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Resumen

Durante los ultimos afios la Ciudad de México se han excedido las normas de calidad del
aire, siendo las PM, 5 uno de los contaminantes que presenta un problema de salud publica.
El promedio de concentracién de 24 horas de 45 pg/m® o limite maximo permisible

establecido en la norma mexicana (NOM-025-SSA1-2014) se excede con frecuencia.

En este estudio, se presentan los resultados de la caracterizacion quimica de las muestras
ambientales de PM,s en dos sitios de la Ciudad de México, el Laboratorio de Analisis
Ambiental (LAA) ubicado al norte y el Instituto de Ciencias de la Atmdsfera y Cambio
Climatico (ICACC) al sur de la ciudad. Las muestras de PM,5 se colectaron durante la
temporada humeda (julio a octubre) y seca-fria (noviembre-febrero) del 2019 al 2020. En
las muestras de PM,s se determind la composicion de iones por cromatografia ionica,
carbon organico y elemental por reflectancia termo-oOptica y elementos traza por

fluorescencia de rayos X.

Los resultados mostraron que, en ambos sitios, las concentraciones promedio de PM;s
fueron menores que lo establecido en la norma de calidad del aire. La concentracion
promedio mas alta (24 + 7 ug/m®) se presentd durante la temporada seca-fria en la zona

norte con una alta variacion durante el periodo de muestreo.

En general se observo que en la zona norte los principales componentes de las PM;s
fueron: el OC y EC aportaron 49% y 38%, los aerosoles secundarios (NH,", SO,* y NO5)
representaron el 34% y 47%, mientras que el material geoldgico 11% y 10%, en la
temporada de lluvias y seca-fria, respectivamente. A su vez en la zona sur, los aerosoles
secundarios contribuyeron con un 45% y 49%, el OC y EC con un 42% y 39% y el material

geoldgico con un 8% en la temporada de lluvias y seca-fria, respectivamente.

La fraccion elemental de las PM,s mostrd6 mayores concentraciones de S y Si en la zona
norte. Adicionalmente, el valor de los factores de enriquecimiento >10 de los elementos
traza (P, S, Cl, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Pb y Hg), sugiere que éstos provienen

principalmente de fuentes antropogénicas.

En cuanto al depésito atmosférico himedo en la zona norte los iones que se presentaron

principalmente corresponden a: NH,* > NO3™ > SO,% > Ca?* > Mg®*, en cambio, en la zona
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sur: NH;* > SO,% > NO;™ > Ca?*. Ademas se obtuvo un promedio ponderado de pH de 5.85
en el norte y de 5.45 (lluvia &cida) en el sur.

A pesar de las reducciones en los gases precursores de lluvia acida, SO, y NOXx en la ciudad
de México los aerosoles secundarios conformados por el ion sulfato y nitrato siguen
presentandose en altas concentraciones tanto en el depésito atmosférico himedo como en

las PM_ 5, sugiriendo una contaminacion regional.

La composicion quimica de las PM, s permitira tener las bases para determinar las fuentes
que contribuyen a la emision de este contaminante, identificar la variabilidad estacional de
la composicion quimica y contribuir con las estrategias de control en las principales
fuentes.



Abstract
During the las decades, the air quality standards has been exceeding in Mexico City, being

the PM, 5 one of the pollutants that causes negative health effects in the population. The 24-
hour average concentration of 45 pg/m?® or the maximum permissible limit established in
the Mexican air quality standard (NOM-025-SSA1-2014) is frequently exceeded.

In this study, the results of the chemical characterization of PM; s environmental samples at
two sites in Mexico City, the Laboratorio de Analisis Ambiental (LAA) located at the
north, and the Instituto de Ciencias de la Atmosfera y Cambio Climéatico (ICACC), located
at the south of the city is presented. PM,s samples were collected during the wet (July to
October) and dry-cold season (November-February) from 2019 to 2020. In the PMys
samples, the composition of ions was determined by ion chromatography, organic and
elemental carbon by thermo-optical reflectance, and trace elements by X-ray fluorescence
(XRF).

The results showed that in both sites, average PM, s concentrations were lower than those
established in the air quality standard. The highest concentrations (24 + 7 pg/m®) were

during the dry-cold season in the northern site.

In general, for the north zone the major components of PM, s were: OC and EC contributed
49% and 38%, secondary aerosols (NH;*, SO,y NO3) represented 34% and 47%, while
the geological material 11% and 10%, in the rainy and dry-cold season, respectively. In the
south zone, secondary aerosols contributed 45% and 49%, OC and EC with 42% and 39%,
and geological material with 8% in the rainy and dry-cold seasons, respectively. The
elemental fraction of PM,s showed higher concentrations of S and Si in the north. In
addition, the enrichment factor values > 10 of the trace elements (P, S, Cl, V, Cr, Mn, Ni,

Cu, Zn, Se, Br, Pb and Hg), suggests that they come mainly from anthropogenic sources.

The wet atmospheric deposit in the north zone, the ions that were mainly presented
correspond to: NH,* > NO3 > SO,* > Ca?* > Mg?*, on the other hand, in the south zone:
NH," > SO,* > NO3 > Ca®". In addition, a weighted average pH of 5.85 was obtained in the
north and 5.45 (acid rain) in the south.



Despite the reductions in the acid rain precursor gases, SO, and NOx in Mexico City, the
secondary aerosols (SO,~ and NO3) continuously show high concentrations in both wet
atmospheric deposit and PM2.5, which contribute to acid rain, suggesting regional

contamination.

The chemical composition of PM;s will allow to have the database to determine the major
sources that contribute to the emission of this pollutant, identify the seasonal variability of
the chemical composition, and contribute to the proposal of control strategies of major

sources.
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Capitulo I. Introduccién
La contaminacion atmosférica es un problema mundial que se remonta al siglo XIV, sin
embargo fue hasta el siglo XX cuando se suscitaron casos donde cientos de personas
presentaban cuadros de enfermedades respiratorias severos y finalizaban en muertes.
Siendo estos episodios el punto de partida para el estudio de la calidad del aire y la
propuesta de medidas de mitigacion y disminucion de contaminantes atmosféricos
(Seoénez, 2002; Vallero, 2014).

De acuerdo con varios autores, la contaminacion atmosférica es la presencia de ciertas
sustancias no deseadas e incluso formas de energia que afectan la calidad del aire y como
consecuencia, efectos negativos en los seres vivos y materiales. Ademas de estar asociada
con la industrializacion, la excesiva quema de combustibles fésiles y el confort de la
sociedad (Gallego et al., 2012; Tan, 2014; Wark y Warner, 2014).

Los contaminantes atmosfericos se dividen en primarios y secundarios, los primeros se
refieren a aquellos que se emiten directamente de la fuente y los segundo son producto de la
reacciones fotoquimicas de los primarios, formando nuevos compuestos. Es por ello que se
han identificado ciertos contaminantes criterio que tienen un limite maximo permisible de

concentracion los cuales corresponden a SO,, NOx, O3, CO, Pb, PM,5y PMy,.

De acuerdo a lo anterior, los principales precursores gaseosos de la lluvia &cida son los
oxidos de azufre (SOx) y los dxidos de nitrégeno (NOX), los cuales por medio de
reacciones fotoquimicas se convierten en aerosoles secundarios, sulfatos y nitratos, que
posteriormente reaccionan con el agua, oxigeno y oxidantes, como el radical OH, dando
lugar a compuestos acidos como: el &cido sulfdrico (H,SO,4) y el acido nitrico (HNO3)
(NADP, 2017).

Por otra parte, la presencia de altas concentraciones tanto de gases como de particulas
también forman parte de los problemas de contaminacion atmosférica, dando lugar a una
serie de consecuencias negativas, principalmente los efectos en salud humana, debido a que
particulas con didmetros aerodindmicos menores a 2.5 micras (PM,s) tienen mayor

capacidad de ingreso al sistema respiratorio. Sin embargo, existe muy poco conocimiento



acerca de su composicion quimica, la cual representa una gran utilidad para lograr

identificar el origen antropogeénico o natural de las particulas (Gallego et al., 2012).

Uno de los principales indicadores de niveles de contaminacion atmosférica es el depdsito
atmosférico, el cual esta conformado por compuestos de origen natural o antropogénico que
fueron emitidos a la atmosfera y posteriormente se depositan en la superficie terrestre
(NADP, 2017).

La deposicidn en la superficie puede llevarse a cabo por accion del viento y la fuerza de
gravedad, dando lugar a lo que se conoce como depdsito seco o también por precipitaciones
meteoroldgicas, como la lluvia o neblina, correspondiendo al depdsito humedo. Sin
embargo, estas precipitaciones pueden presentar cierta acidez, denominada como “lluvia

acida” y se caracteriza por presentar un pH inferior a 5.6 unidades (NADP, 2017).

1.1 Justificacion

De acuerdo a lo establecido por la norma oficial mexicana NOM-085-SEMARNAT-2011,
las zonas criticas del pais, corresponden a “Aquellas en las que por sus condiciones
topograficas y meteoroldgicas se dificulte la dispersion o se registren altas concentraciones
de contaminantes a la atmosfera”. En esta lista figura la Zona Metropolitana del Valle de

México (ZMVM) y el corredor industrial Tula-Vito-Apasco.

La regidn de Tula — Tepji es una de las mas contaminadas del Estado de Hidalgo, cerca de
esta region se encuentra el corredor industrial "Tula-Vito-Apasco”, donde se localiza la
Refineria “Miguel Hidalgo” de PEMEX y la Central Termoeléctrica “Francisco Pérez
Rios” de la CFE.

La zona norte de la Ciudad de México se encuentra cerca del corredor mencionado
anteriormente, donde se han presentado altas concentraciones de contaminantes que
provocan efectos nocivos en la salud humana. Por lo tanto, se requiere profundizar en este
tema con el fin de comprender el origen de las particulas y proporcionar a las autoridades
ambientales las herramientas cientificas para apoyar los programas ambientales y establecer

medidas de mitigacion. Los datos obtenidos en este proyecto serviran en un futuro para



identificar y cuantificar las fuentes de emisién de particulas y del depdsito atmosférico con

modelos de receptor.

1.2 Hipotesis
Las altas concentraciones de gases precursores de lluvia acida (SO, y NOX) contribuyen de
forma directa en las concentraciones de sulfato y nitrato determinadas en el depdsito

atmosférico himedo y en PM; 5.

1.3 Objetivo Principal
Determinar la asociacion de los contaminantes de la atmdsfera (SO, y NOX) y el deposito

atmosfeérico (ion sulfato y ntirato), especialmente PM, s en la zona norte y sur de la Ciudad

de México.

1.3.1 Objetivos Especificos
1. Muestrear PM; s y depdsito atmosférico himedo en la zona norte y sur de la Ciudad

de México.

2. Determinar la concentracion y caracterizar la composicion quimica de PM,s para

definir la variabilidad estacional.

3. Relacionar las emisiones de SO, y NOx con la concentracion de sulfatos y nitratos

en PM_,s y en deposito atmosférico hiumedo.



Capitulo II. Antecedentes

2.1 Contaminacion Atmosférica en México

La Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) cuenta con programas de calidad
de aire y a pesar de la disminucion en las concentraciones de la mayoria de los
contaminantes criterio, frecuentemente se han presentado, contingencias ambientales. El
ozono (Og) y las particulas finas (PM2s) son los contaminantes que siguen superando los
limites maximos permisibles establecidos en las normas oficiales mexicanas (SEDEMA,
2017).

Actualmente las principales zonas urbanas de los paises han comenzado a implementar
programas de accion con el fin de disminuir o mitigar las emisiones de contaminantes
atmosféricos, tal es el caso de la Ciudad de México, considerada una “megaciudad” por
contar con una poblacion superior a 10 millones de habitantes lo que genera cantidades

significativas de contaminantes atmosféricos (Baklanov, Molina & Gauss, 2016).

De acuerdo con lo reportado por la Secretaria del Medio Ambiente (SEDEMA) vy el
Sistema de Monitoreo Atmosférico (SIMAT), responsable del monitoreo de la calidad del
aire en la Ciudad de México, los problemas por contaminacion atmosférica comenzaron en
los afios ochenta. En 1986 el SIMAT comenzo el monitoreo de contaminantes y a partir de
1990 se implementaron politicas para la regulacion de las concentraciones de ciertos
contaminantes, obteniendo este mismo afio como resultado la disminucion de las

concentraciones.

Aunado a lo anterior, la principal problematica que dio lugar a eventos de contaminacion
atmosférica critica fue la quema de los combustibles utilizados en esa época, los cuales
contenian un alto porcentaje de azufre, estos derivados del petréleo emiten principalmente
S0O,. Por otra parte los vehiculos no contaban con un componente para reducir los gases
emitidos por la combustién interna, lo que ocasionaba una alta emision de CO (Querol,
2018).

Posteriormente se presentaron contingencias relacionadas con el ozono, la problematica de
este contaminante residia en los ineficientes sistemas de control de emisiones de la
industria, siendo la principal fuente de origen de los NOx, compuesto que reacciona

fotoquimicamente con COVs y da origen al contaminante secundario, O3 Para regular las
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situaciones mencionadas anteriormente, se implementaron las siguientes soluciones
(Querol, 2018):

e Actualizacion de las normas de calidad de combustibles

e Regulaciones de emisiones para los vehiculos

e Eliminacion de plomo en la gasolina

e Uso de convertidor catalitico en automdviles

e Aumento de la eficiencia de sistemas de control de emisiones en la industria
e Implementacion de las normas Euro VI para autobuses y camiones

Sin embargo, afios mas tarde el crecimiento exponencial de poblacion, la cantidad de
vehiculos y el constante congestionamiento vial, provocaron un aumento en los
contaminantes. Bajo estas circunstancias tanto Secretarias como Instituciones publicaron
distintos programas, como el Programa Integral contra la Contaminacion Atmosférica
(PICCA) y PROAIRE, mediante estos instrumentos de gestion de calidad del aire se
implementaron las siguientes medidas de mitigacién observando en la figura 1 los
resultados en las concentraciones anuales de los contaminantes criterio con el fin de reducir

las altas concentraciones:
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Actualmente, mediante la recopilacién de datos publicados en informes anuales se evalla la

eficiencia de las medidas implementadas.

De acuerdo a los reportando por Pifia (2011) en estudios realizados en colaboracion con el
Instituto de Ciencias de la Atmosfera y Cambio Climéatico en la zona norte de la ZMVM la
mayoria de las particulas atmosféricas son de origen antropogénico asociadas
principalmente con actividades industriales, especialmente en los puntos de Xalostoc y
Tlalnepantla.

Por otra parte, se le atribuye al sector transporte, que es el de mayor consumo de
combustibles, el 36% de las emisiones de PM,s y el 82% de las emisiones de NOx, donde
la CDMX aporta el 30% de particulas y 40% de precursores de ozono de las emisiones
generadas en la ZMVM (SEDEMA, 2016).

En la actualidad, el SIMAT, monitorea los contaminantes mencionados con anterioridad
mediante estaciones distribuidas en puntos clave de toda el area de la zona metropolita del
Valle de México, como se observan en la figura 2, adicionalmente se miden parametros

meteorologicos.
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Figura 2. Ubicacidn de estaciones de monitoreo atmosférico del SIMAT
en la ZMVM. Adaptado: SEDEMA, 2018



Por otra parte, cada estacion tiene objetivos distintos dependiendo de la red a la que
pertenezcan, este subsistema esta distribuido de la siguiente manera, como se observa en la
figura 3 (SEDEMA, 2017):

Red Automatica

34 estaciones
—> -

Centro de
Datos Red Manual
9 sitios
Laboratorio de 44 SITIOS Red de Depdsito
Analisis Atmosférico
Ambiental 16 sitios
Centrq tlzle Red de
Informaciénde Meteorologia
la Calidad del .
Aire < 28 sitios

Figura 3. Distribucion del SIMAT. Adaptado de SEDEMA, 2017

e Red de Deposito Atmosférico (REDDA), conformada por 16 sitios con
muestreadores automaticos de depdsito atmosférico, tiene como objetivo determinar
la variabilidad espacial y temporal del depdsito himedo y seco, asi como
caracterizar el fendmeno de la lluvia acida (SEDEMA, 2018).

e Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA) con equipos para la medicion
de contaminantes criterio, esta conformada por 34 estaciones, su finalidad principal
es evaluar el cumplimiento de dichos contaminantes de acuerdo al limite maximo
permisible estipulado en las Normas Oficiales Mexicanas e igualmente evaluar la
calidad del aire de la ZMVM (SEDEMA, 2018).

e Red de Meteorologia y Radiacién Solar (REDMET), constituida por 28 estaciones,

su objetivo principal es caracterizar las condiciones meteoroldgicas de la ZMVM,



tales como la temperatura, humedad relativa, direccion y velocidad del viento,
algunas de ellas cuentan con equipos para la medicién de radiacién solar (Informe
Climatologico Ambiental, 2006).

Todos estos equipos suministran la informacién de manera horaria durante todo el afio,
posteriormente se validan los datos en un sistema central y anualmente se publica la
informacién obtenida con la finalidad principal de informar y prevenir a la sociedad sobre
posibles riesgos asociados a la exposicion de contaminantes (Informe Climatoldgico
Ambiental, 2006).

2.2 Depdsito Atmosférico
El deposito atmosférico como el proceso en el cual los compuestos atmosféericos de origen

natural y/o antropogénico se depositan en la superficie terrestre por medio de algln
mecanismo natural de limpieza de la atmosfera, teniendo como objetivo indicar los niveles
de contaminacion atmosférica, de acuerdo con el Programa Nacional de Deposito

Atmosferico de los Estados Unidos (NADP, por sus siglas en inglés) (2017):

e Al descender los compuestos suspendidos en la atmdsfera por algin tipo de
precipitacion meteorologica (lluvia, nieve, granizo, neblina) se denominara:

Depdsito Hamedo.

e Al depositarse los compuestos suspendidos en la atmdsfera por accién del viento y
la fuerza de gravedad, sin estar presente la fase acuosa, lo cual serd conocido como:

Deposito Seco.

2.2.1 Precursores de lluvia dcida (Deposito Hiimedo)

De acuerdo a lo definido por Vallero (2014) la lluvia acida es la deposicién humeda y seca
de componentes acidos. La acidez de la precipitacion natural tiene un pH de 5.6 debido a la
presencia de dioxido de carbono (COy), la reaccion de la lluvia “natural” que corresponde

por la formacion de acido carbonico es (Charlson y Rodhe 1982):
H,0 4+ CO, 5 H,CO,4

(Ec.2.2.1.1)



El pH de la lluvia depende de las reacciones acido-base que se lleven a cabo en la

atmdsfera, con valores menores a pH 5.6 se considera “Iluvia acida”.

PRECURSORES
La acidificacion del pH en la precipitacion natural ocurre cuando el NOx y el SO, se oxidan

en la atmosfera y reaccionan con el agua dando lugar a compuestos como el acido sulfarico

y nitrico, conocida como lluvia acida (Vallero, 2014).

