INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

CENTRO INTERDISCIPLINARIO DE INVESTIGACIONES Y

ESTUDIOS SOBRE MEDIO AMBIENTE Y DESARROLLO.
(CIIEMAD)

Especies idnicas y macromoleculares
asociadas a particulas atmosféricas urbanas
y su relaciéon con contaminantes gaseosos

TESIS QUE PRESENTA
IQl. MARICELA MACIEL SANTOYO

PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRA EN CIENCIAS EN MEDIO AMBIENTE Y
DESARROLLO INTEGRADO

DIRECTORA DE TESIS:

DRA. MA. EUGENIA GUTIERREZ CASTILLO

._.

MEXICO, D. F., SEPTIEMBRE 2009
CIIEMAD



$iP-14
INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

ACTA DE REVISION DE TESIS

En la Ciudad de Méxiéo, D.F. siendolas 12:00 horasdeldia 02 del mesde
septiembre del 2009 se reunieron los miembros de la Comision Revisora de Tesis designada

por el Colegio de Profesores de Estudios de Posgrado e Investigacién de CIEMAD-IPN
para examinar la tesis titulada:

“Especies ionicas y macromoleculares asociadas a particulas atmosféricas urbanas y su
relacién con contaminantes gaseosos”

Presentada por la alumna
MACIEL SANTOYO MARICELA

Apeliido patemo materno nombre(s) -
Conregistro:lB’0'4]O‘9|3|3]y
aspirante de: Maestro en Ciencias en Medio Ambiente y Desarrollo Integrado

. Después de intercambiar opiniones los miembros de la - Comisidon manifestaron SU
APROBACION DE LA TESIS, en virtud de que satisface los requisitos sefalados por las
disposiciones reglamentarias vigentes.

LA COMISION REVISORA

Director de tesis

DRA. MARiA@EW%
Q B —

DR.'RUBEN CANTU CHAPA

SOEL ALYARADO CARDONA

CILEMAD
DIRECCION




INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

CARTA CESION DE DERECHOS

En la Ciudad de México, Distrito Federal el dia 4 de septiembre del afio 2009, la que
suscribe MARICELA MACIEL SANTOYO, alumna del Programa de Maestria en Ciencias en
Medio Ambiente y Desarrollo Integrado con numero de registro B040933, adscrita al Centro
Interdisciplinario de Investigaciones y Estudios sobre Medio Ambiente y Desarrollo,
manifiesta que es autora intelectual del presente trabajo de Tesis bajo la direccion de la Dra.
. Maria Eugenia Gutiérrez Castillo y cede los derechos del trabajo intitulado “ESPECIES
IONICAS Y MACROMOLECULARES ASOCIADAS A PARTICULAS ATMOSFERICAS URBANAS Y
SU RELACION CON CONTAMINANTES GASEOSOS”; al Institutd Politécnico Nacional para su

difusion, con fines académicos y de investigacion.x

Los usuarios de la informacién no deben reproducir el contenido textual, graficas o datos del
trabajo sin el permiso expreso de |a autora y/o directora del trabajo. Este puede ser obtenido
escribiendo ~a las siguientes  direcciones:  mari_maciel_S0@hotmail.com vy

uram59@yahoo.com.

Si el permiso se otorga, el usuario debera dar el agradecimiento correspondiente y citar la

fuente del mismo.

A%T\EL SANTOYO

Nombre \firma



Créditos

El trabajo de investigacion que sustenta esta tesis de Maestria fue realizado en el
laboratorio de Monitoreo y Analisis Ambiental del Centro Interdisciplinario de
Investigaciones y Estudios sobre Medio Ambiente y Desarrollo de IPN, bajo la

direccion de:

Dra. Ma. Eugenia Gutiérrez Castillo

Responsable del proyecto de investigacion.

CIIEMAD - IPN proyecto SIP numero 20080469
Agradecimientos

La autora de este trabajo agradece:

Al CIIEMAD ya que con su estructura fisica y humana hicieron posible el desarrollo

del presente estudio.

A la Dra. Ma. Eugenia Gutiérrez Castillo, directora de este trabajo, por su gran
aportacion en mi formacién académica y su invaluable ayuda en el desarrollo de este

trabajo, sin la cual hubiera sido imposible llevarlo a cabo.
Al Dr. Luis Raul Tovar Galvez, M. en C. Miguel Alvarado Cardona, Dr. Cantu Chapa

Al M en C. Manuel Olivos Ortiz y al Sr. Julio Arcos por su valiosos apoyo en el
laboratorio. A la Escuela Superior de Ingenieria Mecanica y Eléctrica del IPN por las

facilidades para realizar los cursos de Maestria.

Agradezco a todos los profesores de CIEEMAD su ayuda durante mi presencia en la

maestria.

A mis compafieros y amigos de la ESIME por su amistad y solidaridad.



A mi compariero de camino
Gilberto Méndez Mendoza, siempre presente

en los momentos buenos y algidos de mi vida.

A mis hijas Gabriela e Isadora, de quienes
recibi importantes ensefianzas. Dan luz y

alegria a mi vida.

A mi madre la Sra. Gloria Santoyo Samano (gepd)
gran complice y apoyo en todos los momentos.
A mi padre el Sr, Luis Maciel Rodriguez que me

enseno la perseverancia para alcanzar mis metas.

