,37667955 NA 1,68833977 | 1,68833977
5 -19,5 2 0,0952381 | 0,9047619 | 2,10175263 | 1,01892635 | 2,14153114 | 3,14789681 | 4,6441877 NA 2,32209385 | 2,32209385
6 -20,5 3 0,14285714 | 0,85714286 | 3,23716428 | 1,02964327 | 3,33312442 | 2,58455218 | 5,9347402 NA 2,9673701 | 2,9673701
7 -21 4 0,19047619 | 0,80952381 | 4,43749097 | 1,0406151 | 4,61772009 | 2,28837976 | 7,27981502 NA 3,63990951 | 3,63990951
8 -21,2 5 0,23809524 | 0,76190476 | 5,71060803 | 1,05190535 | 6,00701911 | 2,10260698 | 8,70125704 NA 4,35062852 | 4,35062852
9 -21,2 6 0,28571429 | 0,71428571 | 7,06591697 | 1,06360366 | 7,51533516 | 1,97373261 | 10,2188389 NA 5,10941944
10 -21,2 7 0,33333333 | 0,66666667 | 8,51476727 | 1,07583668 | 9,16049893 | 1,87830197 | 11,853577 NA 5,92678848
11 -21,5 8 0,38095238 | 0,61904762 | 10,0710347 | 1,0887835 | 10,9651764 | 1,80433122 | 13,6300286 NA 6,81501428 | £,81501428
12 -21,5 9 0,42857143 | 0,57142857 | 11,7519315 | 1,10269759 | 12,9588266 | 1,74502405 | 15,5787274 NA 7,7893637 | 7,7893637
13 -21,7 10 0,47619048 | 0,52380952 | 13,5791705 | 1,11793789 | 15,1806692 | 1,68622192 | 17,7393813 NA 8,86969067 | 8,86969067
14 -21,8 11 0,52380952 | 0,47619048 | 15,5806842 | 1,13501279 | 17,6842759 | 1,65522857 | 20,165553 NA 10,0827765 | 10,0827765
15 -22,4 12 0,57142857 | 0,42857143 | 17,7932551 | 1,15464264 | 20,544851 | 1,62021411 | 22,9319132 NA 11,4659566 | 11,4659566
16 -22,6 13 0,61804762 | 0,38095238 | 20,2660988 | 1,17784828 | 23,8710963 | 1,58988993 | 26,1459427 NA 13,0729714 ) 13,0729714
17 -22,7 14 0,66666667 | 0,33333333 | 23,0708581 | 1,20607655 | 27,8252208 | 1,56332042 | 29,9675682 NA 14,9837841 | 14,9837841
18 -23,4 15 0,71428571 | 0,28571429 | 26,3080223 | 1,24137828 | 32,6582074 | 1,53980865 | 34,6436768 NA 17,3218385| 17,3218385
19 -23,4 16 0,76150476 | 0,23809524 | 30,136775 | 1,28666062 | 38,7758017 | 1,51882398 | 40,5726256 NA 20,2863128
20 -23,6 17 0,80952381 | 0,19047619 | 34,8227896 | 1,34604481 | 46,8730354 | 1,49995471 | 48,4357586 NA 24,2178793 | 24,2178793
21 -24,4 18 0,85714286 | 0,14285714 | 40,8641131 | 1,42537337 | 58,2466188 | 1,48287613 | 59,503221 NA 29,7516105 | 29,7516105
22 -25,2 19 0,9047619 | 0,0952381 | 49,3788804 | 1,53292923 | 75,6943293 | 1,4673284 | 76,5165801 NA 38,2582901 | 38,2582901
23 -25,6 20 0,95238095 | 0,04761905 | 63,9349712 | 1,68045531 | 107,439862 | 1,45310094 | 107,553886 NA 53,7769431 | 53,7769431
24 -27 21 1 0 #NUM! 1,8846 #NUM! 1,44002111 #iNUM! NA #NUM! #NUM!
25

Figura B.2. Ejemplo del calculo realizado para determinar la concentracién de INPs en un sistema
conformado por 21 gotas liquidas, asociado a la etapa 2 del MOUDI, para particulas de aerosol
colectadas en campo con un cultivo previo de frijol.
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C. Concentraciones de PM25

El célculo de las concentraciones promedio de PM2s y su respectiva desviacion estandar se
detalla en la Tabla C.1, los datos dados por el DustTrak se reportan en mg m-. Sin embargo,

para la comparacién con la norma mexicana, se transforman sus unidades a pg m.