La oxidacién de los compuestos mencionados anteriormente ocurre a través de vias

homogéneas o heterogeneas:

e Oxidacion de SO,
- Reaccidn de oxidacion homogenea en fase gaseosa:

S0, + OH - HSO3

(Ec.2.2.1.2)
HSO; + "0, — SO; + HO,
(Ec.2.2.1.3)
SO; + 2H,0 — H,S0,+ H,0
(Ec.2.2.1.4)
- Reaccidn de oxidacion homogenea en fase acuosa de SO.:
La oxidacion se da por disolucion y disociacion en agua.
S0, + H,0 & S0,-H,0(aq)
(Ec.2.2.1.5)

Entre un pH de 2 y 7, la mayor parte del SO, disuelto se disocia en HSO3™ + H* como se

muestra en la siguiente ecuacion (Seinfeld y Pandis, 2016):
S0,-H,0(aq) < HSO3; + H*

(Ec.2.2.1.6)

El HSO;  se oxida por H,O, u O3 a H,SO,4 dependiendo de la acidez de la gota. A un pH
menor de 5, la oxidacion por H,O, es dominante mientras que a un pH mayor de 5 la
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oxidacion por Os y otras reacciones cataliticas son dominantes (Seinfeld y Pandis, 2016). El
H,SO, se origina por la quema de combustibles fosiles.

HSO; + H* + H,0, < SO;~ + 2H* + H,0
(Ec.2.2.1.7)
HSO; + H* 4+ 03 & SO, + 2H* + 0,

(Ec.2.2.1.8)

- Oxidacion heterogénea

El SO, también se oxida a traves de reacciones heterogéneas que involucran polvo de suelo

calcareo y hollin de carbono.
CaCO5 +1/20, + 4H,0 + SO, = CaS0, -2H,0 + 2H,0 + CO,

(Ec.2.2.1.9)

CnHy, (Hollin) + SO, + H,0 — Sulfato de hollin

(Ec.2.2.1.10)

EFECTOS

Estudios cientificos han demostrado que los efectos negativos provocados por la lluvia
acida, afectan a los ecosistemas y a los seres vivos, a continuacion, se ejemplifican algunas
de estas afectaciones (NADP, 2017; SEDEMA, 2019):

e Bosques: Las hojas de los arboles se ven afectadas por la deposicion acida,
igualmente los nutrientes de los suelos, provocando mayor vulnerabilidad a los

arboles al tener un estrés ambiental.

e Lagos y arroyos: normalmente tiene un pH = 6 pero al acidificarse provocan

mortalidad en la fauna acuética e inhiben su reproduccion.

e Plantas y cultivos: Reduce la produccién agricola, ya que provoca cambios en las

propiedades del suelo y reduce los nutrientes. Dafia el crecimiento de los cultivos.
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e Humanos: El agua acida puede provocar que el plomo y cobre se filtren en tuberias

y si estos elementos quimicos no son eliminados, el agua contaminada puede llegar

a suministros publicos

e Materiales: la deposicion &cida acelera el deterioro de estructuras y materiales

presentes en la vida diaria, principalmente materiales metélicos que presentan

corrosion ante la acidez.

De acuerdo a lo establecido por el NADP para la colecta de precipitacion &cida, los

parametros a medir se presentan a continuacion en la tabla 1, ademas en México la REDDA

también realiza la medicidn de estos parametros:

Tabla 1. Parametros medidos en las muestras de lluvia

Parametro Funcion Fuentes Precursores
Potencial de Nivel de acidez del Cuando hay presencia
Hidrogeno agua o alcalinidad. de contaminantes el pH
(pH) Concentracion de se modifica. La ligera

iones de hidrogeno acidez presente en agua
en el agua de lluvia se debe a la
formacion de &cido
carbonico.
Conductividad | Es la capacidad del | Medida indirecta de la
Especifica agua de conducir presencia de solidos
(CE) corriente debido a la | disueltos (cloruros,
presencia de iones sulfatos, sodio, potasio)
Nitrato Forma el &cido Flujo vehicular alto, NOXx
nitrico componente | emisiones por industrias
de la lluvia &cida de fuentes de area 'y
fuentes naturales
Sulfato Forma el &cido Alta densidad industrial, | SO, H,S, aerosoles de
sulfarico incendios, emisiones sulfato
componente de la volcanicas (fuente
lluvia &cida natural)
Amonio Neutraliza los Produccion ganadera, Amoniaco
compuestos acidos | uso de fertilizantes,
de la atmdsfera procesos industriales
Calcio Neutraliza los Erosion del suelo, Suelos alcalinos
compuestos acidos | origen natural en rocas
de la lluvia siliceas
Magnesio Erosion del suelo, Suelos ricos en

origen natural en
plantas, agua del mar y

magnesita

11




corteza terrestre

Sodio Erosion del suelo polvos | Cloruro de Sodio
provenientes de la
corteza terrestre

Potasio Erosion del suelo e Combustién de material
incendios, polvos vegetal

provenientes de la
corteza terrestre

Nota: PAOT, 2008

Por otra parte la presencia de niebla acida puede causar efectos negativos en la salud
humana ya que se pueden inhalar las gotas presentes en la niebla y dar lugar a problemas

respiratorios.

2.3 Particulas PM: 5
Entre los diversos contaminantes criterio que pueden afectar la salud humana y la calidad

del aire, se encuentran las particulas, las cuales también se les puede nombrar, como,
particulas suspendidas, aeroparticulas y aerosoles; en conjunto pueden ser llamadas
particulas suspendidas totales (PST).

Las particulas corresponden a la mezcla de materia suspendida en la atmosfera que se
encuentran en estado solido o liquido, presentes en condiciones estandar, su tamafio oscila
entre 0.0002 y 500 um, presentan una composicion compleja de distinta naturaleza, es
decir, de varios componentes; que corresponde a su fuente de origen y su comportamiento

depende de su tamafio (Gallego et al., 2012).

2.3.1 Efectos en la salud
La importancia de los efectos de salud reside en el tamafio de las particulas ya que a menor

didmetro aerodindmico llegara mas profundo a cavidades del sistema respiratorio e
igualmente en la densidad e higroscopicidad de la particula (Ayres et al. 2006).

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, las particulas mayores a 2.5 pm se depositan en
la tranquea y bronquios mientras que las menores a este diametro penetraran hasta los
pulmones (Ayres et al. 2006).

El principal problema que se presenta con las particulas para el ser humano es el dafio a los
pulmones ya que pueden ser inhaladas por medio del tracto respiratorio generando

problemas vinculados al sistema respiratorio. Actualmente existen estudios ligados a otras
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enfermedades, como el riesgo de padecer diabetes mellitus tipo 2 a causa de la constate
exposicion a las particulas atmosféricas (Balti et al., 2014).

Las particulas pueden generar resultados toxicos de cualquiera de las siguientes maneras:
“a) ser intrinsecamente toxica debido a sus caracteristicas inherentes quimicas y/o fisicas,
b) interferir con uno o mas de los mecanismos que despejan usualmente el aparato
respiratorio y ¢) actuar como un conductor a una sustancia toxica absorbida” (Wark y

Warner, 2014).

Por otro lado, los efectos en la salud dependeran de distintos factores, el més significativo
es el tiempo de exposicion y la intensidad con que se realiza, ademas de la concertacion y
origen del contaminante, asi como de las condiciones de los receptores, entre ellas la edad y
su condicion o estado de salud, donde los mas afectados son nifios, personas de la tercera
edad y aquellos con enfermedades preexistentes como las cardiovasculares o respiratorias
(Martin, 2005; Ayres et al. 2006).

De acuerdo con varios estudios, se ha concluido que el aumento de la mortalidad es

directamente proporcional al aumento de la concentracion de particulas (Zhu et al. 2020).

Primeramente, los contaminantes entran por la nariz, la cual tiene la capacidad de limpiar el
aire, sin embargo, la deposicion de las particulas en la nariz puede provocar infeccion en el
epitelio nasal, dando lugar a una rinitis infecciosa. Por otra parte, el estar expuesto a

alérgenos (particulas bioldgicas) resultaria en una rinitis alérgica (Ayres et al. 2006).

Por otra parte, las particulas de aerosol secundario estdn conformadas principalmente de
sulfatos y nitratos, por lo cual, son particulas acidas, que posteriormente son neutralizadas
por el amoniaco atmosférico, la toxicidad de las particulas depende de su pH, solubilidad y
biodisponibilidad, ademas, la presencia de otros componentes tdxicos ayuda a asociaciones.
También es importante mencionar que las particulas compuestas de sulfatos al ser inhaladas
pueden aumentar su tamafio hasta 4 veces, esto depende de propiedades de la particula tales

como, la higroscopicidad o delicuescencia (Ayres et al. 2006).

Algunas especies quimicas como el cloruro y otros iones (Na*, Mg?, NH,") pueden

exacerbar la inflamacion de las vias respiratorias en los asmaticos (Martin, 2005).

13



Por otra parte, las particulas que contienen carbono principalmente, conformadas de
compuestos toxicos, al ser transportadas a las células causan inflamacion y dafio a las

células, dando lugar a enfermedades cardiacas y respiratorias, hasta cancer (EPA, 2003).

Ademas, elementos toxicos como Cr (VI), Ni y Pb son considerados como posibles
carcindgenos para los seres humanos, estos elementos se han encontrado en particulas
(Vega E., etal. 2021).

2.3.2 Clasificacioén de las particulas
Las particulas se clasifican de la siguiente manera (SEMARNAT, 2012):

Tamaiio
Para esta clasificacion se emplea como indicador el diametro aerodindmico, ya que las

particulas tienen distintas formas y es imposible caracterizarlas en una sola dimension
geométrica real, este diametro aerodindmico corresponde al de una particula esférica.
En la figura 4 se puede observar la comparacion entre los distintos tamafios de las
particulas (PMzs y PMjo), tomando como referencia un cabello humano, el cual tiene

un diametro de 50 — 70 pm.

Cabello humano PM2s
50-70 pm Particulas de polvo respirables
SR ¢ con un diametro aerodinamico
<25um

@ rvo

Particulas de polvo
con un diametro
aerodinamico

<10 pm

Arena de playa
fina: 90 pm

ym = micrometro

Figura 4. Comparacion entre los tamafios de particulas.
Adaptado de Guia metodoldgica para la estimacion de emisiones de PM, 5 Secretaria de
Medio Ambiente y Recursos Naturales y el Instituto Nacional de Ecologia, 2011

Esta clasificacion juega un papel muy importante en las particulas, ya que mientras menor
sea dicho diametro, mayor sera la capacidad de introducirse profundamente en los

pulmones e inducir la reaccion de la superficie y las células de defensa, por tal motivo las
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particulas menores que 2.5 um y las particulas menores que 10 pum se encuentran reguladas
por la NOM-025-SSA1-2014 (SEMARNAT, 2012).

- Fraccion Gruesa: corresponde a las particulas con un diametro aerodinamico entre
2.5y 10 pm (PM2.5.10).

- Fraccion fina: compuesta por particulas de un didmetro aerodindmico menor que
2.5um.

- Ultrafinas: son las particulas menores que 1um de didmetro aerodinamico.

Por otra parte, el diametro aerodindmico esta relacionado con el proceso de formacion de
las particulas que se puede llevar a cabo por los mecanismos observados en la figura 5.
Cada tamafio de particula tiene diferentes propiedades quimicas, por tanto tendra
mecanismos de formacion y deposicion distintos (SEMARNAT, 2012).

Nucleacion

i i6 Coagulacidn
homogénea Condensacion a

. o3

A

Moda de

nucleacién » :
. i
10" - w [ »
A . L "
3 & Moda de™;
—_ e i e Polvo suspendidd
= _D«|tkgr_1 “Woda de + ’
N & - .o
By s 4 acumulacidn Emisiones +
g : {;‘--* Agrosol marino +
o' ) Volcanes +
< ARy - Particulas en
o = U Do L 4T luviay plantas
Q primarias ¥ %] lavado
- Vapor
Ew ! oo Agregados Moda de Nimero
S c:all%l_t\&h Difasion _ " dena particulas gruesas
Z - w’; g'\"g
WS : . Sedimentacion
) S D a3 Area superficial )
w= =
X & gm
e X
w= %3 gwe
S ><
1 ) 100 1000 10000

Diamétro (nm)

Figura 5. Clasificacion de particulas por su proceso de formacién y tamafio.
Tomado de Buseck, P. R., & Adachi, K. (2008). Nanoparticles in the atmosphere.

En la figura 5 también se observan los modos o modas en los que se han clasificado las
particulas por su proceso de formacion y tamafio. En la curva superior se puede ver que
mientras mayor sea el nimero de particulas en la atmosfera, éstas tendran un diametro mas
pequefio, es ahi donde sucedera la formacion de particulas secundarias por nucleacion a

partir de particulas que provienen de la condensacion de vapores de baja volatilidad, esta
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formacion depende de variables como: la humedad relativa y la temperatura, ya que el
movimiento de las moléculas es directamente proporcional al aumento de la temperatura,
favoreciendo el choque entre ellas y asimismo llevar a cabo dicha formacion por
condensacion, coagulacion y nucleacion. En cuanto, a las particulas que se forman por
nucleacion homogénea estan compuestas principalmente de sulfatos, nitratos y compuestos

organicos (Buseck y Adachi, 2008).

Posteriormente las particulas originadas por la coagulacion y condensacion de particulas
nucleadas dan lugar a la formacion de particulas de modo Aitken, su permanencia en la
atmésfera es mas prolongada en comparacion con las particulas por nucleacion, por otra

parte su concentracion depende de las actividades antropogénicas (Buseck y Adachi, 2008).

La moda de acumulacion y la moda de particulas gruesas estan conformadas por el resto de
los tamafios de las particulas, la primera corresponde a las particulas originadas por el
crecimiento de las particulas de moda Aitken y la segunda se forma principalmente por
procesos mecanicos (por ejemplo: la erosion de la superficie terrestre). Ambas se
caracterizan por elevadas masas y volumenes, ademas de afectar la visibilidad debido a sus
efectos Opticos dominantes, igualmente se utilizan para el estudio de particulas de aerosol
(Baird, 2001; Buseck y Adachi, 2008). En la tabla 2, se resumen las caracteristicas de las

particulas de fraccion fina.

Tabla 2. Caracteristicas de las PM, s

Fraccion Fina

Estado fisico Soélido

Mecanismo de | Reaccion quimica, nucleacion, coagulacion, evaporacion de niebla y
formacion gotas en las que los gases se han disuelto y reaccionado.

Composicién lones (sulfato, nitrato, amonio, hidronio), carbon elemental,
compuestos organicos y metales.

Solubilidad Solubles e higroscopicas

Fuentes de Combustion de carbon, aceite, gasolina, diesel, madera,
emision transformacion atmosférica de NOx, SO, y compuestos organicos
incluyendo especies biogénicas, procesos a altas temperaturas, etc.

Periodo de vida | De dias a semanas.
media

Distancia Cientos a miles de kildmetros.
recorrida

Nota. Adaptado de World Health Organization, 2002.
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Origen de particulas: PM; 5
El origen de las particulas puede ser primarias, emitidas directamente por la fuente, o

secundarias, es decir, se forman en la atmosfera a través de procesos quimicos (Gallego et
al., 2012). De acuerdo con los datos registrados en el Inventario Nacional de Emisiones de
México en 2012 se extrae la siguiente informacion (SEMARNAT, 2012) para emisiones de
PM;s:

« Fijas: Industria alimentaria y bebidas, generacion de energia eléctrica, industria

cementera y cal, metalurgia y siderdrgica, petrdleo y petroquimica.

« Area: Quema de combustible en fuentes estacionales, agropecuaria, fuentes

miscelaneas, fuentes industriales ligeras y comerciales.

* Moviles: Vehiculos, maquinaria para construccion y de uso agropecuario,
embarcaciones marinas.
De acuerdo a lo establecido por la EPA (2009) las principales fuentes de emision de las

particulas de fraccion fina son:

-Combustién fosil y combustible de biomasa, temperatura alta de procesos industriales,
fundidoras, refinerias, acereras, etc.
-Oxidacién atmosférica de NO,, SO, y compuestos organicos, incluidos especies organicas

biogénicas, por ejemplo, terpenos.

De acuerdo con estudios realizados en ciudades mexicanas, las emisiones de particulas por
contaminacién natural fueron volcanes y material geoldgico. De origen antropogénico las
fuentes corresponden al trafico vehicular, la quema de combustibles fésiles, basura y
residuos agricolas, procesos industriales y plantas de generacidn eléctrica, principalmente
(Canales et al., 2007, Campos et al., 2011, Ramos et al., 2010, Vega et al., 2004).

Composicion Quimica de las PMz 5
De acuerdo a su composicion las particulas se pueden clasificar en inertes (compuesto por

residuos organicos e inorganicos, tales como la arcilla, el hollin, silice metales y diversos
minerales) y vivas (granos de polen, esporas y bacterias y con menor porcentaje semillas,
huevos de insecto, insectos y algas) (Gallego et al., 2012). Su composicion depende del
origen de las mismas y de sus mecanismos de formacion; asi como también la morfologia

de las particulas (Pifia, 2011).
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Por otra parte, la importancia de conocer la composicion reside en que ciertos compuestos
son trazadores para indicar las fuentes de origen, como se menciona a continuacion (Vega
E., etal. 2011):

La presencia de carbon orgéanico y carbon elemental corresponde principalmente a
procesos de combustion incompleta (Gray et al. 1986).

Por otra parte, el zinc (Zn) y plomo (Pb) provienen de las emisiones de la quema de
combustibles fosiles, igualmente el Zn puede originarse de lubricantes de vehiculos
motores, patillas de freno y neumaticos (Thorpe & Harrison, 2008).

En cuanto, al manganeso (Mn) y cromo (Cr) son trazadores de las emisiones de la industria
de acero, por otra parte el cobre (Cu) es el principal contaminante emitido por la industria
de la fundicion y los principales trazadores de procesos industriales son el hierro (Fe) y
cromo (Cr) (Wang et al. 2020).

Por otro lado, para el material geologico podemos encontrar el magnesio (Mg) y calcio (Ca)
pertenecientes al polvo del suelo y como parte de la corteza terrestre se encuentran en
conjunto los siguientes elementos: aluminio (Al), silicio (Si), calcio (Ca), hierro (Fe), cloro
(CI) y potasio (K), de manera particular, este dltimo (K), sirve como trazador de la quema
de biomasa y el Cl de la combustion del carbon (plantas de energia térmica, industrial y
calefaccion) (Li et al. 2017)

De acuerdo con lo reportado por Vega et al. (2011) en estudios realizados en la ciudad de
México, las fracciones que conforman principalmente a las particulas PM, s son aerosoles
secundarios (sulfato, nitrato y amonio), carbono elemental y organico, material geolégico,
oligoelementos y sales, siendo las especies carbonosas que se compone de 31% de carbono

organico y 16% de carbono elemental.

En cuanto a los elementos traza con mayor porcentaje se encuentran el Zn y Pb en sitios
industriales. Como ya se menciono, la composicion de las particulas depende de varios
factores y uno de ellos es la estacionalidad en la que se realiza el estudio, en lo reportado
por los autores, los elementos traza: Al, Cr, Ni, Pb y V se presentan en mayor

concentracion en la estacion de invierno (Vega et al., 2011).
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Aerosoles Secundarios

Los aerosoles secundarios son una fraccion de las PM,s, los cuales determinan el tipo de
interaccion entre las especies gaseosas, dicha composicion permite conocer su tiempo de
residencia en la atmdsfera y los mecanismos de remocion de las particulas (Vega E. &
Martinez G, 2004).