A mis hermanos Ana Lilia y Sergio y sus
familias que me han dado la fuerza y

sentido de pertenencia a un grupo carifioso.



indice
Pag.
Créditos 4
Agradecimientos 4
Lista de figuras 7
Lista de tablas 8
Resumen y Abstract 9
Lista de acrénimos 11
Glosario 13
1. Introduccién 17
Justificacion 23
Hipotesis y objetivos del estudio 25
2. Marco tedrico 25
2.1 Directrices y prioridades en investigacion de particulas atmosféricas 25
2.2 Megaciudades, urbanismo y la contaminacién atmosférica 28
2.3 Fuentes emisoras y composicion quimica de las PA 31
3. Materiales y Métodos 51
3.1 Area de estudio 51
3.2 Disefio de estudio 53
3.3 Métodos 54
4. Resultados y discusién 59
5. Conclusiones y perspectivas futuras 77

6. Bibliografia 78



Lista de Figuras

Figura Titulo

1

N

0 N O O

10

11

12

13

14

Estructuras probables de acidos fulvicos y humicos a) estructura
de un acido fulvico b) estructura de un acido humico

Rosas de viento promedio anual por temporada, 2004
Esquema del disefio experimental

Curvas de calibracion de aniones acuosolubles (cloruros,
nitratos y sulfatos) empleadas en el método CLAR.

Curva de calibracion de proteinas en espectrofotometro UV/Vis
Espectro UV/Vis de Hulis
Curva de calibracién de Hulis en CLAR

Cromatograma de Hulis por CLAR: a) en dos y en ftres
dimensiones

Distribucidon de Aniones en PM1g y PM, 5 del AMCM. M (Merced),
P (Pedregal), T (Tlalnepantla) y X (Xalostoc), expresadas en
unidades de volumen.

Distribucién de Aniones en PMyo y PM, 5 del AMCM. M (Merced),
P (Pedregal), T (Tlalnepantla) y X (Xalostoc), expresadas en
unidades de masa.

Distribucién de Proteinas en PMyys y PM2s del AMCM. M
(Merced), P (Pedregal), T (Tlalnepantla) y X (Xalostoc),
expresadas en unidades de volumen.

Distribucion de Proteinas en PMiyy y PMys del AMCM. M
(Merced), P (Pedregal), T (Tlalnepantla) y X (Xalostoc),
expresadas en unidades de masa.

Concentracién de Acidos humicos 2002 (Seca fria) — 2003
(Seca caliente y fria) — 2004 (Humeda) en unidades de volumen
Concentracién de Acidos Humicos 2002 (Seca fria) -2003

(Seca caliente y fria) -2004 (Humeda) en unidades de masa.

Pag

44

52
95
57

58
58
58
59

69

69

70

71

72

72



Lista de tablas

Tabla Titulo

1

a ~ 0O DN

10

Fuentes de contaminacion atmosférica y sus posibles y
correspondientes perfiles quimicos y marcadores quimicos.
Propiedades de Acidos Fulvicos, Acidos Humicos y Humina.
Composicion de Carbon organico en PMyg en aerosoles urbanos

Sustancias Humicas en Particulas Atmosféricas

Concentracion de contaminantes criterio en el AMCM en el
periodo de estudio

Condiciones Meteorologicas en el AMCM en el periodo de
estudio

Composicion quimica del extracto acuosoluble en las diferentes
regiones del AMCM (ug/m?)

Composicion quimica del extracto acuosoluble en las diferentes
regiones del AMCM (ug/ug PA)

Concentraciéon de Acidos Humicos en PM,s de época seca fria
2003 y humeda 2004.

Coeficientes de correlacion de Spearman entre la concentracion
de las PA, las especies idnicas y macromoleculares
acuosolubles evaluadas y algunos contaminantes gaseosos.

Pag
39
43

48
49

61

64

71

75



Resumen

La mala calidad del aire en las ciudades es un persistente problema ambiental
asociado fundamentalmente a la acelerada industrializacion y urbanizacion de las
regiones. La mayoria de los esfuerzos para su control se han enfocado en el
desarrollo y aplicacion de guias de calidad del aire que regulen los niveles maximos
permisibles de contaminantes criterios por considerarlos de alto riesgo para la salud
humana. El caso particular del estudio y control de las particulas atmosféricas (PA),
se apoya en la evaluacion de la concentracion y tamafo de las PA, desestimando
que las PA corresponden a una compleja mezcla que varia no solo en el tamano y la
morfologia, sino también en sus caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas. Los
aerosoles atmosféricos contienen una importante fraccién de compuestos organicos,
cuyo origen e identidad para la generalidad de los casos es desconocida; algunos de
ellos son compuestos macromoleculares cuya estructura es semejante a los acidos
humicos (HULIS) y a las proteinas repercuten en la formacion de complejos de mas
alto peso molecular que afectan la visibilidad, son medio para iniciar reacciones
quimicas heterogéneas y acarreadores de sustancias toxicas que se estabilizan al
adsorberse en su superficie, incrementando su persistencia ambiental y por su
toxicidad hacia el humano. En este trabajo se planted el objetivo de identificar y
evaluar la presencia de aniones y macromoléculas solubles en agua en PMgy PMy 5
del AMCM, colectadas distintas regiones y en distintos meses de los afos 2002,
2003 y 2004 y analizar las posibles asociaciones con gases criterio que coexisten en
el mismo tiempo y espacio. Los resultados muestran que los extractos acuosolubles
de las PMyy y PMy5s contienen niveles variables de sulfatos, nitratos, cloruros,
proteinas y sustancias similares a los acidos humicos particularmente la fraccion
soluble en agua que corresponde a los acidos fulvicos; su distribucion depende del
tiempo y la region donde se muestrean las particulas. Las PA y los contaminantes
gaseosos que las rodean comparten altas correlaciones, en vinculacién con otras
asociaciones menores de los compuestos acuosolubles evaluados, situacion que
sugiere cogeneracion con fuentes emisoras similares o bien procesos de

transformacion atmosférica comunes.
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Abstract