Tabla C.1. Valores de concentracion de PMzs y célculo de promedios y desviaciones estandar.

900 0.015 0.031 0.018 0.101
1800 0.010 0.031 0.019 0.054
2700 0.012 0.066 0.018 0.058
3600 0.011 0.058 0.020 0.071
4500 0.014 0.03 0.017 0.038
5400 0.011 0.023 0.017 0.056
6300 0.009 0.021 0.023
7200 0.010 0.017 0.023
8100 0.012 0.017 0.071
9000 0.011 0.021 0.022
9900 0.013 0.020 0.020
10800 0.011 0.019 0.020
11700 0.016 0.019
12600 0.015 0.027
13500 0.014 0.019
14400 0.014 0.050
15300 0.026
16200 0.019
17100 0.024
18000 0.017
18900 0.061
19800 0.223

0.012 0.026 0.018 0.047
0.002 0.015 0.001 0.043
12 26 18 47
1.6 15 1.0 43
14 41 19 90
10 11 17 4.0
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D. Analisis mineraldgico

Los espectros de XRD para la identificacion de las fases minerales presentes en las
muestras de suelo (S) y aerosol (A) para los diferentes lugares de muestreo de los estados
Morelos, CDMX, Zacatecas, y Yucatan se presentan en las Figura D.1 a Figura D.7. Cada
espectro incluye los porcentajes de las fases minerales identificadas. La cuantificacion de
las fases minerales se realizé con el método de Rietveld implementado en el software
HIGHScore v4.5 y las bases de datos del ICDD (International Center for Diffraction DATA) y
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
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Figura D.1. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a un

cultivo de maiz (Totolapan, Morelos).
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Figura D.2. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a un
cultivo de nopal (Milpa Alta, CDMX)
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Figura D.3. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a un
cultivo previo de frijol (Morelos, Zacatecas)

Pagina | IX



couns L1 1AL OO 0
22500 ZAC 2 25_02 (2522) DRX6!

jAndesine 21.0 %
Chile (ZACS) E=it
' e Orthoclase 21.0 %
[Kaolinite 7.5 %
Mica 138 %
10000 -1
2500 = |
o0 i ‘ H ‘ ‘ Im"”
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*26) (Copper (Cu))

Counts
ZMoCh-2 (222 250220) DRX6
uartz 7.5 %
[Andesine 7.5 %
3600 - illite 2M1 37.2 %
a Orthoclase 10.6 %
Chile ZAC A) B
Kaolinite-1A 20.6 %
1600 - I
1
o

30 40 50
Position [*26) (Copper (Cu)

Figura D.4. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a un
cultivo previo de chile (Morelos, Zacatecas).
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Figura D.5. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a un
cultivo previo de trigo (Morelos, Zacatecas).
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Figura D.6. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a un
cultivo previo de cebolla (Morelos, Zacatecas).
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Figura D.7. Espectros de XRD para la muestra de suelo (S) y muestra de aerosol (A) asociados a un

cultivo previo de maiz (Hunucmd, Yucatan).
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E. Concentraciones de carbono organico

Los valores de concentracion para OC y EC de las muestras sin calentar (SC) y calentadas
(C), derivados a partir de la técnica termo-6ptica se resumen en la Tabla E.1. El equipo
proporciona valores de concentracion por unidad de area. Considerando un area de depdésito
de muestra de 11.34 cm?, un flujo de 5 L min? y tiempos de muestreo de 2 a 8 min, se
obtienen las concentraciones por litro para el OC. Finalmente, se obtienen las masas de OC
y EC para el calculo de los porcentajes de cada componente en funcion de la masa colectada

en los filtros de cuarzo con ayuda del MiniVol.