El papel més importante que juegan estos aerosoles esta estrechamente relacionado con uno
de los principales fendmenos provocados por la contaminacion atmosférica: la lluvia acida,
donde la principal participacion es de los aerosoles secundarios inorganicos (Vega E. &
Martinez G, 2004).

e Oxidos de Azufre

En la atmdsfera, el azufre es emitido en varios estados de oxidacion, se puede encontrar en
su forma gaseosa como dioxido y trioxido de azufre, igualmente el &cido sulfhidrico, sin
embargo, este ultimo se oxida rapidamente convirtiendose en dioxido de azufre (SO)
(\Vallero, 2014).

Las especies en las que se presenta el azufre en la atmdsfera son las siguientes:

— Dioxido de azufre (SO,): Gas incoloro, de olor acre, no inflamable, es un
contaminante muy soluble en agua y precursor del ion sulfato. Las principales
fuentes antropogénicas del SO, son la quema de carbdn, uso de derivados del
petréleo en centrales eléctricas, quema de biomasa, ya que en la combustién, los
compuestos de azufre se oxidan dando lugar la formacion de SO,, igualmente la
fundicidn de metales y la de fabricacion de acido sulfurico (H,SO,) (Saxena y Naik,
2018; EPA, 2019, Strauss et al., 1990).

o De acuerdo a lo reportado por la ATSDR (2016) en niveles de alta
concentracion, el SO, es téxico, causando la inflacion de vias respiratorias y
dafio celular en los seres humanos.

— Tribxido de azufre: Normalmente es emitido en conjunto con el SO, en una
concentracién menor, también puede formarse por la reaccion del SO, y el oxigeno

de la atmésfera (Saxena y Naik, 2018).

19



— Sulfatos: En cuanto a las particulas atmosféricas se relacionan principalmente con la
presencia de sulfatos, los cuales dispersan la radiacion solar, esta fraccion proviene
principalmente de la sal marina, suelos desérticos y también se forma por la
oxidacion del SO, en fase acuosa y gaseosa. Especies como el acido sulfhidrico
(H2S) vy sulfuro de dimetilo (DMS) provenientes de fuentes biogénicas, al ser
oxidadas por el radical -OH producen sulfatos, el H,S también puede ser emitido
por procesos quimicos y tratamiento de aguas negras. (McMurry et al., 2004;
Strauss et al., 1990). También se ha encontrado un porcentaje pequefio de bisulfato
de amonio en las particulas (McMurry et al. 2004).

De acuerdo a lo reportado por McMurry et al. (2004) existen tres vias para la trasformacion
de SO, a sulfatos:

e En fase gaseosa, ocurre una reaccion fotoquimica donde el SO, es oxidado por el
radical -OH, el cual es generado por reacciones fotoquimicas del O3 estratosférico,
esta reaccion ocurre esencialmente durante el horario diurno y produce é&cido
sulfurico (H2SO,), este Gltimo reacciona rapidamente y forma sulfato de amonio
((NH4)2S0,) (Vega E & Martinez G, 2004; Gallego et al. 2012).

e En fase acuosa se lleva a cabo la disolucion del SO, en las nubes o gotas de lluvia,
esta reaccion se realiza aproximadamente en una hora. Los sulfatos se encontraran
en las particulas, depositandose en la superficie a través de la precipitacion. EI SO,
es muy soluble, por lo cual puede reaccionar con sustancias disueltas o iones
metéalicos en transicion como el hierro y manganeso.

e En las particulas de aerosol, el SO, también se oxida reaccionando con el agua y
formando sulfatos, igualmente en superficies de carbdn negro se puede observar
esta reaccién. También puede reaccionar con particulas compuestas de Oxidos

metalicos, tales como hierro, titanio, zinc (Gallego et al. 2012).

e Oxidos de Nitrdgeno

De acuerdo con lo reportado por Vallero (2014) gran porcentaje de los NOx emitidos,
conformados por 6xido nitrico (NO) y diéxido de nitrogeno (NO,), provienen de la quema

de combustibles fésiles, principalmente, y forman parte de la oxidacidn troposférica.
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Respirar aire con una alta concentracién de NO, puede irritar las vias respiratorias del
sistema respiratorio humano. Estas exposiciones, durante periodos cortos, pueden agravar
las enfermedades respiratorias, en particular el asma, provocando sintomas respiratorios
(ATSDR, 2016).

Ademas, los compuestos nitrogenados juegan un papel importante en el ciclo del nitrégeno,
donde el nitrdgeno atmosférico (N,) se convierte en especies de nitrégeno disponible donde
interactuara con bacterias fijadoras de nitrdgeno. La cantidad de nitrégeno biodisponible
estd directamente relacionada con el aumento de la produccién de biomasa de los
ecosistemas (Vallero, 2014).

En dicho ciclo, existen tres formas en las que el nitrdgeno se encuentra soluble en agua en
condiciones ambiente, en el cation amonio (NH4") y en los aniones: nitrato (NO3) y nitrito
(NOy), estos dos ultimos pueden combinarse con compuestos organicos e inorganicos,

siento el nitrato mas soluble que los nitritos (Vallero, 2014).

Los compuestos de nitrogeno que se pueden encontrar presentes en la atmosfera son los

siguientes (Saxena and Naik, 2018):

— Oxido nitroso (N;O) es un gas no toxico, no inflamable e incoloro,
antropogénicamente proviene del uso de fertilizantes nitrogenados y naturalmente
por la desnitrificacion. Ademas se forma por la oxidacion del NO. Su importancia
recae en que es un precursor de la formacion de ozono troposférico (Saxena and
Naik, 2018)

— Oxido nitrico (NO) es un gas toxico, no inflamable e incoloro, siendo los incendios
forestales, procesos anaerobicos, descargas eléctricas sus fuentes principales de
emision (Vallero, 2014).

— Amoniaco (NHs;) emitido por rellenos sanitarios, combustion de carbén y petroleo,
plantas de tratamiento de agua residual (Saxena and Naik, 2018).

— Diobxido de nitrogeno (NO;) es un gas muy toxico y no inflamable, proviene
principalmente de la quema de combustibles y se forma a partir de emisiones de

automoviles, autobuses y centrales generadoras de energia (Saxena and Naik, 2018).
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— Nitratos: se forman por reacciones fotoquimicas de los NOx con radicales OH en el
horario diurno, mientras que en el horario vespertino se lleva a cabo por la presencia
de ozono y agua (McMurry et al., 2004). EI NO3 se encuentra principalmente en los
fertilizantes comerciales (Vallero, 2014). Estos nitratos pueden reaccionar con el
amoniaco, aerosol marino o material geoldgico (Vega Rangel & Martinez Villa,
2004)

Ciclo fotolitico del diéxido de nitrégeno

El ciclo fotolitico, como se muestra en la figura 6, comienza con la emision del diéxido de
nitrogeno (NO,) proveniente de la quema de combustibles fosiles, posteriormente mediante
una reaccion fotoquimica el NO; en presencia de la radiacion solar con longitudes de onda
menores de 420 nandmetros, dan lugar a la formacion de oxigeno atomico (O°) y monoxido

de nitrogeno (NO), como lo muestra la siguiente reaccion (Gallego et al. 2012):
NO, +hv - NO+ O -
(Ec. 2.3.1)

Posteriormente se da la formacion de ozono (Os) al reaccionar el oxigeno atémico (O°) con
el oxigeno molecular (O,) que se encuentra en el aire. Al mismo tiempo, esta reaccion se
lleva acabo con la presencia de una molécula atmosférica (M), tal como el N, particulas o
moléculas de gases traza, siendo esta molécula la que absorbe la energia de la reaccién
como calor y sin ella la formacion de Oz no podria completarse; finalmente se forma

nuevamente NO, (Jaimes, 2017).
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Figura 6. Ciclo fotolitico del di6xido de nitrégeno. Adaptado de U.S.
EPA. Air Quality Criteria for Ozone and Related Photochemical
Oxidants

Si la atmdsfera se encuentra limpia, las concentraciones de NO, NO; y O3 se encontraran en
equilibrio, sin embargo esto se puede ver modificado por la presencia de compuestos
organicos volatiles, desencadenando una serie de reacciones diferentes y desbalanceando el
ciclo (Gallego et al. 2012).

Por otra parte, en la atmosfera hay presencia de radicales libres, tales como OH, HO,, éstos
reaccionan con el NO, y dan lugar a la formacion del acido nitrico (HNOj3), el cual se
eliminaré posteriormente por el depdsito atmosférico, puede ser absorbido por las particulas
y consecutivamente provocar la acidificacion en el medio ambiente, mostrandose a

continuacion la reaccion (Jaimes, 2017):
OH + NO,(+M) —» HNO;(+M)

(Ec. 2.3.2)

2.4 Legislacion
Con el objetivo de proteger la salud de la poblacién por la exposicidn a contaminantes

presentes en la atmdsfera, en 1971 en México se publicé la primera ley referente al tema

ambiental, la “Ley Federal para prevenir y controlar la contaminacién ambiental” donde el
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ejecutor correspondia a la Secretaria de Salubridad y Asistencia (Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales, 2018).

Posteriormente, el Diario Oficial de la Federacion (DOF), o6rgano del Gobierno
Constitucional de los Estados Unidos Mexicanos encargado de publicar las leyes,
reglamentos, circulares, drdenes, etc.; publico en enero de 1982 la Ley Federal de
proteccion al ambiente. Cinco afios después, en enero de 1988, emitié la Ley General del
Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al ambiente (LGEEPA), la cual seria ejecutada por la
ex Secretaria de Desarrollo Urbano y Ecologia (SEDUE) por conducto del Instituto
Nacional de Ecologia (INE) (SEMARNAT, 2018).

Acorde a la LGEEPA, en materia de aire se establece que los contaminantes atmosféricos
emitidos se deben reducir, prevenir y controlar. De esta manera la Secretaria del Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) en conjunto con la Secretaria de Salud
gestiona una serie de normas que establecen los limites maximos permisibles emitidos por
contaminante y fuente, aunado a la disposicion de equipos de control de emisiones,
asimismo se instruyen los ordenamientos certificados para medir las emisiones de los
contaminantes atmosfericos y se desarrollan inventarios de dichas emisiones, estas normas

se basan en fuentes existentes, nuevas o localizadas en ciertas zonas (SEMARNAT, 2018).

En la tabla 3 se mencionan las normas oficiales mexicanas vigentes en materia de calidad

de aire.

Tabla 3. Normas oficiales mexicanas en materia de calidad del aire

Contaminante Dato base Exposicion | Frecuencia | Valor limite Indicador
utilizado tolerada con el que se evalla
para la (Hg/m3)
evaluacion
Promedio Aguda No 75 Méximo
NOM-025 PMio 24 horas permitida
SSA1-201;f Cronica - 40 Promedio anual
) oM Aguda No 45 Méaximo
25 permitida
Crodnica -- 12 Promedio anual
R o
SSA1-2014 O; mévil Aguda permitido 0.070
8 horas
NOM-022- SO; Promedio Aguda | 1vezalafio 0.075 ppm
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SSA1-2019

Promedio No .
24 horas Aguda permitido 0.04 ppm Méximo
NOM-023-
SSA1-1993 NO, Horario Aguda 1 vez al afio 0.21Orprj]%r)r(1irizgundo
NOM-021- Promedio
SSA1-1993 co movil Aguda 1 vez al afio 11 pﬂgx?rengoundo
8 horas
NOM-026- Pb Promedio No
SSA1-1993 aritmético de Cronica o 15
tres meses permitido

Nota. Diario Oficial de la Federacion

Aunado a esta normatividad, en México se emplea el indice Aire y Salud que entré en vigor

a partir del afio del 2020, el cual es un instrumento analitico cuya finalidad es mantener

informada de manera constante a la poblacién sobre los niveles de contaminacion diarios.

Ademas, actua como un indicador para que las autoridades tomen las medidas de

prevencion y control necesarias en una contingencia atmosférica (Direccién de Monitoreo

Atmosferico, 2020). EI funcionamiento de este indicador se reporta cada hora y consta de

un célculo de un indicador especifico, como los intervalos promedio horario de cada uno

los contaminantes criterio, cada intervalo se posiciona en una categoria de acuerdo a la

calidad de aire y el nivel de riesgo asociado a la salud de la poblacion, posteriormente a

cada categoria se le asignan las recomendaciones adecuadas para la poblacion en general y

los grupos sensibles (nifios y mayores de 60 afios) (Direccién de Monitoreo Atmosférico,

2020).
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Capitulo III: Zona de Estudio

3.1 Ubicacion geografica del sitio de estudio
La posicion geogréfica de la ZMVM da lugar a condiciones meteoroldgicas de sistemas

anticiclonicos que son zonas de alta presion y por lo tanto, provocan situaciones de tiempo
estable y poca nubosidad, lo que a su vez provoca que gran cantidad de radiacion solar
entre a la superficie terrestre, esto contribuye a mayores reacciones fotoquimicas en la
atmosfera (SEDEMA, 2007).

Igualmente la topografia del ZMVM corresponde a una cuenca cerrada rodeada de
montafias y en conjunto con su elevacién y latitud contribuyen a efectos negativos en la
calidad del aire (SEDEMA, 2007).

Ademas, es importante mencionar que la ZMVM es una de las regiones mas densamente
pobladas de América Latina (Figura 7), formada por 59 municipios del Estado de México, 1
municipio del Estado de Hidalgo y 16 alcaldias de la Ciudad de México, a la cual se le
atribuye esta alta densidad poblacional ya que es una de las ciudades mas habitadas del
mundo (CONAPO, 2018).

Tizayuca  ------emmmmmmeoe oo S
2 '
10,02‘ k)m‘ (e LT Estado de México
PR : : + 6 mil km?
. ! 12.5 millones de habitantes
"~ o, ¥ ) SEPEERRS -.... - ———
iy ‘ ZMVM
y 2 +7,585.2 km
Y o ,-., & - 517 Filllares/de-HabltEmites
485 |~ Rl

a4 o Industrias reguladas
2,300

s V‘ehlculos

3 millones mm  Comercios y servicios regulados

m 3,000

Industri lad
ﬁl o n gs rias reguladas .ViV,i,e‘flda,,s !
ﬂ 6 millone

Am _ Comercios y servicios regulados
101 wfomercay 9
“ .V‘l\{lend“asr
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Figura 7. Caracteristicas generales de la CDMX y su zona metropolitana. Tomado del
Inventario de Emisiones de la CDMX, SEDEMA (2016)
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La Ciudad de México se encuentra en el Valle de México, el cual se ubica a 2240 metros
sobre el nivel del mar (msnm), contribuye con aproximadamente 9, 000, 000 habitantes de
los 21 millones registrados en la ZMVM (INEGI, 2017). En cuanto a su orografia se ubica
en la parte sur de la sierra La Muerta, al oeste de la sierra Nevada, al norte de la sierra
Ajusco - Chichinautzin y al este de la sierra Las Cruces presentando alturas que van desde
los 2240 hasta los 4000 msnm.

Por otra parte, el clima depende de factores como las elevaciones del relieve, distancia entre
cuerpos de agua, latitud y altitud, por lo cual en la ciudad de México se presenta seis tipos
de climas, destacando principalmente los siguientes (INEGI, 2001):

e El clima templado subhimedo con lluvias en verano, el cual se presenta al sur de la
ciudad de México.

e Elclima templado subhiimedo con lluvias en verano y de humedad media.

e El clima semiseco templado con lluvias en verano se presenta en las alcaldias de la

parte norte de la ciudad de México.

De acuerdo con lo reportado en el Informe Anual de Calidad de Aire en la CDMX (2018) la
temperatura presenta los mayores valores en primavera (32.8 °C), y los menores durante el
invierno (-6.2 °C), registrando un promedio anual de 16.7 (SEDEMA, 2018).

En relacion con la meteorologia, el parametro de humedad relativa, de acuerdo a lo
reportado por la REDMET (2017) las estaciones de monitoreo ubicadas dentro de la zona
urbana de la Ciudad de México la media fue de 53%. En la ciudad de México se pueden
observar dos temporadas, la primera es la de lluvia gque inicia en junio y finaliza en octubre
donde el promedio de la humedad oscila entre el 60% y 80%. La segunda temporada es la
seca, inicia en noviembre y termina en mayo, presenta promedios entre 30% y 50%,
justamente en este periodo la humedad esta estrechamente relacionada con la quimica de la
atmosfera, por la noche influye en la formacion de aerosoles secundarios y por la mafiana

participa en reacciones fotoquimicas (SEDEMA, 2017).

En cuanto a la velocidad de viento se reportd un promedio anual de 2.1 m/s, siendo los
meses de abril y octubre los de mayores promedios y los meses de julio y diciembre los de
promedios mas bajos. Un viento débil, provoca una ligera dispersién de los contaminantes,
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lo que dard lugar a que los contaminantes criterio lleguen a altas concentraciones,
sobrepasando los limites maximos permisibles establecido en las normas oficiales
(SEDEMA, 2017).

Ademas, el area nororiental tiene una topografia casi plana, lo que da lugar a una direccion
del viento predominante, del noreste hacia el suroeste. Aunado a lo anterior, se observo
durante la temporada de lluvia que los vientos tenian una direccién predominante del norte
(SEDEMA, 2007)

En cuanto a la radiacion solar la Ciudad de México esta expuesta a periodos de 11 a 13
horas dependiendo de la estacion del afio. En 2017 el promedio anual reportado fue de 880
W/m? (SEDEMA, 2017).

Aunado a lo anterior, las inversiones térmicas son fendmenos meteoroldgicos que ocurren
en la troposfera dando lugar al aumento de altas concentraciones de contaminantes debido a
que no pueden dispersarse, en la ciudad de Meéxico se presentan principalmente durante los
dias del invierno, pero también tiene gran ocurrencia en horas diurnas en todo el afio
(SIMAT, 2014).

Adicionalmente, SEDEMA reporté en 2018 que las principales fuentes de emisiones de
contaminantes criterio, compuestos toxicos y gases de efecto invernadero (GEI) fue la flota
vehicular aumentando su participacion de contribucion de vehiculos a diesel y gasolina,
comparado con afos anteriores, igualmente la combustién y fugas de gas L.P., en conjunto

con el sector industrial federal son las fuentes méas representativas.

Un elemento central del inventario de emisiones de 2016 de la CDMX fue la ubicacion de
las principales industrias de jurisdiccion federal y local, donde su mayoria se encuentran en
la delegacion lIztapalapa al oriente de la ciudad, Azcapotzalco y Gustavo A. Madero, es ésta
Gltima se ubica uno de los sitios de muestreo de este estudio (LAA-C5). Las industrias mas
representativas en estas delegaciones son: alimenticia, quimica, impresién, fabricacion de
productos metéalicos, industria del plastico y hule. Ademas estas delegaciones colindan con
el Estado de México, donde también hay un gran namero de industrias, comercios y

servicios como se muestra en la figura 8 (SEDEMA, 2017)
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Figura 8. Ubicacion geografica de industrias, comercios y
servicios en la CDMX y EDOMEX. Tomado del Inventario de
Emisiones de la CDMX, SEDEMA (2017)
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Capitulo IV: Metodologia

4.1 Analisis historico de gases precursores (SO2 y NOx) y PM2 5
Para llevar a cabo el analisis historico de los gases precursores, se recopilaron los datos de

las concentraciones de los gases precursores de la lluvia &cida (SO, y NOX) y las PM,5 de
la pagina de la SEDEMA. Los afios con datos representativos fueron del 2014 hasta 2019.