Poor air in cities is a persistent environmental problem associated mainly with the
accelerated industrialization and urbanization of the regions. The most efforts for its
control have been focused on the development and implementation of air quality
standards to establish maximum permitted levels of regulated criteria pollutants as
high risk to human health. The airborne particulate matter (PM) study and control has
been concerted on the evaluation of PM concentration and size, depreciated that
airborne PM is a complex mixture of particles that vary not only in size and
morphology, but also in their chemical, physical, and biological characteristics.
Atmospheric aerosols contain a significant organic compounds fraction of origin and
identity commonly unknown; some of them are macromolecular compounds with a
comparable structure to humic acids (HULIS), other ones are proteins and both of
them have impact on the formation of higher molecular weight complex that affect the
visibility, participate on the induction of heterogeneous chemical reactions and on the
transport and stabilization of toxic substances due they are adsorb on particulate
surface, increasing its environmental persistence and toxicity towards the human
being and ecosystems. The main purpose of this work was identify and assess the
presence of anions and macromolecules soluble in water from PMi; and PMay5s
collected at the Metropolitan Area of Mexico City (AMCM) in different regions and
months of the 2002, 2003 and 2004 years and analyze the statistics associations
with criteria gases that coexist at the same time and space. The data showed that
water-soluble PM extracts contain varying levels of sulphate, nitrate, chlorides,
proteins and substances similar to humic acids. Particularly, the humic acids water
soluble fraction corresponded to fulvic acids; its distribution depended on time and the
region where particles were collected. The PM and the surrounding gaseous
pollutants shared high correlations, in connection with other minor association with
the other water-solubles compounds evaluated. This outcome suggests cogeneration

by similar emission sources either common air transformation processes.
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Glosario

Aerosol.- Suspensidon gaseosa de particulas finas de un sélido o un liquido.

Area Urbana.- Regién geografica con una concentracién poblacional de mas de
2500 personas.

Antropogenia.- De origen o por actividad humana.

Ambiente.- Es todo aquello que rodea a un individuo, donde existe una interaccion
de fenodmenos fisicos, quimicos y biologicos que determinan circunstancias y
condiciones

Atmoésfera.- Envoltura gaseosa que rodea a la tierra.

Calidad del aire.- Condicién de las concentraciones de los contaminantes en el aire
que indican alteracion en los niveles naturales aceptables.

Carcinégeno.- Se dice de un producto quimico, radiacion ionizante o virus que
causan o promueven el desarrollo de un tumor maligno o cancer, en el que las
células de un cierto tipo tisular se multiplican o invaden el tejido circundante.

Clima.- Patrén general de condiciones atmosféricas o de temperie (tiempo),
variaciones estacionales y extremos tempéricos en una region en un periodo largo, al
menos de 30 afios; condiciones promedio de la temperie de un area.

Combustible fésil.- Producto de la descomposicion, parcial o completa de plantas y
animales prehistoricos, que se encuentran como petréleo crudo, carbon, gas natural
0 aceites pesados, que se originaron como resultado de su exposicion al intenso
calor y alta presién bajo la corteza terrestre, durante millones de afos.

Combustiéon.- Reaccion quimica entre el oxigeno y un material oxidable y otros
elementos hal6genos, acompafada casi siempre de desprendimiento de energia en
forma de incandescencia o llama.

Compuesto.- Combinacién de atomos o iones con carga eléctrica opuesta, de dos o
mas elementos diferentes, que se mantienen unidos mediante fuerzas de atraccion
denominadas enlaces quimicos.

Compuesto inorganico.- Cualquier compuesto no clasificado como organico.
Compuesto organico.- Molécula que contiene atomos de carbono, por lo comun
combinados entre si y con atomos de uno o mas elementos distintos, tales como

hidrogeno, oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo, cloro y fluor.
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Contaminante.- Toda materia o energia en cualquiera de los estados fisicos y
formas que al incorporarse o actuar en la atmosfera, agua y suelo o flora y fauna o
cualquier elemento natural, altere o modifique su composicidén y condicion natural.
Contaminante criterio.- Condiciones de concentracion para ciertos contaminantes
conocidos como peligrosos para la salud humana presentes en el aire y que
constituyen los principales parametros de calidad del aire.

Contaminacion Atmosférica.- Cualquier cambio en el equilibrio de los componentes
naturales de la atmédsfera que alteren las propiedades fisicas y quimicas del aire.
Contaminante primario del aire.- Sustancia que se agrega de manera directa al
aire por eventos naturales o de actividades humanas, y que se presenta en una
concentracion peligrosa.

Contaminante secundario del aire.- Sustancia peligrosa que se forma en la
atmosfera cuando un contaminante primario del aire reacciona con componentes
normales del aire o con contaminantes de éste.

Delicuescente.- Propiedad de algunas sustancias solidas de absorber la humedad
del aire y de disolver en ella.

Elemento traza.- Elemento quimico que se presenta y es requerido en pequenas
cantidades.