Tabla E.1. Resumen de lo valores de concentracion de OC y EC de las muestras de aerosol sin

calentar (SC) y calentadas (C).

Moc MEec

ocC EC oC EC SC C (mg) (mg)
Maiz 14.86 0 5.20 0.51 8.43 5,90 168,53 0
Nopal 20.35 0 10.81 1.25 11.54 6,13 230,79 0
Frijol 5.53 0 3.26 0 3.14 1,85 62,72 0
Chile 3.59 0 3.96 0 2.04 2,25 40,71 0
Trigo 5.39 0 7.41 0 3.06 4,20 61,13 0
Cebolla 2.79 0 5.17 0 1.05 1,47 31,64 0

Maiz 2 14.07 0.26 11.7 0.76 15.96 8,85 159,57 2,95
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F. Concentraciones de microorganismos

Las concentraciones de bacterias y esporas de hongos cerca de la superficie terrestre fueron
simuladas por el modelo CAM-Oslo integrado durante cinco afios para un resolucion de
2.8125° x 2.8125° (Hoose et al., 2010). La tasa de emision de las bacterias se estimé en
0.75 Tg afo™, mientras las esporas de hongo se emiten a 31 Tg afio?. Esta simulacion
(Figura F.1) indica que las concentraciones en aire de bacterias y esporas de hongos para

el territorio mexicano oscilan entre 10% a 10° m3y 102 a 10* m3, respectivamente.

-3
[m~] (a) Bacterias (b) Esporas de hongos
1.E+05 60 [y S TR g 60 5y
.IIE+04 30-..5. .:.E.. = . _:... 30 ..:.
1.E+02 0‘...;..; '...E .-;'-... G. % !
1E+00 _30...:...5 . : : \ o -30 ..;..E
1.E-02 6O e R -60 s u s
0.E+00 -90 PR oot S -90
-180  -90 0 90 180 -180  -90 0 90 180

Figura F.1. Concentraciones anuales simuladas de particulas de aerosol biol6gicas cerca de la

superficie. (a) Bacterias y (b) Esporas de hongos. Adaptada de Hoose et al. (2010).

Enla Figura F.2 se reporta la concentracion de microorganismos (i.e., bacterias mesofilicas,
gram-negativas, y hongos) para las muestras de suelo colectadas en Zacatecas. Los suelos
asociados a los diferentes cultivos (i.e., frijol, chile, trigo, y cebolla) presentan una
concentracion elevada de bacterias mesofilicas, seguidas de hongos y bacterias gram-
negativas. Se pueden observar concentraciones similares de bacterias mesofilicas y hongos
que oscilan de 1.94x10° a 5.6x10° CFU gy 6.8x10* a 1.98x10° CFU g, respectivamente.
En el caso de las bacterias gram-negativas, estas presentan una mayor variabilidad, con
valores de concentracion de 1.38x10%, 8x10?, 3.2x103%, y 2.4x10* CFU g para los suelos

asociados a cultivos de frijol, chile, trigo, y cebolla.
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Figura F.2. Concentraciones de bacterias mesofilicas, gram-negativas, y hongos encontradas en las

muestras de suelo colectadas en Zacatecas. Cada barra reporta el resultado de un experimento.