De igual manera, se recopilaron las concentraciones de estos mismos gases precursores y
particulas durante los dias de muestreo establecidos en este estudio, de julio 2019 a marzo
del 2020.

De acuerdo a lo establecido en el Protocolo de Manejo de Datos de Calidad del Aire
publicado por el Sistema Nacional de Informacion de la Calidad del Aire (SINAICA, 2014)
primeramente se realizd el procedimiento de limpieza de datos en Excel, colocando
banderas que invalidaran los promedios diarios que no cumplieran con mas del 75% del
tiempo muestreado, posteriormente se calcula el promedio anual de los meses con mas del
75% de los valores validos. Los promedios anuales de PM,s fueron comparados con el
limite maximo permisible de la NOM 025-SSA1-2014.

4.2 Sitios de muestreo de PMz 5
El muestreo de las particulas se realizé durante dos temporadas: la primera correspondiente

al periodo de lluvias del mes de julio a octubre del 2019 y la segunda que corresponde al
periodo de seca-fria del mes de noviembre del 2019 a enero del 2020. Las camparfias de
muestreo se realizaron en dos sitios (figura 9).Un sitio en la zona norte de la CDMX, en el
Laboratorio de Analisis Ambiental (LAA) con coordenadas geograficas correspondientes a
una latitud de 19° 29' 01 " N, longitud de 99° 08' 50 " O y a 2243 m sobre el nivel del mar,
el colector de muestreo se colocé en la azotea a una altura de 5.4 m. El segundo sitio de
muestreo se ubica en la zona sur de la CDMX en el Centro de Ciencias la Atmosfera
(CCA), actualmente Instituto de Ciencias de la Atmdsfera y Cambio Climatico (ICACC),
con coordenadas geogréficas: latitud 19° 19” 31”” N, longitud 99° 10* 51” O y a 2280 m
sobre el nivel del mar. Es importante destacar que los sitios se encuentran dentro de zonas
habitacional (norte) y académica (sur), ambos rodeados por zonas habitacionales, vialidades

con alto tréafico vehicular, comercios y servicios.
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Adicionalmente se midieron los pardmetros establecidos por la Red de Meteorologia y
Radiacion Solar (REDMET) y la Red de Depdsito Atmosférico (REDDA) que son
humedad relativa, temperatura, velocidad y direccién del viento por parte de la primera red
y para la segunda es el depdsito atmosférico himedo, donde se tomaron muestras de lluvia
semanalmente. El muestreo de PM; s se realiz6 cada seis dias con una duracion de 24 horas
de acuerdo a lo establecido en la NOM-035-SEMARNAT-1993.

SR
Figura 9. Ubicaciones de estaciones LAA (Norte) y ICACC (Sur)

4.2.1 Equipo de Muestreo para PM: 5
En las dos estaciones se utilizaron muestreadores de PM, 5, BGI modelo PQ200 de volumen

medio como se muestra en la figura 10, los cuales muestrean el aerosol en un tamafio
especifico de particula, en este caso de 2.5 um (PMzs) con un flujo de 16.7 L/min. Las
muestras fueron colectadas en la zona norte y zona sur de la Ciudad de México, con un total
de cuatro equipos de muestreo. Los equipos de muestreo fueron calibrados previamente,
mediante el método de calibracion de flujo volumétrico, el cual consiste, en realizar tres
mediciones del caudal repartidas equitativamente en un rango de + 10% del caudal de

operacién de 16.7 L/min. Ademas de cumplir con los requisitos operacionales estipulados
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en el Titulo 50 CFR apéndice L por la EPA, es decir, siendo equipos de referencia® para la

determinacion de PM, s en la atmosfera.

Figura 10. Muestreadores BGI en la estaciéon del CCA, UNAM

En cada sitio de muestreo se emplearon dos equipos de manera simultanea, y cada equipo
con una membrana de 47 mm de didmetro, uno de microfibra de cuarzo (AQFA04700,

Merck Millipore®) y otro de teflon (Gelman Scientific).

Previo al muestreo, los filtros de cuarzo se precalentaron a temperaturas mayores a 900° C
por mas de 4 horas para eliminar el carbono adsorbido, posteriormente se almacenaron
individualmente en cajas Petri y se mantuvieron en un desecador. Por otro lado, los filtros
de teflon se estabilizaron durante un periodo de 48h con una humedad relativa 35 + 5% y
una temperatura de 20 £ 2 °C. Posteriormente se procedi6 al pesado de los filtros de teflon
antes y después del muestreo de las PM, s para determinar la masa de particulas en cada
muestra, una vez pesados los filtros se refrigeraron a una temperatura <4°C. El analisis
gravimétrico se realizd en el laboratorio de andlisis ambiental de la Secretaria de Medio
Ambiente utilizando una microbalanza electronica (BA2015, Sartorius, Alemania), con

resolucién de 0.01 mg.

Una vez colectadas las muestras de PM, 5, los filtros se conservaron en refrigeracion a una
temperatura de -4 °C hasta llevar acabo los analisis quimicos (como se visualiza en la
figura 11).

! Equipo de referencia es aquel que para medir PM, 5 debe cumplir con los requisitos especificados en el apéndice L de la
parte 50 del capitulo y en la subparte. Ay E, los muestreadores deben fabricarse en una instalacion registrada en 1SO
9001, contar con un rango de medicién de 2 a 200 pg/m® junto con el volumen de muestra de aire total nominal de 24 m®,
un rango de Temperatura ambiente de —30 a 45 °C, una Humedad relativa ambienta de. 0 a 100%, un rango de presion
barométrica de 600 a 800 mm Hg.
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Figura 11. Lote de filtros correspondiente a la estacion LAA

4.3 Caracterizacion quimica de particulas PMz 5
Para llevar a cabo los andlisis quimicos, los filtros se dividieron de la siguiente manera,

como se ilustra en la figura 12, esto debido a que cada material del filtro es adecuado para

ciertas técnicas analiticas.

Masa Gravimetria
Teflon
Elemental XRF
PM, s
Cromatografia
lones de iones
Cuarzo
Reflectancia
OCyEC Termo-optico

Figura 12. Diagrama de metodologia para la caracterizacion quimica de las PM; 5
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1) Gravimétrico

Andlisis gravimétrico: Los filtros fueron estabilizados a temperatura y humedad, antes y
después del muestreo con una microbalanza, se resto el valor del pre-pesado al post-pesado,
con el fin de conocer la masa de las particulas y para obtener la concentracion de las
particulas se dividio entre el volumen muestreado por el equipo BGI P200 de acuerdo a la

siguiente ecuacién. La concentracion se expresara en pg/m”.

ug Pesog[mg] — Peso;[mg] 1000 [ug]
Cpm2.s [_] = *
m? Vi [m?] 1[mg]

(Ec. 4.3.1)
Donde:
Cemzs corresponde a la concetracion de PM, s expresado en pg/ m®
Pesor es el peso final obtenido después del muestreo expresado en mg
Peso; es el peso inicial obtenido antes del muestreo expresado en mg
Vm corresponde al volumen muestreado por el equipo BGI PQ200 expresado en m®
2) Elemental

El analisis de los elementos traza se llevo a cabo mediante fluorescencia de rayos X (XRF,
por sus siglas en inglés), para este analisis se utilizaron los filtros de teflon. Los elementos
analizados fueron: aluminio, sodio, magnesio, silicio, azufre, cloro, potasio, calcio,
vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc, fésforo, bario, bromo y
plomo.

El analisis se realizo en el Instituto de Fisica de la UNAM, donde se utiliz6 el detector tipo
Si-PIN con resolucion de 160 eV a 5.9 keV de la marca Amptek como se muestra en la
figura 13. Para la calibracion del equipo se utilizé el material de Referencia Certificado por
el National Institute of Standards and Technology (NIST), SRM-2783, correspondiente a
“Air Particulate on Filter Media”.

Los filtros de teflon fueron colocados en la cAmara de andlisis de alto vacio (10-6 torr)

perpendicularmente al tubo de rayos X y el detector fue colocado a 45° del tubo,
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posteriormente las muestras fueron irradiadas por rayos X de alta energia durante 900s los
cuales expulsan de la capa interna a los electrones de cada elemento y el espectro emitido
fue registrado en el programa Quantitative X-ray Analysis System (QXAS).
Adicionalmente, se analizaron tres filtros blancos para restar el promedio de su sefial a las
muestras. Las concentraciones finales de cada elemento se calcularon mediante la siguiente

ecuacion, expresadas en pm/m>;

» [P-_%] _ Ny [zl-lg] X A[Cm':]
"k s

(Ec. 4.3.2)
Donde:

Ci corresponde a la concetracion elemental medida por el SRM-2783 [ug/cm?].

NXx,i es el area bajo la curva del pico de rayos obtenido para cada elemento i en el espectro
de rayos X del SRM.

Kz es la constante de respuesta del detector para el elemento Z, obtenido mediante la
calibracion.

t es el tiempo de irradiacion del SRM en 900 [s].
A es el area del depésito de particulas sobre el filtro de teflon en [cm?]

V es el volumen de aire muestreado por el BGI PQ200 durante el dia de muestreo en [m?]

Figura 13. Espectrémetro de Rayos X del Instituto de Fisica, UNAM
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3) lones

Para conocer la composicion ionica de las PM; s se realizé el analisis de iones solubles en
H.O en el Laboratorio de Cromatografia de lones de la Seccion de Contaminacion
Ambiental del Instituto de Ciencias de la Atmdsfera y Cambio Climatico de la UNAM.

El procedimiento se llevd a cabo de acuerdo a lo reportado por Chow y Watson, en 2017.
Inicialmente, los filtros de cuarzo fueron horadados en siete circulos de un didmetro de
0.87cm como se observa en la figura 14. Posteriormente se realizé la extraccién con agua
desionizada de alta pureza en tubos de polipropileno (previamente etiquetados para la
identificacion de los filtros), con el fin de obtener los extractos acuosos por medio de
sonicacion (ultrasonido) durante un periodo de 60 minutos a 40 kHz en el equipo Witeg
modelo WUC-D22H a una temperatura maxima de 35° C. A continuacion se realizé una
agitacion mecanica por 60 minutos y se llevé a refrigeracién por 12 horas previo a su

analisis.

Después se determin6 la conductividad a los extractos con un volumen de aforo de 14 mL
mediante el detector de conductividad Horiba 580, el cual fue previamente calibrado con
una disolucion de KCI 700 y 23.8 certificada y trazable por el “National Institute of
Standard and Technology” (NIST); todas las mediciones se realizaron a 25°C, la
incertidumbre asociada a esta medicion es de 1% pus/cm. Por otra parte, el pH se
determino con equipo Metrohm 827 a una temperatura de 25 °C, previamente calibrado con
disoluciones buffer de pH 4, 7 y 10, certificados y trazables por el NIST,la incertidumbre

asociada a esta medicién es de +0.02 unidades de pH.
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En este analisis se determinaron los iones: cloruro (CI), nitrato (NO3) y sulfato (SO4%);
sodio soluble (Na*), potasio soluble (K*), amonio (NH4"), calcio soluble (Ca®*) y magnesio
soluble (Mg?).

4) Carbdn organico y elemental

El analisis de las especies carbonéceas se realizé en el Laboratorio de Evaluacion de
Particulas del INECC, con un Analizador OCEC (Organic Carbon / Elemental Carbon)
Carbon Aerosol desarrollado por Sunset Laboratory modelo 5L utilizando el método
NIOSH 5040 establecido por la EPA para el estudio de carbono en PM;s (Chow et al.,
2007; Vega E. et al., 2011Hernandez-L6pez, 2020). (Ver Figura 15).

Figura 15. Laboratorio de Evaluacion de Particulas del INECC

El principio del anélisis consiste en la diferenciacion del carbon elemental y del carbon
organico en particulas atmosféricas colectadas en los filtros de fibra de cuarzo. EI método
se basa en la descomposicién de los carbonatos inorgdnicos y oxidar los compuestos
organicos a CO, mediante el calentamiento en un ambiente de helio en nitrgeno en varias
etapas. Posteriormente el CO, generado se convierte a metano mediante un metanizador, y
se realiza la medicion con un detector de ionizacion de llama (FID, por sus siglas en

inglés).

El procedimiento inicia con la entrada de la muestra a la camara, donde se purga con helio,
aumentando gradualmente la temperatura de la cdAmara hasta llegar a 870°C (Figura 16).

Posteriormente, el carbdn desprendido se pasa a través de un catalizador, el cual convierte
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el carbon desprendido a CO; reabsorbiendo térmicamente los componentes organicos y los
productos de la pirolisis dentro de una cdmara de oxidacion de di6xido de manganeso
(MnO,). Los residuos de carbon desprendido fluyen a través de la camara con MnO; y
cuantitativamente son convertidos a CO,, el cual es barrido de la cAmara de oxidacién por
una corriente de Helio, mezclada con Nitrogeno. Esta mezcla fluye a través de un
catalizador de niquel calentado, donde se convierte cuantitaviamente a metano. EI metano
se mide posteriormente utilizando un detector FID. Una vez que la cAmara de medida
alcanza la temperatura de 900 °C, se enfria a 600°C y el flujo de gas de arrastre se cambia
por una mezcla de Helio/Oxigeno. Finalmente, se inicia una segunda rampa de temperatura

de 800°C, la cual corresponde a la oxidacion del carbén elemental.

Figura 16. Entrada de la cAmara del Analizador OCEC

Adicionalmente se calcul6 el carbono organico secundario mediante la siguiente ecuacién

(Castro et al. 1999), debido a que no se puede determinar de manera directa:

SOC =TOC —EC (OC) [
= x EC min

(Ec. 4.3.4)
Donde:
SOC corresponde al Carb6n organico secundario

TOC es el carbdn organico total
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EC es el carbén elemental

(OC/EC)mines la relacién minima observada

4.4 Muestreo de depésito atmosférico humedo
El muestreo del dep6sito atmosférico himedo (lluvia) se realizé en los mismos sitios donde

se llevo a cabo el muestreo de particulas: LAA (zona norte) y ICACC (zona sur) de manera
semanal y durante el periodo de lluvias que fue de julio 2019 a octubre 2019.

Previo al muestreo, los recipientes de colecta fueron acondicionados, ya que se debe usar
material inerte para no contaminar las muestras. Las botellas de un volumen de 500 mL y
las cubetas de polietileno de alta densidad de un volumen de 6 L fueron lavadas y
enjuagadas con agua desionizada. Posteriormente, se verificd su limpieza, midiendo que la
conductividad del agua contenida fuera menor a 1 uS/cm, de acuerdo con lo establecido por
la Organizacion Mundial Meteorologica (WMO, por sus siglas en inglés). El muestreo se

realizé semanalmente siguiendo el protocolo que se presenta en la figura 17:

Preparacion y limpieza del material (botellas y
cubetas) en el Laboratorio de la SCA-ICACC-UNAM

Traslado del material limpio a los dos sitios de
muestreo: LAAY ICACC

Preparacion del equipo de muestreo: Se coloca la
cubeta limpia y se retira la cubeta con muestra

Muestreo, medicién de pH, conductividad y volumen
de lluvia en campo. Etiquetado de botellas.

Traslado de las muestras a 4° C al laboratorio de la
SCA-ICACC-UNAM. Recepcion de las muestras para
su analisis fisico-quimico

Figura 17. Protocolo de muestreo del depdsito himedo, de acuerdo a la WMO.
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4.4.1 Equipo de muestreo del depdsito atmosférico hitimedo
Las muestras fueron colectadas mediante el sistema de muestreo del depdsito atmosférico

himedo recomendado por el NADP, Aerochem Metrics, modelo 301, el cual esta
conformado por dos contenedores, en uno se colecté el depdsito seco (particulas
sedimentables) el cual quedd descubierto durante los periodos de ausencia de lluvia para la
colecta de la muestra. Por otro lado, el segundo contenedor colecté el depdsito himedo
(lluvia). El equipo tiene un sensor automatico que detecta las gotas de lluvia, destapando el
contenedor al momento que inicia el evento pluvial y vuelve a cubrirlo al momento de

finalizar la lluvia (Figura 18).

Adicionalmente se realiz6 el muestreo y analisis de acuerdo al Programa de aseguramiento
y control de calidad (QA/QC, por sus silgas en inglés), el cual define los objetivos del
muestreo, obtencion de datos fiables y un control de calidad para obtener la exactitud y
precision en la medicion mediante la operacion, mantenimiento, calibracién de los equipos,
validacién de datos y cadena de custodia en la coleccién de muestras (WMO, 2004; NADP,
2014).

Figura 18. Sistema de muestreo del depoésito atmosférico, marca
Aerochem Metrics, Modelo 301.

4.5 Analisis fisicoquimico del depésito atmhumedo.
Posterior a la recoleccién de muestras, las botellas fueron llevadas al laboratorio de la

seccion de Contaminacion Ambiental del ICACC-UNAM para el analisis fisicoquimico, en

el cual se determind pH, conductividad y se realizé el andlisis de iones por cromatografia
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de iones basado en el Método EPA 300.1 En la figura 19 se describe el protocolo que se
Ilevo a cabo desde la recepcion de muestras:

Recepcion de Medicion de pH

muestras y Filtracion y y conductividad Va:idaqi,éng/
refrigeracion etiquetado Analisis ev%:j%é%rés ¢
(4°C) cromatografico

Figura 19. Protocolo para el analisis de muestras de depdsito atmosférico himedo

1) Determinacion de pH (acidez y alcalinidad).

La medicion de pH se realizd con dos equipos (Orion 960 y Metrohm 827) con una
incertidumbre de £0.02 unidades de pH, estos instrumentos fueron previamente calibrados
con tres soluciones buffer de pH 4, 7, 9 y 10 certificadas por NIST a temperatura de 25°C.
La determinacion de alcalinidad se realizé mediante el método de titulacion de Gran; el
cual permite determinar el punto de equivalencia de la valoracién de un acido débil con un
acido fuerte, considerando el volumen de dilucién por el acido agregado. Se expresa en

concentracion de bicarbonato (MEg/L de HCO3)
2) Determinacién de conductividad.

Para la determinacion de conductividad (expresada en ps/cm) se utilizaron dos equipos
(YSI 32 y Horiba 580) con un intervalo de medicion 0.01 a 199.9 ps/cm y una
incertidumbre de +1% ps/cm, los cuales fueron previamente calibrados con una disolucion
estandar de Cloruro de Potasio (KCI) trazable por NIST (de una conductividad de 23.8

ps/cm a 25 ° C); todas las mediciones se realizaron a 25°C.
3) Determinacién de iones.

La técnica analitica instrumental utilizada para la identificacion y cuantificacion de cationes
y aniones para las muestras de depésito humedo (lluvia) fue por el método de cromatografia
de intercambio i6nico (Cl) basada en el Método EPA 300.1 para determinar los siguientes

iones: fluoruro (F), cloruro (CI"), nitrito (NO;), bromuro (Br’), nitrato (NO3’), fosfato

41



(PO,Y), sulfato (S04%), sodio (Na*), amonio (NH4"), potasio (K*), magnesio (Mg®") y
calcio (Ca®*) (US EPA,1997).