Epidemiologia.- Ciencia de la salud que estudia la distribucidon y los determinantes
de la frecuencia de las enfermedades de las poblaciones humanas.

Especie quimica.- Se usa comunmente para referirse de forma genérica a atomos,
moléculas, iones, radicales, etc. que sean el objeto de estudio.

Estacion de monitoreo.- Conjunto de elementos técnicos disefiados para medir la
concentracion en el aire de forma simultanea, con el fin de calidad en un area
determinada.

Estandares de calidad del aire.- Nivel de contaminantes establecido por los
reglamentos que no debe superarse en un momento dado en una linea definida.
Fotoquimica.- Estudio de reacciones quimicas provocadas o activadas por la luz.
Fuentes de emisidn fijas.- Son aquellas que se encuentran establecidas en un lugar
determinado y su emision se produce siempre en este mismo lugar, pueden ser

desde una industria en particular hasta un vertedero de basura o un area agricola.


http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://es.wikipedia.org/wiki/Ion
http://es.wikipedia.org/wiki/Radical_libre
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Fuentes de emisidon moviles.- Son aquellas cambian su ubicacion con respecto al
tiempo.

Hidrocarburo.- Compuesto organico de atomos de carbono e hidrégeno.

Humedad relativa.- Contenido de vapor de agua en el aire a una temperatura
concreta, expresado como un porcentaje del vapor de agua necesario para llegar a la
saturacion a esa misma temperatura.

Humina. - Tiene un peso molecular mayor a un millon de uma, es negro e insoluble
en agua.

Humus.- Residuo ligeramente soluble de material organico no digerido o
parcialmente descompuesto, que se encuentra en el suprasuelo (o suelo superficial).
Este material ayuda a retener agua y nutrientes solubles en agua, los cuales, pueden
entonces ser capturados por las raices de las plantas.

Inversion térmica.- Colocacién de una capa de aire frio y denso, como atrapada
bajo una capa de aire caliente menos denso. Esto impide el desarrollo de corrientes
de aire ascendentes. En una inversidon térmica prolongada, la contaminacion en la
capa de aire atrapada puede llegar a niveles peligrosos.

I6n.- Atomo o grupo de atomos con carga eléctrica positiva o negativa.

I6n Acuosoluble.- |6n soluble en agua.

Medio ambiente.- Espacio o lugar fisico del planeta, ya sea aire, agua o suelo;
donde la sociedad interactia con la naturaleza en un contexto de relaciones
socioeconémicas de produccion, distribucién, cambio y consumo; asi como
relaciones culturales y religiosas; y en un referente temporal con la finalidad de
satisfacer las necesidades basicas o de lucro q2ue permitan formar una mejor
calidad de vida.

Pais desarrollado.- Pais altamente industrializado y con un PNB elevado por
persona.

Pais en vias de desarrollo.- Pais con un grado de industrializacion y con un PNB
por persona de bajo a moderado. La mayor parte de estos paises se encuentran
principalmente en Africa, Asia y América Latina.

Partes por milléon.- Numero de partes de un producto o sustancia que se encuentran

en un millon de partes de un gas, un liquido o en un sélido particular.
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Particulas suspendidas.- Minusculos trozos de materia (liquida o sdlida) flotando en
el aire, cuyo diametro oscila entre 0.01 y 100 um. No corresponden a un solo
contaminante, sino a una mezcla de muchas subclases de contaminantes que a su
vez representan una amplia gama de substancias quimica y fisicamente muy
diversas, cuyo origen es otro.

Sustancias biogénicas.- Son todas aquellas sustancias quimicas producidas y
transformadas por los seres vivos.

Sustancia téxica.- Agente exdgeno, xenobidtico que produce efectos adversos en

los organismos vivos.



17

1. Introduccion

Los seres humanos han construido su entorno a expensas del medio ambiente,
historias recientes muestran que la evolucion de la civilizacién cultural y los avances
tecnologicos ha conducido a la expansidon de la destruccion ambiental. La actividad
humana contemporanea y su impacto sobre el ambiente natural son consecuencia
basicamente del desarrollo de la civilizacion dirigido por necesidades primarias
humanas que han aumentado la habilidad del hombre de explotar los recursos
naturales y han crecido bajo el paradigma de produccion y consumo. Es evidente que
la complejidad del desarrollo moderno; que integra el crecimiento industrial y
econdmico, no se hubiera consumado sin el correspondiente costo ambiental. El
desarrollo ha sido analizado histéricamente como sinénimo de progreso, sin
embargo, éste ha traido paralelamente, la crisis ambiental contemporanea que se
refleja en la interrupcion de los ciclos hidrogeoquimicos y en el flujo de

contaminantes hacia los sistemas naturales (Khalaf, 2003).

Existen varios eventos en la historia que han documentado como la contaminacion
atmosférica ha llevado a las poblaciones a estados de emergencia, incluso a la
muerte de algunos individuos, tal es el caso de: a) el humo negro en Londres en
diciembre de 1952 donde se estimd que el incremento en la concentraciéon de humo
negro y de diéxido de azufre en el aire fue excesiva; situacién que condujo a 4,000
muertes; b) la presencia de particulas de carbén y de SO, en Bélgica en 1930 y en
Donora Pensilvania en 1948. Como respuesta al problema de salud publica se
iniciaron fuertes avances en la delimitacion del tipo y concentracion maxima

permisible de contaminantes a la atmésfera (Ghio et al., 1999).