Previamente, se han reportado las concentraciones en aire de hongos y bacterias cultivables
en areas agricolas con enfoque en actividades de siembra con maquinaria. Por ejemplo, Lee
et al. (2006) analiz6 las concentraciones de bacterias durante la siembra de maiz en una
granja de Ohio, reportando valores entre 3.5x10° y 1.4x 108 CFU m. Tomlin et al. (2020)
indica que las concentraciones en aire de hongos o bacterias pueden alcanzar valores tan
altos como 10° CFU m™. Pese a que las concentraciones de microorganismos en aire no se
midieron en este trabajo, los valores altos de concentraciones de bacterias y hongos en el
suelo y, ademas, el hecho de que se han reportado contribuciones importantes de
microorganismos en areas agricolas (Lee et al., 2006; Tomlin et al., 2020), sugieren que una
fraccion importante de microorganismos de suelos agricolas del territorio mexicano pueden

emitirse a la atmoésfera.
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G. Variacién delaToy Tso con laremocién de la materia organica

BWE3 (3.2-5.6 um) HE3 (Tratamiento)
M E4 (1.8-3.2 ym) HE4 (Tratamiento)
M E5 (1.0-1.8 pm) EHES5 (Tratamiento)

To (°C)

4L
(o2}
T
I O O O T T T AT
T O O T T

S IR

Chile Cebolla

=
L
N

Maiz Nopal

_n
=
=3
—
=

Q
o

Tso (°C)

-18 +
_16 L
-14

1
N
o
T
T )
[T

T TS
~ [T

=
)
N
=
o
©
5
O
=
)
Q
o)
o
=3
o
=
L
N
N

Frijol Trigo

Figura G.1. Variacion de la eficiencia como INPs en términos de To y Tso, de las particulas de aerosol
generadas en el laboratorio antes (barras rellenas) y después (barras con lineas) de la remocién de

la materia organica.
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H. Trayectorias de las masas de aire

Las trayectorias de avance de las masas de aire a 50 m (linea roja), 250 m (linea azul) y 500
m (linea verde) sobre el nivel del suelo (AGL, por sus siglas en inglés Above ground level)
para los dias de muestreo de la campafa Zacatecas (2020) se presentan a continuacion.
Las Figura H.1, Figura H.2, Figura H.3, y Figura H.4 se calcularon a través del modelo
Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory model (HYSPLIT) de la NOAA para
un periodo de 24 horas a partir del inicio del muestreo (16 UTC) de los dias 24 (cultivo de
frijol), 25 (cultivo de chile), 26 (cultivo de trigo), y 27 (cultivo de cebolla) de febrero,

respectivamente (Ver Tabla 2.2).

Las trayectorias del avance de las masas de aire observadas en estas figuras sugieren que
las particulas de aerosol generadas durante las actividades de labranza pueden ser
transportadas a las localidades aledafias a los puntos de muestreo y alli influenciar el clima
local. Ademas, algunas de las particulas emitidas pueden ser transportadas a través de
largas distancias (Mahowald et al., 2013). En el caso de las Figura H.1 y Figura H.2,, las
masas de aire se desplazan mayoritariamente hacia el este, mientras las Figura H.3, y

Figura H.4 indican el movimiento de las masas de aire hacia el sur-oeste.
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Figura H.1. Trayectoria de avance de las masas de aire a 50 m, 250 m, y 500 m sobre el nivel del

suelo para el 24 de febrero de 2020 (Campafia de muestreo en Zacatecas).

Pagina | XVI



TAMAULIPAS

A % 50mAGL Emm
Tepic Sclientes g =9 e S Ay 250 m AGL
Pk G ¢ R M 50 M ACL =

MetaData 2020-02-25 16:00:00Z

Figura H.2. Trayectoria de avance de las masas de aire a 50 m, 250 m, y 500 m sobre el nivel del

suelo para el 25 de febrero de 2020 (Campafia de muestreo Zacatecas).
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Figura H.3. Trayectoria de avance de las masas de aire a 50 m, 250 m, y 500 m sobre el nivel del

suelo para el 26 de febrero de 2020 (Campafia de muestreo en Zacatecas).
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Figura H.4. Trayectoria de avance de las masas de aire a 50 m, 250 m, y 500 m sobre el nivel del

suelo para el 27 de febrero de 2020 (Campafia de muestreo en Zacatecas).
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