La medicién se realizé en equipos adaptados con detectores de conductividad y columnas
de intercambio i6nico (Metrohm 850, Metrohm 883, Waters 432, Perkin Elmer 250). Los
equipos fueron previamente calibrados con disoluciones estandar certificadas por NIST en
diferentes concentraciones, para el caso de aniones fue de 0.05 hasta 10 ppm y para
cationes de 0.025 a 4 ppm, la eleccion de estas concentraciones es debido a que muestras
anteriormente analizadas del depdsito hiumedo se encuentran en estos intervalos,
posteriormente se realiz6 la curva de calibracion. Las condiciones cromatografias que se

emplearon fueron las siguientes:

e Fase movil: para aniones: 6 mM NaCOj y para cationes 1 mM EDTA/1 mM HNO3;
e Empaque de la Columna: En aniones fue de alcohol polivinilico con grupos de
amonio cuaternario, tamafo de particula 4 um y en cationes de silica gel con grupos

carboxilo, tamafio de particula 4 um.

Se inyecto la muestra en un loop de 20 pL a un flujo de 0.7 mL/min, el analisis tiene una
duracion de 20 minutos. Cada analito fue identificado con base en su tiempo de retencion y
cuantificado mediante interpolacion en una relacion de estandar externo, obteniendo
finalmente un cromatograma, donde cada pico indicé los iones presentes y el area de éstos

correspondia a la concentracion.
4) Validacion de datos

Mediante un balance idnico se asegura que los analisis se realizaron de manera adecuada, el
cual debe ser de 1 + 0.05 y se calcula mediante la siguiente ecuacion, las unidades

empleadas son peg/L

mg

e Concetracion [—<] e 1
Concetracion [H q] = Lg x Valencia(H q) X Lg]
Peso Molecular|==] mol”~ 1000[mg]
mol
(Ec. 4.5.1)
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Posteriormente, se realiza una relacién entre la suma de las concentraciones de los aniones

presentes y la sumatoria de los cationes, como se describe en la siguiente ecuacion:

Y:.Concetracion Aniones [peq/L]
Y.Concetracién Cationes [peq/L

Balance ibénico =

(Ec. 4.5.2)

Por otra parte, se validan los datos de conductividad, comparando la tedrica con la
medicion de la muestra, de acuerdo a la WMO la tedrica debe ser menor que la medida por

el conductimetro y el célculo se realiza mediante la siguiente ecuacion:

S Conductividad equivalente| %] x Concentracién de ion [mol/L]

Conductividad tedrica] Ll 1= .
cm Peso Molecular del ion[m—ol]

(Ec. 4.5.3)

Ademas, como parte del aseguramiento y control de calidad, la SCA-ICACC lleva acabo
programas de intercomparacion de analisis de laboratorio con muestras de lluvia artificial

con la WMO de manera semestral y con el NADP-USGS, mensualmente.
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Capitulo V: Resultados

5.1 Analisis Historico
e Didxido de Azufre (SO,)

Para conocer la correlacion entre los gases precursores de lluvia acida, SO, y NOX, se
realiz6 un anélisis histérico de estos gases con los iones sulfato y nitrato presentes en el
deposito himedo, respectivamente. Se utilizd como referencia las estacion XAL, debido a
que es las estacion mas cerca al sitio de muestreo de este estudio (LAA-C5) en el norte y la
que cuenta con el historial de emisiones de SO, y NOx desde el afio 2014 y la suficiencia
de datos.

En el inciso A) de la figura 20 podemos observar el comportamiento del SO, desde el afio
2014 hasta el 2019, se puede observar que en el sitio de XAL, el cual se encuentra al norte
de la ciudad, las concentraciones son mayores. En segundo lugar, en el grafico del inciso
B), correspondiente al ion sulfato, se encuentra en mayor concentracion en el sitio sur
correspondiente al ICACC. Por lo cual, se puede relacionar que en la zona norte se emite el
contaminante primario (SO) y debido al transporte y las reacciones fotoquimicas, este

contaminante se transforma llegando a la zona sur como sulfato.

En la ciudad de México, entre las estrategias de mitigacién que se han implementado, se
encuentra el uso de combustibles con un bajo contenido de azufre, sin embargo, a partir del
afio 2018 se observa un aumento en la concentracion del ion sulfato, lo que sugiere una
contaminacién regional, ya que fuentes externas, como el corredor industrial Tula-Vito-
Apasco pueden contribuir a este aumento (Vega, E. et al. 2021; SEDEMA, 2017).

Ademas, se ha observado en estudios de Europa que la reduccion de SO,, conduce a una
disminucion de sulfato, dejando al NOx y NHs reaccionar, con lo cual se forma nitrato de
amonio (NH4NQO:3), sin embargo, esta reaccion puede estar controlada por la presencia de
acido nitrico y amoniaco, lo cual también influiria en el pH tanto de particulas como del

depdsito humedo (Clappier, 2021).

Es importante mencionar que en 2017 debido al sismo ocurrido algunas instalaciones donde
se encontraban estaciones de monitoreo sufrieron grandes dafios, algunas dejaron de operar,

por lo cual no se pudieron recabar los datos suficientes, lo cual probablemente influy6 a una
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disminucién de las concentraciones. Ademas la Red Meteoroldgica y Radiacion Solar
reportd condiciones favorables a la inestabilidad atmosférica por la presencia de lluvias y
altas velocidades de viento que contribuyeron al lavado de la atmdsfera y dispersion de
contaminantes (SEDEMA, 2017).

A) SO,

~i—XAL (Norte) ——LAA-C5 (Norte)

=4=—|CACC (Sur)

Concentracién [ppb]

B) Depdsito atmosférico humedo SO,~

—4—ICACC (Sur)

2015

2016
Afio

2017 2018 2019

2016 2017
Afio

2014 2015

2018

2019

Figura 20. Analisis historico A) Concentracion de SO, B) Concentracion de ion SO, en depdsito hiimedo del
2014 al 2019

Oxidos de Nitrogeno (NOXx)

De manera similar para los 6xidos de nitrogeno, conformados por NO, y NO, se encuentra
la misma relacion que el SO,, el contaminante primario (NOX) se emite en la zona norte
(XAL) y llega a la zona sur como ion nitrato (NO3) como se observa en la figura 21. Los
NOXx se emiten principalmente por la flota vehicular. Ademas, en la zona norte hay mayor
emision de NOx de acuerdo a lo reportado por SEDEMA 2018, los NOx son generados
principalmente por fuentes moéviles pero esta zona también se suman emisiones de
actividades industriales y en con junto con fuentes de area, aumenta la concentracion
emitida de NOx. Como se menciono anteriormente, en 2017 debido al sismo ocurrido
algunas instalaciones dejaron de operar, por lo cual no se pudieron recabar los datos
suficientes, influyendo en la disminuciéon de las concentraciones en depdsito humedo.
Igualmente en este afio se presentaron condiciones favorables a la inestabilidad atmosférica
por la presencia de lluvias y altas velocidades de viento que contribuyeron al lavado de la
atmosfera y dispersion de contaminantes (SEDEMA, 2017).
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Figura 21. Analisis historico A) Concentracion de NOx B) Concentracion de ion NO3™ en depdsito himedo del

2014 al 2019

e Concentracion de PM;5s

En cuanto al andlisis historico de la fraccion fina correspondiente a PM, s desde el afio 2014

ha excedido el promedio anual del limite maximo permisible regulado por la NOM-025-

SSA1-2014 correspondiente a 12 pg/m* como se observa en la figura 22, esto se debe a que

la Norma ha implementado limites mas estrictos. Ademas, la zona norte presenta

concentraciones mas altas que la zona sur, debido a que pertenece a una zona industrial, sin

embargo, el arrastre de estas particulas se dirige hacia el sur. El conocer las concentraciones

de las particulas es sustancial, sin embargo, comprender la composicién quimica juega un

papel importante para identificar el origen de las particulas.

Afio
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Figura 22. Andlisis historico de concentracion de PM, s del 2014 al 2019
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5.2 Analisis de concentraciones SOz y NOx durante el periodo de muestreo
Se realizaron series de tiempo de los gases precursores (SO2 y NOx) correspondientes a los

dias de muestreo de este estudio. Estos datos fueron obtenidos de SIMAT, sin embargo,
algunos promedios no cumplieron con el 75% de los valores validos establecidos en el
Protocolo de Manejo de Datos de Calidad del Aire (SINAICA, 2014), en otros casos, las
estaciones se encontraban en mantenimiento por lo cual no hubo reporte de concentraciones

en esos dias, es por ello que las series de tiempo presentan datos incompletos.

En primer lugar, en la figura 23 para el SO, se muestran comportamientos distintos en
ambas zonas, lo cual sugiere que las emisiones de SO, provienen de fuentes distintas. Las
concentraciones de la zona norte pueden deberse a una contaminacion regional proveniente
del corredor Tula-Vita-Apasco, donde se encuentra la central termoeléctrica que emite
grandes concentraciones de este contaminante, se ha sefialado en estudios anteriores que
masas de aire con altas concentraciones de SO, entran desde el NNE del estado de México
provenientes de Tula a lo que se puede atribuir los altos picos del mes de octubre,
probablemente asociados a una alta emision de este contaminante por la refineria y central
termoeléctrica.

De acuerdo a lo reportado por SEMARNAT e INECC (2020) las plumas de viento de las
estaciones de Tula-Tepeji en 2019 mostraron el Sureste como direccion predominante
durante este afio. Ademas que en numeros estudios se ha citado la contribucion de altas
concentraciones de SO,, NOx y PM, s de este complejo a la CDMX (Almanza, VH., et al.
2012; Almanza, VH., et al. 2014; Garcia-Escalante, J. S. et al. 2014)
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Figura 23. Concentraciones de SO, en ambos sitios: LAA y ICACC durante los dias de muestreo
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En la figura 24 se observa que durante los dias de muestreo el NOx de la zona norte se
presentan mayores concentraciones, esto puede deberse a que por ser una zona que colinda
con cruces viales como carreteras y avenidas, la principal fuente son las emisiones de
vehiculos automotores que circulan por estas vias como se ha mencionado en estudios
anteriores (Vega et al. 2011).

Otro elemento que influye en las concentraciones de NOx en la zona norte, es la industria,
SEDEMA (2017) report6 que la delegacion de Azcapotzalco y Cuauhtémoc emiten altas
cantidades NOXx por actividades industriales, por otra parte, en la delegacion Gustavo A.
Madero corresponde a la fabricacion de fibras de vidrio.

En ambas zonas se comporta de manera similar por lo cual provienen de una misma fuente
que son los vehiculos motores, afiadiendo que en 2016 e reporto que el 86% del transporte
contribuye a estas emisiones (SEDEMA, 2017).
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Figura 24. Concentraciones de NOx en ambos sitios: LAA y ICACC durante los dias de muestreo
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5.3 Concentracion y Composicion Quimica de las PM2 5
Para este estudio se realizaron las series de tiempo de la concentracion de las PM;s para

ambos sitios de muestreo. Se obtuvieron 44 muestras en total para ambos sitios LAA
(norte) y ICACC (sur). Como se muestra en la figura 25, las concentraciones se elevaron
durante la temporada seca-fria. Cabe destacar que en un estudio realizado anteriormente se
obtuvieron concentraciones similares en esta temporada debido a las fiestas decembrinas
que se caracterizan por la quema de fuegos pirotécnicos y el alto trafico vehicular (Retama
et al. 2019). Sin embargo, SEDEMA report6 en el informe anual de calidad del aire 2018
altas concentraciones para PM,s, excediendo el limite maximo permisible en repetidas
ocasiones (SEDEMA, 2018).

Adicionalmente, se compard con los limites maximos permisibles establecidos por la
Organizacion Mundial de la Salud (WHO, por sus siglas en inglés), teniendo valores mas
estrictos que las normas oficiales mexicanas, debido a los estudios que han relacionado las
enfermedades cardiovasculares con las altas concentraciones de particulas (<10um),
igualmente, la OMS menciond que tanto la exposicion a altas como bajas concentraciones
tienen efectos negativos en la salud humana, resaltando que el aspecto clave es conocer las
caracteristicas fisico-quimicas de las particulas, por lo cual establecio el valor méas bajo
posible (LMP = 25 pg/m®) en un promedio de 24 horas (WHO, 2021). Se puede observar
que las concentraciones mas altas se encuentran en la zona norte (LAA), siendo 9 dias los

que sobrepasaron los limites de la OMS.
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Figura 25. Concentracién de PM; s durante el periodo de muestreo (julio 2019 a abril 2020)
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En comparacion, se obtuvieron las concentraciones de PM;s mas bajas durante la época de
lluvias (julio-octubre) con un promedio de 15 + 6 pg/m®en LAA y de 9 + 6 pg/m?® para
ICAYCC, debido al proceso de lavado de la atmdsfera. En cambio, en la temporada seca-
fria (octubre-febrero) se observa un aumento de las concentraciones diarias, esto se debe
posiblemente a las inversiones térmicas por bajas temperaturas (Retama et al. 2019),
obteniendo un promedio de 28 + 7 pg/m® en LAA y de 19 + 6 pg/m® para ICAyCC,
observando una alta variacion de concentraciones durante esta temporada en la zona norte a

diferencia de la zona sur, como se observa en la tabla 4:

Tabla 4. Promedios de 24h de las concentraciones de los sitios LAA e ICACC en ambas temporadas

. Promedio | Minimo | Méaximo Variacion

Temporada | Sitio -

Hg/m
LAA 15 5 28 6

Lluvias
ICACC 9 3 23 6
LAA 24 12 36 7
Seca-Fria

ICACC 19 6 32 6

Ademas, la concentracién promedio total de los dias de muestreo de PM, s para el sitio de
LAA fue de 19 + 8 pg/m®y de 14 + 8 pg/m® para ICACC con alta variabilidad durante el
periodo de muestreo, observandolo en la figura 26. Estos valores son mas bajos que los
reportados anteriormente en otros estudios para la Ciudad de México (Vega et al. 2004,
SEDEMA 2020).

Las altas concentraciones que se presentan en la zona norte se deben a su cercania con el
corredor Tula-Vita-Apasco, donde se encuentra la refineria Miguel Hidalgo y la
termoeléctrica Francisco Pérez Rios, siendo uno de los complejos mas grandes. El sitio es
clasificado como una zona critica por la NOM-085-SEMARNAT-2011, ya que por sus
condiciones topogréaficas y meteorologicas se dificulte la dispersion o se registren altas
concentraciones de contaminantes a la atmdsfera. De acuerdo a lo reportado por Vega E.
(2021) la direccidn del viento se presenta del norte a sur, arrastrando los contaminantes de
este corredor a la CDMX, ademés la zona norte de la CDMX es considerada una zona

industrial por el gran namero de empresas e industrias que se ubican en esta area, lo cual
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contribuye a las altas concentraciones de PM;5 y otros contaminantes criterio (SEDEMA,
2018).
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Figura 26. Diagrama de caja y bigotes para las concentraciones de PM, s en
ambos sitios (LAAy ICACC)

e pH en muestras de PM;s

La importancia del pH en el aerosol reside en los procesos quimicos y fisicos, tales como la
activacion de halégenos, oxidacion de compuestos organicos y volatiles, oxidacion de S y
formacion de ozono (Hennigan et al. 2015). Por otra parte, la acidez de las particulas
participa en la solubilidad y concentracién de elementos traza en forma tdoxica, como
metales pesados y de transicion, los cuales pueden afectar la salud humana (Pye et al.
2020.)

De acuerdo con lo anterior, en la figura 27 se muestran los valores del pH en PM; 5 durante
el periodo de muestreo, en donde se observan valores similares para ambos sitios, la

mayoria de los valores son < 5.6, lo que corresponde a un valor de pH &cido.

De 44 muestras, solo en 11 se observa un comportamiento distinto entre los dos sitios, esto
puede deberse a algun evento como mayor emision de gases acidos (SO, y NOy) en los dias
con los valores de pH mas bajos, por lo cual se compar6 con las concentraciones de las
figuras 23 y 24, para el sitio LAA los dias 19/08/2019, 25/08/2019, 21/02/2020 y
04/03/2020 coinciden con altas emisiones de NOx, en cambio, para el 17 y 23 diciembre

del 2019 hubo altas emisiones de SO,, especialmente para la fecha del 27/02/2020 hubo
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altas concentraciones de ambos gases. Por otro lado, en ICACC en los dias 28/01/2020,
03/02/2020 y 28/03/2020 se presentaron altas concentraciones de NOX, mientras que para
el 16 y 22 de marzo del 2020 se observaron concentraciones altas de SO, sugiriendo que

estos dias con pH mas 4cidos se relacionaron con los aerosoles secundarios de estos gases.
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Figura 27. Valores de pH de las particulas en ambos sitios: LAA'y ICACC por cada dia de muestreo

En la figura 28 se puede observar que hay un comportamiento diferente del pH en cada uno
de los sitios muestreados. En la zona sur (ICACC) se mantuvo un pH constante durante el
periodo de lluvias, sin embargo, en la temporada de seca-fria se determinaron valores de pH
bajos, esto puede deberse a que aumento la concentracion de iones sulfato y nitrato en las
particulas por la relacion directa del aumento de las concentraciones de sus gases
precursores (SO, y NOx), ademas que en la temporada seca-fria no hubo proceso de lavado
en la atmosfera, lo cual también aumentd la concentracion de iones y con esto provocd
mayor acidez en las particulas. De acuerdo con los informes de calidad de aire en donde se
reporta que este aumento de concentraciones se debe a inversiones térmicas que se

presentan durante la temporada seca-fria. (SEDEMA, 2020)

Los pH mas bajos en ambos sitios que oscila de 3.5 a 4.5 pueden asociarse a una alta
concentracion de ion sulfato y nitrato y una baja concentraciébn de ion amonio,
especificamente en estos dias la neutralizacidén de los dos primeros iones no se logro por la
baja concentracion del NH,", en el caso de la temporada seca-fria, también influyo la
ausencia de eventos de lluvia, por lo cual mas adelante se realizd el célculo de
jones mencionados anteriormente con el fin de conocer la

neutralizacion de los

disponibilidad del NH;" para neutralizar los iones sulfato y nitrato (Vega E. et al. 2021)
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Figura 28. Serie de tiempo de los valores de pH en muestras de PM,

De las muestras obtenidas en la zona norte, el 86% de ellas corresponde a muestras con un
pH acido. El en caso de la zona sur, fue de 96%, como se observa en la figura 29, esto
puede deberse al aumento de ion sulfato y nitrato que contribuyen con la acidificacion de
las particulas (Pye et al. 2020), debido a que la zona norte corresponde a un area industrial,
ademas de encontrarse cerca del corredor Tula-Vito-Apasco de donde pueden provenir los
gases precursores (SO, y NOXx) transformandose y transportandose a la zona sur en sus
correspondientes iones (Vega, E. et al. 2021). SEDEMA (2020) ha reportado en afos
anteriores altas concentraciones de amonio y calcio en la zona noroeste, los cuales
neutralizan los iones sulfato y nitrato, estos dos ultimos contribuyen a la acidificacion de

las particulas, por esto, pueden encontrarse particulas con menor acidez en la zona norte.

pH de muestras de LAA pH de muestras de ICACC

No acidas
4%

No acidas
14%

A) B)

B Acidas ® No &cidas m Acidas ® No acidas

Figura 29. Porcentaje de muestras &cidas en A) LAA'y B) ICACC en PM,
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e Elementos Traza

Mediante el andlisis por XRF se determinaron las concentraciones de 20 elementos (Na, Al,
Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Pb y Hg) que conforman la
fraccion elemental de las PM,s En la figura 30 se puede observar que los elementos
presentes mayoritariamente son: Na, Al, Si, S, K, Ca, Fe, Zn, presentandose en

concentraciones mas altas en la zona norte.
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Figura 30. Promedios de las concentraciones elementales de PM, s

Como se observa en la Tabla 5, el elemento mas abundante corresponde al S, lo cual es
similar a un estudio realizado por Johnson et al. (2006) en la ZMVM. EI S puede conducir
a la bioacumulacion, contribuyendo a la metilacion del mercurio, ingresando facilmente a la
cadena alimenticia (Greaver, T. L. et al. 2012). Aunado a lo anterior, es importante
mencionar que se presentaron concentraciones de Hg Unicamente un dia (17/12/2019) en el
sitio LAA.