La contaminacion del aire y su impacto en la salud humana es un problema que se
sigue manifestando principalmente en las megaurbes, de forma diferencial entre
regiones dependiendo del desarrollo econdmico, politico y tecnoldgico, asi como de
factores climaticos, topograficos, de la naturaleza y calidad de las fuentes
energéticas disponibles (Fenger, 1999). No obstante, existen una serie de
caracteristicas que comparten las distintas regiones del mundo, como se sabe es

ampliamente conocido que el grado de industrializacién que acompanfa a un pais que


http://www.monografias.com/trabajos16/paradigmas/paradigmas.shtml#queson
http://www.monografias.com/trabajos11/mcrisis/mcrisis.shtml#QUEES
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se desarrolla, va de la mano del incremento dramatico de las emisiones a la
atmoésfera, esta situacibn se ha presentado en diversas ciudades de paises
desarrollados (Avakian et al., 2002) que se vieron en la necesidad de disminuir y
controlar la emision de sus fuentes fijas y méviles. Algunos casos son mas graves
que otros, sobre todo, porque paises industrializados con legislaciones ambientales
estrictas, transfieren su tecnologia a megaciudades emergentes con nulos o
incipientes cuadros normativos, que ademas enfrentan altas tasas de crecimiento y
densidades poblacionales, expansiones urbanas no planificadas, aumento en el
numero de viajes persona/automovil y la consecuente expansion del parque y del
transito vehicular y sistemas de pavimentacién entre otros factores. El Area
Metropolitana de la Ciudad de México (AMCM) es uno de estos casos graves que

hay que estudiar, entender y resolver.

En el mundo industrializado, desde la década de los 70, la calidad del aire se ha
venido valorando a través del monitoreo continuo y automatizado de contaminantes
atmosfeéricos criterio (dioxido de azufre, 6xidos de nitrdgeno, monoxido de carbono,
particulas atmosféricas y algunos otros productos derivados de la quema de
combustibles fésiles), realizado via redes especializadas de monitoreo atmosférico.
La dimension del problema, en paises en vias de desarrollo o en algunos paises con
economias en transicion, es limitada y los datos histéricos de su evolucién en el
tiempo son escasos (Fenger, 1999). Hay paises donde la evaluacion de los
inventarios de emisiones ha servido como base en la estimacion de la tendencia
general y regional de la calidad del aire y en la delimitacion de fuentes emisoras y su
impacto en la contaminacion del lugar, a través de estos bancos de datos se sabe
que la quema de combustibles fosiles y el transito vehicular contribuyen con la

formacion primaria o secundaria de contaminantes (Zheng y Fang, 2000).

Sin embargo, a través de la informacidon que proporcionan los inventarios de
emisiones es dificil pronosticar el impacto de la contaminacion en sus vecindades, es
decir, de sus variaciones espaciales (patrones de transporte y dispersion de
contaminantes) y la aparicion de otros contaminantes sobre todo los de tipo
secundario. La contrastacion de los inventarios con las bases de datos generadas

por las redes de monitoreo posibilitara el entendimiento del grado de contribucién de
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las actividades humanas a la contaminacion atmosférica. Con los datos existentes, la
valoracion actual del problema de la contaminacion atmosférica muestra que, por lo
menos siete megaurbes del mundo exceden diaria o anualmente, los niveles
maximos permisibles para la proteccion a la salud, de tres o mas de los
contaminantes criterio o criticos (Cd. de México, Beiging, Los Angeles, Sao Paulo,
Moscu, El Cairo y Yakarta). Casi siempre uno de estos contaminantes corresponde a
las particulas atmosféricas (Avakian et al., 2002).

Especificamente, el problema de la contaminacion por (PA), ha recibido en los
ultimos anos particular interés, debido a que, la exposicion de las poblaciones
urbanas a altas concentraciones de dichas particulas, se ha relacionado con efectos
adversos a la salud y porque se trata de un componente ubicuo del aire, cuyo
entendimiento y control son limitados. El manejo de la contaminacion por PA requiere
del desarrollo de estrategias de control, que a su vez, dependen del conocimiento de
los componentes que las integran y las fuentes responsables. La mayor parte de
estudios epidemioldgicos que evidencian los efectos adversos a la salud humana por
exposicion a contaminantes atmosféricos, asi como los estandares que gobiernan
actualmente las emisiones de este tipo de contaminantes, se han fundamentado en
la evaluacidn de la concentracion y tamafo, dejando al margen la composicidon

quimica de esta compleja mezcla (Harrison y Yin, 2000).

Por cuestiones técnico-econdmicas y por su conocida toxicidad, se evaluan
permanentemente las concentraciones de distintos tamanos de PA, particulas
suspendidas totales (PST), particulas menores de 10 um (PMyo) y particulas iguales
o menores a 2.5 ym (PM5). Las mas pequefas son predominantemente de origen
antropogeénico, tienen mayor persistencia en el aire, tienen alta probabilidad de que
su composicién quimica se modifique en la atmésfera y de llegar a las partes mas
profundas del sistema respiratorio (Harrison y Yin, 2000), por lo que son mas
toxicas. En tanto que en las PA mas grandes son frecuentemente de origen natural y
tienen un menor impacto en la salud humana, ya que se depositan en la parte
superior del tracto respiratorio, donde mas facilmente pueden ser expectoradas y por

consecuencia tener una menor toxicidad.
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En la atmosfera de zonas urbanas y suburbanas, el estudio de la distribucion de
tamafnos de PA muestra cambios mas pronunciados en la fraccidén fina que en la
fraccidn gruesa, sin embargo, el conocimiento que se tiene de las particulas menores
es limitado sobre todo para la descripcién de sus caracteristicas quimicas (Fang et
al., 2002). Esta situacion ha intensificado la evaluacién de esta fraccion sobre todo
en paises desarrollados y con el propdsito final de entender la contribucion de
factores como fuentes emisoras, condiciones geograficas y meteoroldgicas, etc., y
cuyo conocimiento puede contribuir al disefio de estrategias para su control y
consecuente impacto a la salud. Sin el detalle de la composicion quimica de las PA,
es casi imposible identificar con precision las fuentes de contaminacion y su relativa

abundancia.