En cuanto a los elementos Al, Si, Ca, Fe, Cl, K y Na corresponden a material geoldgico
siendo una fuente natural, teniendo concentraciones mas elevadas en el norte, debido a que
es una zona deforestada, por lo cual hay mas resuspension de polvo y material geolégico.
Sin embargo, el Zn se puede atribuir a una fuente antropogeénica. (Chow et al. 2017; Vega
E. etal., 2009).
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Las concentraciones mas altas de Pb y Zn se observan en la zona norte donde se desarrollan
actividades industriales, igualmente reportado en un estudio anterior (Vega E. et al., 2009),
concluyendo que el tréfico vehicular local no es una fuente importante de estos elementos.
Asimismo, la concentracién de Pb fue menor que en 2015 (0.14 pg/m®) y 2016 (0.05
ng/m°), de acuerdo con lo reportado por Hernandez (2020), igualmente este elemento se ha
encontrado asociado en las emisiones de quema de biomasa (Atanacio y Cohen, 2016).

Tabla 5. Estadistica Descriptiva de la composicion elemental de PM, s

MIN [ug/m’] MAX [ug/m’] PROMEDIO Variacion
[ug/m’]

ELEMENTO | LAA | ICACC | LAA | ICACC | LAA | ICACC | LAA | ICACC
Na 0.07 0.00 0.43 0.35 0.19 0.07 0.09 0.08
Al 0.01 0.00 0.51 0.38 0.15 0.08 0.10 0.08
Si 0.16 0.01 1.09 0.96 0.49 0.27 0.22 0.19
P 0.01 0.00 0.09 0.16 0.04 0.02 0.02 0.02
S 0.25 0.06 455 7.80 1.85 1.43 1.05 1.32
Cl 0.00 0.00 1.14 0.15 0.11 0.04 0.18 0.05
K 0.06 0.04 0.54 0.47 0.25 0.19 0.12 0.12
Ca 0.07 0.00 1.17 0.38 0.38 0.14 0.23 0.10
Ti 0.00 0.00 0.06 0.03 0.02 0.01 0.01 0.01
\V} 0.00 0.00 0.14 0.09 0.02 0.01 0.03 0.02
Cr 0.00 0.00 0.13 0.07 0.02 0.02 0.02 0.01
Mn 0.00 0.00 0.05 0.12 0.02 0.02 0.01 0.02
Fe 0.08 0.00 0.54 0.46 0.29 0.18 0.11 0.10
Ni 0.00 0.00 0.07 0.07 0.02 0.01 0.01 0.01
Cu 0.01 0.00 0.12 0.06 0.05 0.02 0.03 0.01
Zn 0.04 0.00 1.08 0.16 0.26 0.05 0.18 0.03
Se 0.00 0.00 0.03 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01
Br 0.00 0.00 0.03 0.03 0.01 0.01 0.01 0.01
Pb 0.00 0.00 0.21 0.15 0.03 0.02 0.04 0.03
Hg 0.00 0.00 0.03 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00

En ICACC (sur), el elemento que presentdé maximas concentraciones fue el S como se
observa en tabla, dicho elemento puede provenir de vehiculos a diésel (Calvo et al. 2013).
Sin embargo, especificamente para el mes de septiembre en la zona sur se elevaron las
concentraciones de S, lo cual puede estar asociado a que el volcan Popocatépetl tuvo

continuas exhalaciones y explosiones menores, por lo que se activo el semaforo amarillo en
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fase 2 en septiembre de 2019, siendo este mes el de mayor numero de exhalaciones
(CENAPRED, 2019).

El dia 24/09/2019 se obtuvieron las concentraciones maximas de los siguientes elementos S
>Fe>Na>P>2Zn>Pb>Mn>YV>Cr>Ni> Cu que de acuerdo al estudio realizado por
Shruti, V. C. et al. (2018) reporto la presencia de estos mismos elementos en muestras de
ceniza del volcan Popocatépetl.

La problemética de las altas concentraciones de metales reside en su biodisponibilidad y en
la acidificacion de ecosistemas terrestres y acuaticos o sistemas inertes como lo son los

inmuebles patrimoniales (Pye et al. 2020)

— Factor de Enriquecimiento (FE)

El factor de enriquecimiento (FE), se ha utilizado en otros estudios para determinar si los
elementos presentes en las particulas son de origen geoldgico o antropogénico (Hernandez
2020). Los valores de FE < 10 se consideran de origen geoldgico, y los FE > 10 provienen
de fuentes distintas. Lawson y Wichester (1979) emplearon la siguiente ecuacion para
determinar el Factor de Enriquecimiento:

[Xi Si]PMZ.S

sl

FE

Corteza

(Ec.5.2)
Donde:
FE corresponde al Factor de Enriquecimiento de la corteza terrestre.

[Xi/Si]pmzs €s la relacion de concentracion del elemento i a la del Si en las particulas

menores a 2.5um promedio.

[Xi/Si] corteza €S la relacion de concentracion del elemento i a la del Si e la corteza terrestre

promedio.

En la figura 31, se puede observar que para ambos sitios los elementos P, S, Cl, V, Cr, Mn,

Ni, Cu, Zn, Se, Br, Pb y Hg; tienen valores mayores que 10, lo que sugiere que pueden
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provenir de fuentes no geoldgicas. También se puede observar que los elementos Al, Ca,
Ti, Fe para ambos sitios presentan valores menores que 10, por lo que se concluye que son
elementos provenientes de la corteza terrestre en ambos sitios, ya que Al y Si corresponden
a minerales asociados a aluminosilicatos en conjunto con Ti, Fe y Ca (Calvo et al. 2003).

Particularmente, para el Norte (LAA) los elementos Na, K se encuentra por debajo del
valor de 10, lo que indica que su origen es geoldgico, ya que el K insoluble, generalmente
se encuentra presente en minerales de aluminosilicatos. Ademas Na y K en conjunto con
Cl-, corresponde a sales que se han encontrado proveniente de lagos secos, en el caso de la
CDMX, se encuentra el ex-lago de Texcoco cercano a la zona norte (McMurry, P. H., et al.
2004, Vega E. et al. 2011). Sin embargo, en el Sur (ICACC) estos dos elementos se
encuentran mayor que 10 lo que sugiere que es una fuente no geoldgica, por estudios
anteriores, han sugerido que el Ky K+ se emiten a la atmdsfera por la quema de carbon,
mientras que el Na proviene de la coccion de alimentos, esto puede concordar con la

ubicacidn del sitio ya que es una zona residencial (Yu J. et al 2018).

En el caso del fésforo que proviene de origen antropogénico, en la industria se utiliza
“fosforo blanco” para producir acido fosforico el cual se utiliza en abonos, aditivos para
alimentos y productos de limpieza (ATSDR, 1997). De acuerdo a lo reportado por
SEDEMA (2018) el fosforo se emite por resuspension de polvos en vialidades y actividades

de construccion.

Ademas se ha encontrado que compuestos derivados del cloro provienen de la quema de
desechos municipales, de la combustion de plasticos y metales que forman cloruros
volatiles (Delgado, M. 2002).

De acuerdo con otros estudios (Vega et al. 2009), se le puede atribuir la emision de S, V, Ni
a la fuente antropogénica de la quema de combustibles fosiles, principalmente el uso de
combustdleo. En un estudio realizado en Francia (Leblond et al. 2020) se informé que en la
parte noroeste presenta grandes concentraciones de Ni y V originadas por la industria
petrogquimica, por lo que en este estudio la presencia de estos elementos se puede atribuir a
la contaminacién proveniente del complejo Tula-Vito-Apasco donde se encuentra una

unidad petroquimica, dando lugar a una contaminacion regional (Vega et al., 2021). EI V se
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puede emplear como ferrovanadio que sirve como aditivo en aceros (Barrera Cifuentes, A.
& Rojas Pérez, A. 2009).

En la atmosfera, el cromo puede encontrarse en sus valencias 11 'y VI los cuales se usan en
cromado, colorantes y pigmentos de los textiles, curtido de cuero y preservacién de madera
(ATSDR, 2012). También en la fabricacion de cemento. Recubrimiento de cobre, cromados
galvanicos (Barrera Cifuentes, A. & Rojas Pérez, A. 2009).

El Mn proviene de emisiones de centrales eléctricas de carbon y también de actividades
mineras (McMurry et al. 2004) en México se pueden existen tres carboeléctricas
localizadas en Petacalco, Guerrero y Piedras Negras, Coahuila (Sosa Echeverria, R. et al.
2017). En conjunto con el Fe se utiliza en la produccion de acero, por otra parte, los
electroliticos del dioxido de manganeso se usan en baterias, catalizadores y fungicidas.
(Barrera Cifuentes, A. & Rojas Pérez, A. 2009).

El Zn proviene de los neumaticos del coche y se emite al momento de frenar (Lin et al.,
2005), tambien se ha encontrado en las emisiones de incendios forestales (Leblond et al.
2020). Ademas, en el Estado de Mexico se encuentran superficies agricolas al noroeste,
siendo el Cu y Zn elementos trazadores en el uso de productos agricolas, ya que se emplea
el sulfato de cobre como fungicida y el fosfuro de zinc como insecticida, respectivamente
(Leblond et al. 2020). También se han reportado emisiones de Cu por la industria metalica
(SEDEMA, 2018)

El polvo de selenio se puede encontrar en la atmdsfera al quemar carbédn y petréleo, ademas
parte del selenio que se procesa es utilizado en la industria electronica y de vidrio,
componente de fungicidas y pesticidas, pigmentos en plasticos, pinturas y esmaltes
(ATSDR, 2003). Ademas de volatilizarse a altas temperaturas durante la combustion de
combustibles fosiles, posteriormente se condesan y se depositan sobre la superficie de
particulas (Delgado, M. 2002)

El Br en conjunto con el K son marcadores de la combustion de biomasa, también puede

proceder de los motores de vehiculos (Calvo A., et al. 2013)

De acuerdo a lo reportado por SEDEMA (2018) el Pb es el metal que mas se emite,

proveniente de la industria metalica. También puede utilizarse en baterias de plomo,
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pigmentos, cerdmica, soldadura (Barrera Cifuentes, A. & Rojas Pérez, A. 2009). Ademas
de ser un elemento trazador de la incineracién a cielo abierto (Lucarelli et al., 2019).

El Hg se presentd especificamente en una sola muestra, este elemento proviene
principalmente de la produccion de energia a partir de combustibles fosiles, principalmente
carbon, como lo son las centrales carboeléctricas, como se menciond anteriormente en el
pais existen 3 (Calvo A. et al., 2013; Sosa Echeverria, R. et al. 2017)
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Figura 31. Factor de Enriquecimiento de elementos traza

e Composicion lénica de PM; s
e (Cationes

La composicion i6nica es otra de las fracciones importantes de las particulas. En la figura
32, podemos observar que el cation mas abundante fue el NH;" en ambos sitios, el cual
puede provenir del amoniaco emitido a la atmdsfera por rellenos sanitarios, el ganado, que
se ubican principalmente en la zona norte de la CDMX, y también las emisiones
vehiculares y el uso de fertilizantes en la agricultura que contribuyen a las emisiones del
NH3 (Chow et al. 2017).

En la zona norte (LAA) el K™ presentd una gran concentracion, como se ha mencionado en

un estudio previo por Chow et al. (2017) esto puede deberse a la quema de biomasa, ya que
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este elemento es un trazador correspondiente a esa fuente, anteriormente se menciond que

también esté relacionado con la combustién de carbon (Yu J. et al 2018).

Ademas se observa la presencia de Ca** y Mg?* mayoritariamente en la zona norte, la
presencia de estos cationes en particulas favorece la adsorcion del SO, debajo del nivel de
la nube (Keresztesi, A., et al. 2019).
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Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+
Cationes

Figura 32. Composicidn idnica de las PM,s: Cationes

La Figura 33 muestra las series de tiempo de dias de muestreo con las concentraciones de
los cationes en el A) norte y B) sur de la ciudad. En ambos sitios no se presentaron
tendencias similares entre los cationes, a lo que se le puede atribuir que provienen de

fuentes distintas.

Se observa que en la zona norte (LAA) que tanto NH," y Ca” elevan sus concentraciones en
la temporada seca-fria, NH4" puede provenir del relleno sanitario que se localiza en el
municipio de Nezahualcéyotl. De acuerdo al FE, Ca®* es de origen geolégico (figura 29),
como se menciond anteriormente se le puede atribuir a la resuspension del polvo del ex
lago de Texcoco cercano a LAA, sin embargo, es importante mencionar que en el corredor
Tula-Vito-Apasco hay plantas cementeras y se realiza la extraccién de piedra caliza que

también pueden influir en las concentraciones de éste cation (Vega E. et al. 2021)
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Ademas, se observa una alta concentracion de K, durante la temporada de lluvias, éste ion
también contribuye a la neutralizacién del SO4%- y NO¥, en conjunto con el NH,", a lo que

se puede atribuir particulas mas alcalinas en la zona norte. (Keresztesi, A., et al. 2019)

Por otra parte, el Na* y Mg®" presentaron concentraciones bajas, sin embargo en la zona
norte se observa mayores concentraciones de éstos iones, se ha reportado que el sodio y el
magnesio soluble puede provenir de lagos secos, lo que sugieren que las concentraciones de
estos dos iones sean originarias del Ex Lago de Texcoco (Chow et al. 2017).

De manera similar en ICACC los iones NH;" y Ca’ elevan sus concentraciones en la
temporada seca-fria, sin embargo en la figura 31 B) se puede observar una alta concetracién
de NH," especificamente para el dia 26/07/19, correspondiente a la temporada de lluvias
que coincide con la temporada de siembra y cosecha, sugiriendo este pico ser el resultado
del uso de fertilizantes, ademéas que la zona sur se encuentra cerca del Valle de Toluca que

es de los principales suelo para uso agricola y ganadero (Sotelo Ruiz, E. D., et al. 2011)

En cambio para Ca’, el pico se observa el dia 24/09/19, anteriormente se menciond que la
caracterizacion quimica de PM,s, este dia se vio influenciada por las exhalaciones del
volcan Popocatépetl, que de acuerdo a reportado por Shruti, V. C. et al. (2018) este ion

forma parte de la composicion de las cenizas del volcan.
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Aniones

de las PM,5 en la figura 34

on idnica

s

En cuanto a los aniones que conforman la composici

se puede observar que el anibn mas abundante en ambas zonas es el sulfato (SO47). Las

particulas con alta concentracion del ion sulfato participan en la disolucion de particulas

aumentando la toxicidad de las

los,

ICU

s

metélicas insolubles que son emitidas por los veh

2017).

particulas (Fang et al.

El nitrato, el cual puede provenir de vehiculos de motor de acuerdo a lo reportado por otros

segundo con concentracion alta, seguido del ion cloruro, el

2009), es el
cual puede provenir de la resuspensién del polvo o la quema de basura a cielo abierto y

autores (Vega et al.
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finalmente el nitrito en menor concentracién puede provenir de fertilizantes (Chow et al.
2017).

La presencia de Na" y CI" en la zona norte es un trazador de sales, ademas en el analisis de
XRF, el factor de enriquecimiento el Na™ tiene un valor <10 lo cual corresponde a que es de
origen geoldgico (Borlaza et al. 2021; Johnson et al. 2006), su presencia puede deberse al

ex lago de Texcoco, mencionado anteriormente.
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Figura 34. Composicidn idénica de PM,s: Aniones

El grafico de la figura 35 muestra las concentraciones en el periodo de lluvias, observando
la mezcla de altos y bajos picos, correspondientes al efecto de lavado que ejerce la lluvia en
la atmosfera. En la temporada de lluvias, debido a que una mayor insolacién y humedad
acelera las reacciones homogéneas y heterogéneas da lugar a un aumento de la
concentracion de sulfato (McMurry et al. 2004). Sin embargo no se muestra una tendencia

similar entre los aniones en ambos sitios.

En estudios anteriores se sugiere la presencia de cloruro de amonio NH4CI proveniente de
la quema abundante de basura y biomasa (Chow et al. 2015). Otro aspecto importante de
mencionar es que la mayor concentracion de CI" en LAA se encontr6 el dia 17/12/2019
coincidiendo con el mismo dia que se presentd una concentracién de Hg en el XRF,
sugiriendo la formacién del cloruro mercurico, considerado un compuesto toxico (ATSDR,
1999).
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Ademas, la presencia del ion NO3™ implica la presencia de sus precursores en fase gaseosa
de NH3; y HNOg3. De manera similar a estudios realizados en América del norte, en verano
las concentraciones de NO3” son mas bajas que las de SO,-, sugiriendo que la disponibilidad
del NHs limita las concentraciones de NOgs’, ya que el amoniaco reacciona principalmente
con H,SQO,4, dando lugar a que el HNO;3 sea el determinante para las concentraciones de
NOj’, ademas para llevar acabo las reacciones del nitrato se requieren temperaturas bajas,
siendo la temporada seca-fria la que favorece las concentraciones mas elevadas de este ion
(McMurry et al. 2004).

Mencionado anteriormente el dia 24 de Septiembre del 2019 en el ICACC (sur) se
rerpotaron constantes fumarolas del volcan Popocatepetl con direccion al noreste,
concluyendo que los picos tanto de Cl- y SO4~, en conjunto con la alta concentracion de S
elemental resultaron de las emisiones de ceniza del Popocatépetl, ya que los principales
gases eruptivos emitidos son HCl y SO, (CENAPRED, 2019).
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Ademas, en un estudio realizado en China (Liu et al. 2021) se demostré que durante el
periodo de octubre a febrero (temporada seca-fria) la humedad relativa aument6 y afectd
directamente a las especies inorganicas, las cuales aumentaron sus concentraciones,

especialmente el sulfato.

A continuacién se enlistan las concentraciones de los iones de manera descendente en la
zona norte (LAA): SO, > NO3 > NH;" > K" > Ca®* > Na* > CI' > Mg?* >NO, >F yen
la zona sur (ICACC) fueron: SO4* > NO3 > NH," > Ca®* > K" > CI' > Na* > Mg®* > NO,’
> F.

La alta concentracion de sulfatos sugiere una reaccion heterogénea en fase liquida del gas
precursor SO, en la ZMVM. La presencia, de NH;" proviene de su gas precursor NH3, el
cual juega un papel importante en la acidificacion de particulas (Su et al. 2021)

e Neutralizacion

Para examinar el grado de neutralizacion del sulfato con amonio se realizo la siguiente
correlacién que se muestra en la figura 37. Primeramente se calculd la cantidad de

amoniaco libre de acuerdo a la siguiente ecuacion:
FA = NH, —2 %S0,
(Ec.5.3.2)
Donde:
FA = Concentracion de amoniaco libre
NH, = concentracion de amoniaco total en el ambiente en [moles]
SO, = Concentracion de sulfato total en el ambiente en [moles]

Si FA tiene valores positivos indica que existe suficiente amoniaco en el ambiente para
neutralizar el sulfato presente en las particulas y el resto queda disponible para reaccionar
con el HNOs, formando nitratos (Vega E., & Martinez G., 2004).
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En la figura 36 A) se observa una correlacion positiva en ambos sitios con una R? = 0.52 en
LAA (norte) y R? = 0.69 en ICACC (sur), lo que sugiere que no habia suficiente amonio
para neutralizar el sulfato, dando lugar a la presencia de bisulfato de amonio y &cido
sulfdrico. Este mismo comportamiento fue observado por Moya M. et al. 2003 indicando
que se encontraron particulas acidas durante la temporada de lluvias. La correlacién del
ICACC puede estar relacionada con los eventos de exhalaciones del volcan que se
presentaron durante esta temporada, sugiriendo que la emision de S influyd directamente en
el aumento de SO,*, resultando en particulas mas acidas Ademas, esto sugiere una
contaminacion local, ya que un tiempo de residencia mas prolongado (contaminacion

regional) permite que el sulfato reaccioné con el amoniaco (Vega, E.et al. 2021).

En comparacion con la temporada seca-fria, la correlacion aument6 en ambos sitios,
logrando una mayor neutralizacion del sulfato, por lo cual, en las particulas, el sulfato
predominarda en forma de sulfato de amonio ((NH;),SO,;) o bisulfato de amonio
(NH4HSO,), siendo de naturaleza no acida, este mismo comportamiento se vio observado
por Moya M. et al. 2003.
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Figura 36. Correlacion de mol SO,~ vs. mol NH," A)Lluvias y B)Seca-fria
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De acuerdo a lo mencionado anteriormente, durante la temporada de lluvias (figura 37

inciso A) en LAA (norte) se muestra la relacion entre FA y la concentracion de nitratos,

observando mayoritariamente valores negativos, lo cual sugiere una deficiencia del ion

amonio para neutralizar el sulfato completamente, teniendo como consecuencia la

supresion de la formacién de nitratos (Vega E., & Martinez G., 2004).

En el caso B) durante la temporada seca-fria se observo que predominaron valores positivos

para FA, por lo cual, hubo suficiente amoniaco para neutralizar el sulfato en las PM;s y

dejando el resto para reaccionar con HNOj3 y formar nitratos (Vega E., & Martinez G.,

2004).
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Figura 37. Relacion entre la concentracion de ion nitrato y amonio libre en PM2.5 A)
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e Correlacion entre los iones de PM; 5

Se realizé una correlacion de Spearman entre los iones de cada sitio para identificar las
posibles fuentes de origen de los mismos. En la figura 38 se muestra que la correlacion méas
alta que se encontré en LAA (Norte) fue entre Ca** y Na* (r=0.7), el Na* puede provenir de
polvo salitroso que se conjunta con el polvo de las cementaras y construccion donde el
trazador es el Ca?* (Chow, J.C. et al. 2015; Vega E. et al. 2021).

En segundo lugar se observo la correlacion entre NOs™y F (r=0.66) puede estar relacionado
con la combustion de carbon con alto contenido de flGor y también con la produccion de
ladrillos y tejas a partir de arcilla con alto contenido fldor (Wu, Y., et al. 2016).

Posteriormente los iones SO4* y NO3 presentaron una correlacion de (r=0.65) lo que puede
sugerir una misma fuente como lo son los vehiculos a diésel y gasolina (Calvo A. et al.
2003).

En cuanto a la correlacién entre Mg®* y K (r=0.64) estos iones fueron identificados por

Vega et al. 2001 como trazadores del perfil del lago seco de Texcoco.

La correlaciones menores fueron entre el SO4% y NH,* (r = 0.57) y NO3" y NH4* (r = 0.57)
puede deberse a las posibles reacciones con los &acidos (H,SO4 y HNO3) y el compuesto
alcalino NH4", en la formacion de (NH4)2SOs, NHsHSO, y NHiNOs, sin embargo, la
formacidn de estos aerosoles secundarios se origina por sus respectivos gases (SO,, NOx y
NH3) (Han Y., etal. 2019).

El dendrograma mostré el grupo mas cercano Ca?* y Na*, lo que indica un grado de
similitud alto en cuanto a la fuente de origen. El siguiente nivel de distancia muestra que la
fuente de origen del Mg y K* es completamente distinta a los demas grupos. Finalmente
un tercer nivel agrupé al SO,%, NH4*, NOs’, F" con una similitud en la fuente de origen, los
tres primeros iones corresponden a los aerosoles secundarios y esta relacion puede deberse

a que sus gases precursores son emitidos de fuentes antropogénicas.
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Figura 38. Correlacién entre los iones de PM, 5 en LAA (Norte)

En cuanto a las correlaciones del ICACC (Sur), las mas alta corresponde a Mg** y K*
(r=0.85) y Na" y K" (r=0.84) correspondiente al polvo del lago seco, lo que sugiere un
transporte de la resuspension de polvos de norte a sur, sin embargo, estos solo son
trazadores de polvo en ausencia de OC, Na® también es emitido durante la coccion de

alimentos y K* de la quema de biomasa (Vega et al. 2001).

Igualmente se encontré una correlacién entre Ca** y Na* (r=0.76), el cual puede ser polvo
proveniente de la zona norte, también hubo una buena correlacién entre Ca’* y Mg*
(r=0.71) que corresponde a polvo representante de la corteza terrestre y Ca** y K* (r=0.69)

esta asociacion esta relacionada con polvos de carretera y construccién (Yu, J., et al. 2018).

Las correlaciones entre el SO42 y NH," (r = 0.74), NOs" y NH," (r = 0.64) tuvieron valores
mayores que los comparados con la zona norte, esto sugiere una mejor reaccién entre el
NH," v los iones sulfato y nitrato, lo cual es congruente con lo mencionado en el célculo de
neutralizacion. De igual manera que la zona norte, la correlacién entre SO, y NOg

(r=0.63) proviene vehiculos a diésel y gasolina (Calvo A. et al. 2003).

De acuerdo al dendrograma puede observarse en ICACC una mayor similitud de la fuente

de origen entre Ca**, Mg**, Na* y K*, correspondiendo principalmente a material geoldgico

69



y resuspension de polvos, esto puede deberse a la falta de suelos pavimentados y
deforestacion. Un segundo grupo corresponde a SO,*, NOs  y NH,4*, como se mencion6
anteriormente, su similitud reside en las fuentes antropogénicas que emiten sus
correspondientes gases precursores. El tercer grupo esta conformado por CI" y F sin
embargo, la correlacion para estos dos aniones no es muy representativa, sugiriendo fuentes

distintas de los otros grupos y entre ellos.
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e Carbon Orgénico (OC) y Carbén Elemental (EC)

El carbdn orgéanico (OC) y carbono elemental (EC) u hollin (BC) que para este estudio se
definiran similares ya que provienen de la combustion incompleta, constituyen una fraccion
importante en las PM,s, en estudios anteriores se ha mencionado que es la fraccion que

conforma mayoritariamente a las PM; s de la Ciudad de México (Vega et al. 2004).

El EC proviene principalmente de la quema incompleta de combustibles fosiles y biomasa.
Por otro lado, el OC puede ser de origen primario por la quema de combustibles fésiles,
biomasa, la actividad agricola y la resuspensién de polvos y de origen secundario, dando
lugar a la formacién de carbdn organico secundario, proveniente de la conversion de gases
a particulas y condensacion de COV’s (Witkowska, A. et al. 2016).

En el inciso A) de la figura 40 se observan las concentraciones correspondiente a la zona
norte, en la temporada seca-fria hay una tendencia ascendente de las concentraciones, esto
puede deberse a las fiestas decembrinas, en las cuales aumenta el trafico vehicular y el uso
de fuegos artificiales, elevando las concentraciones del EC (Limon et al. 2011, Retama et
al. 2019, Flores et al. 2020). Por otra parte, en la figura B) se observa que existen
tendencias similares entre la concentracion de particulas y las especies de carbono, lo cual
indica que provienen de una misma fuente. De acuerdo a lo reportado por SEDEMA las

emisiones de EC son provenientes de las operaciones aeronauticas del aeropuerto.
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(figura 41). Sin
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de particulas es distinto, como se

sugiriendo que OC y EC presentan
-fria

Dias de Muestreo

Figura 40. LAA-C5 A) Concentracion OC y EC durante el periodo de muestreo B) Serie

de tiempo entre la concentracion de carbono y PM, 5
Lo mismo ocurre en la zona sur, donde se observa una tendencia similar al aumentar la

observa en el grafico del inciso B), estos picos pueden ser atribuidos a los otros

una estacionalidad con concentraciones altas en la temporada seca

concentracion en la época de seca-fria en el inciso A)
embargo, el comportamiento con la concentracién

componentes, como iones o elementos traza.
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Figura 41. A) Concentracién OC y EC durante el periodo de muestreo B) Serie de tiempo entre

la concentracién de carbono y PM, s

Las bajas concentraciones de OC y EC en la temporada de lluvias pueden deberse a la

de quema de

on

da que se lleva a cabo durante este periodo y la disminuci

deposicion hime

biomasa en zonas de agricultura. Ademas, especificamente para OC las altas temperaturas

durante esta temporada favorecen la particion de compuestos organicos semivolatiles en la

fase gaseosa lo beneficia a una baja concentracién de OC (Seinfeld y Pandis, 2016).

Tanto el OC como el EC presentaron una fuerte variacion estacional de altas

concentraciones durante la temporada seca-fria, de manera similar que otras megaciudades

como Estambul y Beijing (Flores et al. 2020, Qui et al. 2018)
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Para corroborar la presencia de aerosoles secundarios organicos se calculd la relacion
OC/EC, en donde resultados mayores que 2.0 se considera que existe la presencia de dichos
aerosoles. En la zona norte LAA se obtuvo una relacion de OC/EC de 4.5 y para ICACC de

6.0, lo cual indica la presencia de aerosoles secundarios orgénicos (Cao et al. 2003). (Figura
42)
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Figura 42. Series de Tiempo de OC, EC y OCsec en A) LAA-C5 (zona norte) B) ICACC (zona sur)

De acuerdo con los promedios reportados en la tabla 6, el EC se presenta en mayor
concentracion en la zona norte, el cual es emitido por vehiculos que funcionan a diesel
principalmente (Krecl et al. 2018, Flores et al. 2020), lo que es congruente debido a que el
trafico vehicular que proviene de los municipios del Estado de México transitan
diariamente para llegar a sus trabajos ubicados en la CDMX en conjunto con el transporte
de carga utilizado para la distribucion de productos de las multiples empresas ubicadas en
EDOMEX.
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Tabla 6. Valores de OCy EC

LAA ICACC
Lluvia Seca-Fria Lluvia Seca-Fria
Masa Total 15 28 9 19
Tot OC% 53.2 42.3 55.8 49.0
Tot SOC% 28.9 25.2 32.6 26.5
EC% 10.6 7.5 7.9 6.5
TOT% 63.8 49.8 63.3 55.4
OC [pg/m’] 7.9 11.8 5.2 9.2
SOC[pg/m’] 3.6 6.0 2.7 4.9
EC[ng/m’] 1.6 2.1 0.7 1.2
POC [pg/m’] 4.3 5.8 2.5 4.3

Ademas, es importante mencionar que la fraccion soluble de OC aumenta la acidez de las
particulas (Battaglia, 2019). Por otro lado, se ve un aumento de Carbon Organico Primario
(POC) en la temporada seca-fria el cual proviene de emisiones directas de la calefaccion.
La presencia de SOC es considerablemente alta y proviene de las reacciones fotoquimicas

de los contaminantes (Seinfeld y Pandis, 2016).

El reducir las concentraciones de EC puede beneficiar al disminuir los efectos del cambio
climatico, ya que la disminucion del EC se ve reflejada inmediatamente en la temperatura y

precipitacion de acuerdo a lo reportado por la OMS (2012).

e Balance de materia para PM;s
Se realizd una reconstruccion de la masa de las PM,s con el objetivo de conocer los
principales elementos que constituyen las particulas emitidas en mayor porcentaje en la
CDMX. Esto nos permitira comprender cuales son las principales fuentes de
contaminacién, ademas, de validar la masa medida por gravimetria de las PM; s, de acuerdo
a lo establecido por Watson et al. (2004) se puede obtener un sesgo de error de 100 + 20%

entre la masa reconstruida y la medida.

El balance se realiz6 mediante la suma de las especies obtenidas en los analisis quimicos
(composicidn i6nica, elemental y carbonacea). Previamente se realizd la validacién de los

datos, considerando algunos factores que pueden alterar el resultado, como el doble conteo
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de especies, por ejemplo, elegir entre el S elemental o el SO4%, el cloro elemental o el ion
cloruro (CI"), es el mismo caso para K y K* (Vega et al., 2011). En el caso de elementos
traza se eligen los resultados reportados por XRF, como cloro elemental o potasio
elemental, ya que el elegir los resultados de cromatografia s6lo se tomaria en cuenta la
fraccion soluble. En cuanto a los aerosoles secundarios, se elige la fraccion soluble
(resultados de cromatografia) por ser de interés para este estudio de trabajo para la
correlacion de iones tanto en depdsito himedo como en particulas (Chow et al. 2015).

Ademas, estudios realizados anteriormente han demostrado un mejor resultado aplicando
“ecuaciones de masa de reconstruccion comun” que tiene como objetivo multiplicar por
factores a ciertas especies de acuerdo a estudios realizados (Chow et al. 2015), con el fin de
tomar en cuenta que en el analisis de las especies no se toma en cuenta la presencia del

hidrogeno y oxigeno presentes.

Los oxidos de material geoldgico se consideraron con los siguientes factores 1.89 x Al,
2.14 x Si, 1.4 x Ca'y 1.43 x Fe para asumir los 6xidos no medidos, como son: Al,O3, SiO;,
Ca0 y Fe,03; compuestos que se encuentra principalmente en la corteza terrestre. Las sales
minerales se estimaron en 1.65 x Cl. En este estudio se aplicaron los siguientes factores

para la reconstruccion de masa como se muestra en la siguiente tabla 7:

Tabla 7. Factores de elementos para reconstruccién de masa

ELEMENTO | FACTORES JUSTIFICACION REFERENCIA
Al 1.89 Expresa la suma de los minerales | Macias et al. (1981)
Si 2.14 en su forma oxidada (Al,O3, SiO,,
Ca 1.4 Ca0O, KO Yy F8203)
Fe 1.43
Cl- 165 Representa el contenido de sal | Harrison et al. (2003)
' y Joseph et al. (2012)

Especificamente para la temporada de Iluvias en la zona norte (LAA) el OC ocup6 el mayor
porcentaje (38%) que sumando el porcentaje EC (11%) siendo un 49% del carbono total
que conforma la composicion quimica de las PM,s, emitidos principalmente por la quema
de combustibles fosiles, en segundo lugar se encontraron los aerosoles secundarios (NH;",

SO,* y NO3) que presentaron un porcentaje del 34%, esta zona también presenta las
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mayores concentraciones de sus gases precursores SO, y NOx, que se puede atribuir una
alta reaccion fotoquimica que da lugar a los aerosoles secundarios y aumenta la
concentracion de los iones. La tercera fraccion con mayor aporté fueron los elementos traza
(Figura 43 inciso A)

Mientras que en la temporada seca-fria se observd un aument6 en la concentracion de
aerosoles secundarios del 47%, seguido del OC con un porcentaje que disminuyé al 31%,
en tercer lugar el material geolégico (10%). En el andlisis histérico (figura 24), se observa
el aumento de NOx en la temporada fria, a lo que se le puede atribuir el aumento de

aerosoles secundarios.

A) LAA-C5 (Norte) Lluvias
1

%5%

B Aerosoles secundarios B OC mEC H Material geologico m Sales mElementostraza

B) LAA-C5 (Norte) Seca-Fria

M Aerosoles secundarios B OC ® EC W Material geolégico ® Sales ® Elementostraza

Figura 43. Balance materia de PM, 5 (%) del promedio del muestreo de 24h en LAA-C5
(Norte) en la temporada A) Lluvias B) Seca-Fria
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En ICACC la fraccion de aerosoles secundarios aport6 el mayor porcentaje a las PM, s con
45% y 49%, consecutivamente el OC contribuyd con un 35% y 33% en la temporada de
lluvias y seca-fria, respectivamente. Se puede concluir que la emision de contaminantes
primarios (SO, y NOx) de la zona norte contribuye potencialmente, dando lugar a aerosoles
secundarios como el ion sulfato y nitrato, ya que la zona sur es identificada como una zona
residencial, a diferencia de la zona norte donde se encuentran la mayoria de las industrias.

Ademas que tanto el ion sulfato como nitrato contribuyen al pH &cido de las particulas.

Igualmente se observa un aumento de los gases precursores, en el andlisis historico (figura
23y 24), SO, y NOx, principalmente éste altimo, el cual esta relacionado con las emisiones

de vehiculos.

A) ICACC (Sur) Lluvias

M Aerosoles secundarios W OC W EC M Material geologico ™ Sales M Elementos traza

B) ICACC (Sur) Seca-Fria

1% 39

M Aerosoles secundarios ® OC ® EC ® Material geolégico ™ Sales ™ Elementos traza

Figura 44. Balance de materia de PM;s (%) del promedio del muestreo de 24h en
ICACC (Sur) A) Lluvias B) Seca-Fria
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5.4 Concentracion Depoésito Himedo
La composicion quimica de las muestras de lluvia se evalu6 mediante el volumen medio

ponderado de los iones, para considerar aceptable el conjunto de datos se utiliz6 como
indicador de la integridad la relacion equivalente de los aniones totales a los cationes totales
(Zaniones / Xcaciones). Los datos se consideran generalmente aceptables como la relacion
equivalente si esta relacion se encuentra dentro del rango de 1 + 0,25. (Keene et al., 1986;
Al-Khashman, 2005; Li et al., 2007). En este estudio fue de 0.97, en ambos sitios, lo que
sugiere que se midieron todos los componentes principales del agua de lluvia muestreada.

En la figura 45 se observan las concentraciones de iones en las muestras de lluvia, los iones
mas abundantes son NH4*, SO,* y NOs™ en comparacion con lo reportado por SEDEMA
(2018) donde los principales iones fueron NH;*, SO,% y Ca’. La presencia de amonio en la
atmosfera neutralizara primeramente al sulfato y posteriormente al nitrato, este Ultimo
dependiendo de la cantidad de amonio restante, por lo cual, posteriormente se realizo el

calculo de neutralizacion.

En un estudio realizado en China se demostré que los componentes del agua de lluvia
provienen principalmente del lavado de la atmdsfera que actia sobre las particulas (Yan
Han, et al. 2019). Ademas las particulas interactian con las nubes, participando en la
formacion de lluvia, ya que actdan como nucleos de condensacion de nube, por lo tanto las
propiedades fisicoquimicas de las particulas modificara el desarrollo de la precipitacion
sugiriendo que las fracciones que componen a las particulas posteriormente formaran parte
de las gotas de lluvia (Arlene M., et al. 2015).

En cuanto al depdsito humedo de la zona norte (LAA) las concentraciones en orden
descendente fueron las siguientes: NH,* > NOs™ > SO,* > Ca** > Mg?*, principalmente, la
presencia de los dos ultimos cationes, influyen también en la neutralizacion del ion sulfato

y nitrato.