La informacion existente en lo que se refiere a composicidon quimica de las PA,
muestra que los constituyentes inorganicos como los sulfatos, los nitratos, el amonio
y la sal de mar han sido el foco de atencion de los investigadores, por esta razén se
tiene un mayor conocimiento de ellos. La caracterizacion fisica y quimica de la
fraccidon organica ha recibido menor atencidén porque es mas dificil evaluarla debido a
que su grado de complejidad es mayor; por este motivo existe una menor cantidad
de informacion al respecto. A través de cientos de compuestos separados e
identificados por cromatografia de gases- espectrofotometria de masas, la masa total
de todos los compuestos individuales solo se ha cuantificado de 10-20% del carbon
organico total. La informacion de los compuestos organico solubles en agua aun es
menor, se estima que solo representa una fraccion significativa entre el 28-77% del

total organico dependiendo de la localizacion de la muestra (Varga et al., 2001).

Al ser la atmésfera una unidad de procesamiento de compuestos organicos es
importante entender la complejidad fisica y quimica de los procesos a los que son
sometidos los contaminantes derivados de fuentes naturales y antropogénicas,
siendo de gran relevancia lo que ocurre en la atmdsfera de zonas urbanas. En virtud
de que esta situaciéon tiene influencia en su transformacién quimica, transporte,
dispersion y deposicién. Adicionalmente, el tipo y cantidad de compuestos asociados
con la fraccién organica de las PA depende del tamafio de la particula y de factores

espacio-temporales, como ejemplo, se sabe que en el afio de 1997 en la Ciudad de
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México se reportd un alto contenido de carbdn organico (aproximadamente el 50%

de la masa) en la fraccion fina de las PA (Mazurek, 2002).

La caracterizacion de los de los compuestos organicos es dificil por la gran
diversidad de fuentes de emision y de las innumerables vias de formacién que
pueden seguir. Un grupo de singular complejidad corresponde a las macromoléculas
integradas en las PA, dado que muchas de ellas pueden ser de naturaleza biogénica,
aunque también pueden provenir de reacciones en la atmodsfera, como sucede con
los compuestos organicos volatiles (COV) que pueden ser oxidados a compuestos
multifuncionales con bajas presiones de vapor tendientes a condensar, para formar
particulas o bien pueden reaccionar con otros constituyentes y aumentar su peso
molecular, disminuir su volatilidad e incrementar asi su tendencia a condensar
(Barsantiy Pankow, 2006).

Desde hace 4 décadas y una vez que se generé un mayor conocimiento del
contenido organico en las PA, se sugiri6 que compuestos organicos volatiles y semi-
volatiles emitidos de fuentes primarias pueden producir polimeros secundarios de
alto contenido de carbdn, al mismo tiempo estan involucrados en la formacioén de las
gotas de las nubes y neblina. Actualmente, se estima que una gran proporcién de la
fraccion organica soluble en agua (por arriba del 59 %) se relaciona con compuestos
que incluyen proteinas y substancias que se comportan como acidos humicos. En
algunos paises se ha reportado que las proteinas y sus derivados se cuentan en ~10
% del carbon organico soluble en agua (COSA), de las PA. Su presencia adquiere
importancia atmosférica porque pueden actuar como surfactantes, reaccionar con
gases traza como el ozono u oxidos de nitrogeno y afectan la salud publica como
alergenos (Mikhailov et al., 2004).

Otro estudios, han mostrado que particulas derivadas de ambientes rurales y
urbanos (Havers et al., 1998; Decesari et al., 2001; Samburova et al., 2005; Dinar et
al., 2006), las provenientes de neblina y de muestras de ambientes marinos, asi
como de aerosoles derivados de la quema de biomasa contienen entre el 20-70% de
peso de la fraccion de COSA, esta fraccion esta constituida basicamente por acidos

carboxilicos de alto peso molecular (Graber y Rudich, 2006; Dinar et al., 2006).



22

Por otra parte, se tiene conocimiento de que la fraccidon organica de alto peso
molecular puede contener compuestos con complejas estructuras aromaticas de
heterogéneos grupos funcionales como los fendlicos y los acidos (Decesari et al.,
2001; Varga et al., 2001; Mayol-Bracero et al., 2002; Dinar et al., 2006), que tienen
cierta similitud con las sustancias humicas provenientes de fuentes terrestres y
acuaticas. Sin embargo, su origen es incierto dado que pueden corresponder a la
sintesis secundaria de materia organica atmosférica via foto oxidacion de
precursores primarios biogénico- antropogénicos o pueden ser resultado de la
erosion edlica, de fracciones de vegetacion o provenir de la emisidén directa de la
quema de biomasa y hollin del escape de los automoéviles (Gao et al.,, 2004;
Samburova et al., 2005; Dinar et al., 2006). A este grupo de compuestos se les ha
denominado HULIS (compuestos organicos con comportamiento fisico y quimico

similar al de los acidos humicos).