Por otro lado, en la zona sur (ICACC) las concentraciones fueron las siguientes: NH," >
S0,4 > NOs > Ca*", a diferencia de LAA no hubo presencia del ion Mg?*. Cabe mencionar
que las concentraciones de los iones enlistados fueron mayores en comparacion con la zona

norte.
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Ademas se observa la presencia de los siguientes iones: Na*, CI"y K* que en conjunto con
Mg?*, provienen principalmente del polvo mineral, fraccién que conforma principalmente a
las particulas gruesas (PMyp), estos iones pueden ser eliminados eficazmente por el lavado

de la atmésfera (Tuncel y Urgor, 1996)

A diferencia de la composicién ionica de las PM,s donde los principales iones fueron

NH,*, SO,% y NOg’, las mayores concentraciones se encontraron en las particulas de la

zona norte (figura 32 y 34)
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Concentracion [peqg/L]

A) Depésito humedo 70 - B) Depésito Himedo

B LAA-C5 (Norte) M CCA (Sur) 60 |

Y=}
o
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g & 3 &
Concentracién [peq/L]
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M LAA-C5 (Norte) m CCA (Sur)

o

[Ca2+] [Mg2+] [K+] [Na+] [NH4+] [NO3-] [S04=] [CI-] [F-1

Cationes Aniones

Figura 45. Composicidn idnica de las muestras de lluvia: A) Cationes y B) Aniones

En cuanto a la variacion del pH de la precipitacion, se observo el valor méas bajo de 4.39 en
ICACC (Sur) y el més alto de 6.86 en la zona Norte (LAA), como se muestra en la figura
46. En la serie de tiempo los valores de ambos sitios muestran una tendencia similar, sin
embargo, temporalmente no se observa un comportamiento especifico. La lluvia se
considera &cida cuando tiene un pH <5.6, el pH del promedio ponderado fue de 5.85 para

LAA vy de 5.45 para ICACC, considerandose éste altimo un pH de lluvia acido (NADP,

2017).
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Figura 46. Valores de pH de las muestras de Iluvia en: LAA'y CCA por cada dia de 80
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Por otro lado, en la figura 47 se puede observar que el 53% de las muestras tuvieron un pH
<5.6 en ambos sitios, lo que corresponde a una lluvia &cida. Sin embargo con lo comparado
en la serie de tiempo (figura 46) se observan muestras de lluvia con valores mas acidos en
la zona sur (ICACC).

A) LAA-CS5 (Norte) B) CCA (Sur)

Figura 47. Porcentaje de muestras acidas en A) LAA y B) ICACC en muestras de lluvia

Por lo cual se realiz6 una distribucion de frecuencia de pH en ambos sitios, como se
observa en la figura 48, en LAA (zona norte) predomina el pH entre 6.51 — 7.00,
correspondiendo a muestras menos acidas, sin embargo, en la zona sur (ICACC)
predominaron muestras con un pH entre 4.51-6.00, en esta misma zona los aniones con
predominantes fueron sulfato (SO,) y nitrato (NO3), lo que explica valores de pH mas
4cido en esta zona (Keresztesi, A., et al. 2019), concluyendo que lluvia de la zona sur

muestra una mayor acidificacion.

7 - Muestars de lluvia

6
6 BHLAA-C5 ECCA
5_
4 4

4 -

3 3 3
3 -

2 2
2_
1 1 1

1 -
0_ T T T

4.01-4.50 4.51-5.00 5.01-5.50 5.51-6.00 6.01-6.50 6.51-7.00
pH

Frecuencia

Figura 48. Distribucion de los valores de pH en muestras de lluvia
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Como se menciond en capitulos anteriores, la acidez de la lluvia depende principalmente de
dos gases precursores SO, y NOX, los cuales reaccionan con iones hidronio, se solubilizan
y se presentan en la lluvia como ion sulfato y ion nitrato, los cuales reaccionan con el
amonio, calcio o magnesio para formar sales, sin embargo, si estos se encuentran en bajas
concentraciones no podran neutralizar a los iones sulfato y nitrato, por lo cual es importante
calcular la neutralizacion y el factor neutralizante de cada cation mencionado

anteriormente.

e Neutralizacién

Para asegurar si la acidez de la lluvia es causada principalmente por el acido nitrico y acido
sulfarico se calculé la acidez fraccional mediante la siguiente relacion (Keresztesi, A., et al.
2019):

H+

FA= ———
SO~ + NO3

Ec. (5.4.1)

Donde:

FA corresponde a la acidez fraccional

H* corresponde a la concentracion de ion hidronio en [MEqQ/L]
S0,* corresponde a la concentracion de sulfato en [MEQ/L]
NOj3 corresponde a la concentracion de nitrato en [UEQ/L]

Si la acidez fraccional (FA) llega a la unidad quiere decir que no se neutralizo por estos
acidos, en éste estudio se obtuvieron valores promedio de 0.08 y 0.07 para LAA e ICAyCC,
respectivamente, por lo cual se concluye que la acidez estuvo controlada por los acidos

mencionados anteriormente.
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En la figura 49 se observa que los resultados mostraron una funcion exponencial
significativa positiva entre el FA y el pH, lo que concluye que se lleva a cabo una
neutralizacion tanto en LAA (Norte), donde los pH son més alcalinos, como en ICAyCC
(Sur), siendo la acidez controlada principalmente por el sulfato y nitrato.

06 . Neutralizacion

0.5 -
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= y = 3681.9e 2074
5§04 - R® =0.9251
o
[*]
€03 - -
w H ¢ W LAA-C5 (Norte) # CCA (Sur)
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E 0.2 -

0.1 | y=6966.7e2%> "

R?=0.9021
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3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

pH

Figura 49. Relacion entre FA'y pH en muestras de agua de lluvia en los sitios: LAA
(Norte) y ICACC (Sur)

Es importante mencionar que la neutralizacion por debajo del nivel de la nube ocurre
debido al amoniaco, ya que tanto el NH;* como en el NHz disminuye su concentracion
conforme aumenta la altura, también a este nivel ocurre la adsorcion del SO, en particulas
que contiene Ca** y Mg?*, de acuerdo a lo reportado en la composicién i6nicas de las
PM,s, existe la presencia de estos dos cationes, lo que sugiere que también participan en

esta adsorcion (Balasubramanian, R., et al. 2001).

La neutralizacion se puede dar por componentes alcalinos, tales como, NH,", Ca** y Mg*,
por lo cual se realiz6 el célculo del efecto neutralizante de los cationes mencionados

anteriormente, mediante la siguiente ecuacion:

Xi

NFy = —5———
* 7 5027 + NO;

Ec. (5.4.2)

Donde:
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NFy = Factor neutralizante del componente alcalino correspondiente en [LEQ/L]
Xi= Concentracién del componente alcalino correspondiente en [LEQ/L]
[SO4* + NOs7 = Suma de las concentraciones de sulfato y nitrato en [uEq/L]

Por otro lado, para evaluar la disponibilidad de amoniaco para la neutralizacion de especies
acidas (H,SO4, HNO3) en la atmdsfera, se determind el indice de disponibilidad de amonio
(AAI) de acuerdo a la siguiente ecuacion:

[NH{]

AAl = 100
[sozZ 1+ [Nos1

Ec. (5.4.3)
Donde:
AAI = indice de disponibilidad del amonio en porcentaje (%)
NH," corresponde a la concentracion de amonio [mol]
S04% + NOs corresponde a la suma de la concentracién de sulfato y nitrato [mol]

Si AAI <100%, hay un déficit de amonio y no se podréa lograr la neutralizacion del sulfato y
el nitrato; si AAI = 100%, ocurre la neutralizacion de sulfato y nitrato; si el valor de AAI >
100%, entonces hay suficiente amonio para neutralizar completamente los acidos sulfurico

y nitrico.

Finalmente para poder asegurar cual de estos dos iones contribuye mas a la acidez de la
lluvia, se determiné mediante la relacién SO,*/NO5 obteniendo un valor promedio de 1.19
y 1.10 en LAA-C5 y ICAYCC, respectivamente, lo cual demuestra que el acido sulfirico
influye en mayor proporcion a la acidez del depdsito atmosférico himedo que el acido
nitrico. Adicionalmente, se obtuvo en la relacion NH,;*/NOs™ valores que no exceden la
unidad, por lo cual se puede inferir que el amonio no neutraliza completamente a las

especies nitrosas, suprimiendo la presencia de nitratos como se observa en la Tabla 8.

De acuerdo al calculo realizado para obtener el factor de neutralizacion se puede concluir

que el NH," es el catién principal que neutraliza, posteriormente el Ca** sin embargo,
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muestra una baja relacién, en la zona norte (LAA) se obtuvo un promedio de 1.56, mientras
que en la zona sur (ICAyCC) se observé un promedio de 0.99 (Tabla 8)

En cuanto al indice de Amoniaco Disponible (AAI) la zona norte (LAA-C5) fue de 156%,
por lo cual hubo suficiente amonio para neutralizar a los iones sulfato y nitrato. Ademas de
tener una relacién positiva con el Ca?* y Mg, los cuales también pueden influir en la
neutralizacion de los iones, dando lugar a un pH de la lluvia mas alcalino. Sin embargo, en
la zona sur, el AAI fue menor del 100%, lo que sugiere que no hubo suficiente amonio para
neutralizar los iones 4cidos, a pesar de tener una relacién positiva con el Ca®* no fue lo

suficientemente significativa para actuar como neutralizante.

Tabla 8. Neutralizacion de las muestras del depésito himedo

Factor Neutralizante
Sitio S04 /NOs- NH, /NOs-

CaZI(SOZ +NO») | MgZ [(SOZ+NO») | NH,/(SOZ+ NOs) | (%)

LAA 1.19 0.82 0.44 0.07 1.56 156

ICACC 1.10 0.66 0.46 0.00 0.99 99

e Correlacion de iones en el agua de lluvia

Se aplicd una correlacion de los iones presentes en la lluvia para determinar las posibles

fuentes:
» En LAA (Zona Norte):

La correlacién mas significativa fue entre NOs y NH,* (r = 0.82) y SO.*" y NH,4" (r = 0.64)
puede deberse a las posibles reacciones con los acidos HNO3; y H,SQO,, respectivamente, y
el compuesto alcalino NH;". Lo que concuerda con lo obtenido en la neutralizacién que
refleja el hecho de haber suficiente amonio para neutralizar los iones sulfato y el resto

participar en la formacion de nitratos.

Por otra parte, la correlacién entre SO.% y NOs™ (r = 0.77), sugiere que provienen de una
misma fuente, como lo es la quema de combustibles fésiles y actividades industriales

provenientes de la emisidn de sus precursores (SO, y NOy)
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La correlacién entre Ca** y HCOs. (r = 0.66), sugiere la disolucién del mineral CaCOs,
correspondiente a la piedra caliza, durante el proceso de lavado de la atmésfera (Mouli y
col., 2005), de acuerdo con lo reportado por Vega et al. 2021 la zona norte se encuentra
proxima al complejo Tula-Tepeji donde hay cementeras y se realiza la extraccion de piedra

caliza o también proviene de construcciones o demolicion de edificios.

Otra de las correlaciones que se encontré fue entre SOs* y CI (r = 0.62) estos iones en
conjunto con K* pueden ser un indicador de la quema de biomasa (Vega E. et al. 2021).
Finalmente, K* y Na* (r = 0.60) pueden indicar un origen de la corteza terrestre por la
resuspension del polvo de los suelos, como la presencia de feldespatos alcalinos
(Keresztesi, A., et al. 2019).

El dendograma muestra la asociacion de dos grupos que provienen de una misma fuente, el
primero corresponde a Ca’* y HCOs.y K* y Na*, como se mencion6 anteriormente, ambos
corresponden a la resuspension de polvo de material geoldgico. Un segundo grupo esta
conformado por SO.>, NOz, NH," y CI', que corresponden a fuentes antropogénicas, sin
embargo, la asociacion de NH," y CI' no muestra una correlacion de Spearman

significativa.

Grafica de Correlacion Spearman en LAA Depdsito Himedo
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Figura 50. Correlacion de iones en depdsito humedo en LAA-C5 (Norte)
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» EnICAyCC (Zona Sur)

En la zona sur, la correlacién mas representativa fue entre el NOs™y NH,* (r = 0.78) y SO,
y NH," (r = 0.73), relacionado con las posibles reacciones con los acidos (H,SO4 y HNO3)
y el compuesto alcalino NH;* (Keresztesi, A., et al. 2019). De igual manera, los iones SO+*
y NO;s (r = 0.78) estan correlacionados significativamente, lo que sugiere una fuente
comun, como lo es la quema de combustibles fosiles y actividades industriales.

Se encontr6 una correlacion significativa entre K™y Na* (r = 0.70) sugiriendo la presencia
de feldespatos alcalinos (Keresztesi, A., et al. 2019). También se mostré una correlacion
entre Ca?* y K* (r = 0.63), est4 asociacion esta relacionada con polvos de carretera y
construccién (Yu, J., et al. 2018). La correlacién entre Ca®* y HCOs (r=0.64) puede
corresponder a la formacion de CaCQOg, originada en la zona norte y se transporte al sur.

K*y CI" (r = 0.60) pueden estar asociados a polvo mineral en conjunto con Mg®* y Na*, el

CI relacionados con la quema de biomasa (Vega E. et al. 2021).

Grafica de Correlacion Spearman en ICACC Depésito Himedo
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Figura 51. Correlacidn de iones en deposito himedo en ICACC (Sur)
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Las correlaciones que se encontraron tanto en el deposito himedo como en las PMys
fueron: (NOs"y NH,"), (SO4% y NH4") y (SO+* y NOs) en ambos sitios, lo cual sugiere el
proceso de neutralizacién y su asociacion con fuentes en comdn. Sin embargo, en la zona
sur (ICACC) se observaron correlaciones tanto en particulas como en el deposito himedo
entre (K" y Na*) y (Ca** y K*) relacionados con la resuspensién de polvo y presencia de

feldespatos.
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Capitulo 6. Conclusiones
En este estudio se determind la asociacién de los contaminantes de la atmosféra, SO, y
NOX, los cuales son gases precursores de la lluvia &cida y el depésito himedo (ion sulfato y
nitrato) en las PM,s de dos sitios de las Ciudad de México: zona norte (LAA) y sur
(ICACC), el aumento de concentraciones de SO, y NOXx influyen directamente en el
aumento de ion sulfato y nitrato en PMys.

Se muestrearon las PM;s en LAA e ICACC de la Ciudad de México durante dos
temporadas: Lluvias (Julio a Octubre) y Seca-Fria (Noviembre a Febrero) del afio 2019 y
2020 de acuerdo a lo establecido por la Norma Oficial Mexicana NOM-025-SSA1-2021.
La colecta del depoésito atmosférico humedo se realizo diariamente durante el periodo de
Julio a Octubre del 2019, seleccionando los dias que hubo evento de lluvia y coincidieron
con los dias del muestreo de PM3s.

Se determind la concentracion de las PM,s obteniendo un promedio de 15 + 6 pg/m® en
LAA y de 9 + 6 pg/m® para ICACC en la temporada de lluvias, en cuanto a la temporada
seca-fria se obtuvo un promedio de 24 + 7 pg/m®en LAA y de 19 + 6 ug/m? para ICACC
que comparado con el LMP para un promedio de 24h de la norma (45 pg/m®) las
concentraciones se encontraron dentro de los valores permitidos. Aunado a lo anterior, se
identificé la variabilidad estacional de las concentraciones, presentando los valores bajos
durante la temporada de lluvias por el lavado de la atmdsfera y los valores mas altos
durante la temporada seca-fria, debido al aumento de emisiones de SO, y NOx y las

inversiones térmicas por bajas temperaturas.

Posteriormente, se caracterizo la composicién quimica de las PM, s donde se determinaron
las concentraciones de las fracciones: elementos traza, iones, carbén organico y carbon

elemental durante las temporadas correspondientes y en ambos sitios de muestreo:

— LAA (Norte) durante la temporada de lluvias la fraccién carbonosa (OC y EC) fue
la més representativa, aportando 49% (OC 38% + EC 11%), seguido de los
aerosoles secundarios (NH,", SO,* y NO3) que representaron el 34% de
composicion quimica de las PM;s y con un menor porcentaje el material geologico

(11%). En cambio en la temporada seca-fria se observd un aument6 en los aerosoles
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secundarios, obteniendo un 47%, seguido del OC con un porcentaje que disminuyo
al 31% y el material geolégico (10%). En ambas temporadas los elementos traza y
sales aportaron <5%.

— ICACC (Sur) predomind la fraccion de aerosoles secundarios aport6 el mayor
porcentaje a las PM, s con 45% y 49%, consecutivamente la fraccion carbonosa (OC
35% + EC 7%) y (OC 33% + EC 6%) en la temporada de lluvias y seca-fria,
respectivamente y con una menor concentracion el material geoldgico del 8%,
mientras que los elementos traza y sales contribuyeron <4% en ambas temporadas

de la composicion de las particulas.

Se observo en ambos sitios una variabilidad estacional donde los aerosoles secundarios y la
fraccion carbonosa (OC y EC) aumentaron sus concentraciones durante la temporada seca-

fria.

Otro aspecto importante que se determind en las muestras de PM,5 fue la neutralizacion
observando que durante la temporada de lluvias en ambos sitios (LAA e ICACC) no habia
suficiente amonio para neutralizar el sulfato teniendo como consecuencia la supresion de la
formacion de nitratos, mientras que durante la temporada seca-fria hubo suficiente
amoniaco para neutralizar el sulfato en las PM;5s y dejando el resto para reaccionar con

HNO; y formar nitratos.

Adicionalmente, el célculo de factor de enriquecimiento logré determinar que la presencia
de altas concentraciones de P, S, CI, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Se, Br y Pb en ambas zonas de
la Ciudad de México son de origen antropogénico. En cambio, K y Na se relacionaron con
fuentes antropogénicas Unicamente en la zona sur, también se observo la presencia de Hg
solamente en un dia de muestreo en la zona norte. La presencia de metales en la atmdsfera

también contribuye a la acidificacion de las particulas.

Finalmente se correlacionaron las concentraciones del ion sulfato y nitrato, tanto en las
PM,5s como en el depdsito himedo obteniendo correlaciones significativas entre el (NO3™ y
NH;"), (SO y NHs") y (SO«# y NOs) en ambos sitios; las dos primeras sugieren el
proceso de neutralizacion y su asociacion con fuentes en coman, mientras que el Gltimo par

esta relacionado con la quema de combustibles fésiles y actividades industriales que emiten
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a los precursores (SO, y NOy). En cambio, especificamente para la zona sur (ICACC) tanto
en particulas como en el depdsito hiimedo se observaron correlaciones entre (K™ y Na*) y
(Ca®* y K*) relacionados con la resuspensién de polvo y presencia de feldespatos.

El corredor Tula-Vita-Apasco es uno de los principales contribuyentes en la emision de
SO, y NOy, junto con el Ca®*, sugiriendo una contaminacién regional. Sin embargo, las
industrias ubicadas en la zona norte de la ciudad de México (industria quimica, alimentaria,
papel, fabricacion de vidrio) también emiten grandes cantidades de contaminantes,
incluyendo metales. Ademas el sector automovilistico/transito vial, contribuyen a las altas

concentraciones de OC y EC, por el uso excesivo de combustibles fésiles.
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