La presencia de las macromoléculas como los Hulis, término introducido por primera
vez por Havers et al.,, 1998, se ha inferido de mediciones realizadas en aerosoles
completos o en la fraccién acuosoluble de los mismos. Su determinacion cuantitativa
estd todavia sujeta a grandes incertidumbres conceptuales y experimentales
(Puxbaum et al., 2005) dado que se trata de compuestos ubicuos y su determinacion

esta sujeta a la aplicacion de distintos métodos analiticos aun en discusion.

En México existen incipientes estudios que describen la composicion quimica de las
PMio y PM2 5, la mayor parte de la investigacion que se han realizado en el AMCM ha
sido con un enfoque predominante hacia la evaluacion de especies inorganicas y
muy poco se ha analizado el comportamiento de especies organicas, como las
macromoléculas. Algunos de ellos reportan evaluaciones de hidrocarburos
poliaromaticos (HPA'’s), constituyentes de importancia genotdxica y carcinogénica
(Gutiérrez, 2005), asi como del inicio de la evaluacién de proteinas y acidos humicos
(Olivos, 2005).

En el contexto de lo expuesto queda claro que existen muchas interrogantes con
relacion a la caracterizacion quimica de la fraccion organica y particularmente de la

fraccidn organica soluble en agua, motivo por el cual nuestro grupo de trabajo ha
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situado ésta fraccion como un punto de prioridad para su estudio, partiendo de esta
premisa el estudio se orientd hacia la evaluacién del contenido de iones solubles,
proteinas y sustancias tipo HULIS en el extracto acuosoluble de PA de diferentes
tamanos provenientes de distintas regiones del AMCM vy se analizaron las
interrelaciones entre estos solutos y sus asociaciones con otras variables del medio
como la concentracion de contaminantes criterios que coexisten con ellas. El
propésito final del trabajo es aportar informacién relacionada con la composicion
quimica de las PA para que en futuros trabajos se oriente la caracterizacion de las
principales fuentes emisoras y que coadyuve a la toma de decisiones acerca de la

prioridad de su control.
Justificacion

Existen numerosas razones que soportan la pertinencia de investigaciones
relacionadas con la caracterizacion de la composicion quimica de las PA en regiones

urbanas, a continuacién citaremos algunas de ellas:

1. Persistente y severa contaminacion por PA en megaregiones como es el caso

del AMCM en la que coinciden peculiares caracteristicas.

a. Segunda megaurbe mas poblada del mundo, con condiciones
fisiogeograficas particulares como: cuenca semicerrada, clima poco
favorable para la dispersion de contaminantes, situada a una gran
altitud, con vulcanismo y gran incidencia de incendios forestales y
vulnerabilidad a desastres tanto naturales como provocados por el
hombre (Bravo et al., 2002).

b. Ampara la quinta parte de la poblacién nacional, que esta expuesta de
manera cotidiana a altos niveles de contaminacion, con bajos niveles
de atencion médica formal, con una gran proporcion de subsectores
mas susceptibles (29% nifos entre 0 — 14 afios y 7% adultos tercera

edad = 60 afos).

c. Con datos de monitoreo atmosférico formal, pero con necesidades

crecientes de complementacion sobre todo en lo que se refiere a la
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composicion quimica y particularmente a la fraccion organica asociada
a las PA. Informacion determinante para una mejor toma de

decisiones, evolucion de normatividad y control de la contaminacion.

2. La contaminacion por particulas es un tépico prioritario de estudio tanto en
paises desarrollados, como en paises en vias de desarrollo, sobre todo por su
asociacion con: a) la incidencia de enfermedades cardiorrespiratorias agudas
y cronicas, b) el incremento de los indices de mortalidad. Entre los hallazgos
mas relevantes se encuentra que ante incrementos de 10 uyg/m* de PMz s hay
un aumento de 1.6% en las muertes diarias de las personas mayores de 65
afnos y de 6.9% en la mortalidad infantil (menos de 1 afio de edad) y que un
aumento de la misma magnitud en las PMo, se asocia con un incremento de
4% de las muertes totales diarias (SMA-GDF, 2006).

3. La composicion quimica de la fraccién organica de las PA es un area de

investigacion emergente, multi e interdisciplinaria por varias razones:

a. Aportaria informacion relacionada con las fuentes emisoras de las PA,

situacion necesaria para establecer estrategias de control.

b. Se trata de una fraccion organica en donde cerca del 20% de la masa
ha sido estudiada cuali y cuantitativamente como componentes
individuales para algunas ciudades de paises desarrollados. El 80%
remanente de la masa aun no ha sido dilucidada y puede contener

especies quimicas de impacto ambiental.

c. La perspectiva quimica de las PA continua al presente siendo un
desafio, dada la gran asociacion de moléculas y las variaciones en la
concentracion asociadas a esta compleja mezcla organica. El protocolo
analitico debe ser robustecido y cuantificar las varias formas de
compuestos organicos, (grupos funcionales y clases de compuestos)
(Mazurek, 2002).
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Hipotesis y objetivo del estudio
Hipotesis
El contenido de macromoléculas en las PA urbanas es dependiente de la region y

tiempo de coleccion y guarda relacion con el contenido de algunos componentes

inorganicos y con gases circundantes.
Objetivo General

Evaluar la presencia de aniones y macromoléculas solubles en agua en PM+ y PM2 5
del AMCM, colectadas en cuatro regiones y en distintos meses de los afios 2002,
2003 y 2004; asi como analizar la relacion estadistica entre ellas y con gases criterio

que coexisten en el mismo tiempo y espacio.
Objetivos especificos

1. Evaluar la concentracion de cloruros, sulfatos, nitratos, proteinas y
substancias con comportamiento fisico y quimico similar al de los acidos
huamicos, asociadas a PMqyy y PM,5s colectadas en diferentes Merced,
Pedregal, Tlalnepantla y Xalostoc en las épocas seca fria 2002-2003,
caliente 2003 y humeda 2004.

2. Estimar factores de correlacion y/o relaciones moleculares entre los

distintos componentes de las PMyo y las PM;s.

3. Contrastar los resultados con lo reportado en estudios previos.

2. Marco teorico

2.1 Directrices y prioridades en materia de investigacion de particulas

atmosféricas.

Los investigadores preocupados por las consecuencias de la contaminacion
ambiental, han encontrado que son variados los factores que afectan la salud tanto
de los seres humanos, como de los ecosistemas, la mayoria de esos conocimientos

han sido derivados de estudios de epidemiologia ambiental, donde un punto de
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acuerdo es la relacidn existente entre la exposicion humana a los peligros
ambientales y a la salud, tratando de amortiguar los efectos dafinos de la exposicion
a los contaminantes ambientales, se han establecido directrices y prioridades en la

investigacion de las PA en todo el mundo (Wcislo et al., 2002).

Hay varias interrogantes que aun no han podido ser contestadas, como son la
relacion que hay entre las particulas atmosféricas y la salud publica, lo que ha
estimulado a algunas organizaciones preocupadas, incluyendo a la EPA y WHO para
analizar y recomendar necesidades prioritarias de investigacion y mejorar los

estandares de calidad en materia de particulas atmosféricas.

Para poder dar respuesta a esas preguntas se han establecido prioridades como
son:
a) Determinar los mecanismos que expliquen la mortalidad y morbilidad
asociados con altos niveles de particulas en el ambiente,
b) Establecer relaciéon entre los efectos en las particulas con otros
contaminantes,
c) Asociar la emision de las particulas con diferentes responsables bioldgicos,
d) Determinar las fuentes de emision,
e) Evaluar la composicién quimica y las propiedades fisicas para explicar la
relacion entre las concentraciones ambientales monitoreadas y los promedios

de exposiciones personales.

Estas son algunas de las incertidumbres que se requiere responder a través del
analisis de bases de datos tan amplias como para crear modelos o0 nuevas técnicas
y equipo adecuado y asi poder diagnosticar los efectos de la exposicion a
contaminantes para los estudios enfocados a dar una descripcion mas abundante del
origen y fuentes de emisién, morfologia, propiedades fisicas y quimicas, asi como de
sus propiedades termodinamicas (Husar y Husar, 1996). Algunas particulas son
liquidas, otras son sdlidas; otras mas contienen el centro rodeado por liquidos, y
algunas mas son cadenas de aglomerados. Con toda esta variedad de

incertidumbres es necesario tomar en cuenta tanto el tamafo de la particula al igual
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que la composicion quimica como factores importantes para determinar los

potenciales impactos en la salud humana (Allen et al., 2001).

A diferencia de otros contaminantes criticos, las PA corresponden a una entidad no
bien definida, no tienen féormula quimica especifica. El término de PA, es mas bien
genérico que se usa para describir minusculos trozos de materia (liquida o sdlida)
flotando en el aire (Obot et al., 2002). Los diametros de las particulas se extienden
en cuatro érdenes de magnitud, desde unos pocos nandmetros hasta un ciento de
micrometros. Las particulas generadas por la combustién, como las de plantas de
generacion de energia, de automodviles y hasta humo de tabaco, pueden ser tan
pequeias como 0.01um y tan grandes como 1 ym. Las particulas producidas en la
atmosfera por procesos fotoquimicos tienen un diametro de 0.05 a 2 ym. Las cenizas
producidas por combustién de carboén tienen un rango de 0.1 ym a 50 ym. Los polvos
que transporta el viento, pélenes, fragmentos de plantas y polvos de cemento son
generalmente de un diametro mayor a 2 ym. El tamafio es uno de los parametros
mas importantes que determinan el tiempo de vida en la atmdsfera, la deposicion, y
las propiedades épticas de las particulas. El tamafio de particula tiene una fuerte
influencia en la visibilidad y el balance de radiacion solar en la atméosfera (Husar y
Husar, 1996).

Las fuentes de emision, los mecanismos de formacion y la composicion quimica de
las particulas clasificadas como finas y gruesas representan dos modos de aerosol
diferentes, con patrones espaciales y temporales también diferentes. En el modo
grueso, las particulas de polvo tienden a ser mas variables en el espacio y en el
tiempo y pueden ser suspendidas a través de actividades naturales o inducidas por
los humanos. Las particulas finas son mayormente de origen secundario y su patron

espacio temporal es regional (Husar y Husar, 1996).

Para fines técnicos no se consideran como un solo contaminante, sino mas bien una
mezcla muy compleja de agregados de diferentes tamafos asi como de
composicién, derivadas de multiples origenes, incluyendo emisiones primarias
naturales (biogénicas) y antropogénicas (sintéticas y pirogénicas); al igual que la

formacion secundaria de aerosoles provenientes de transformaciones de gases a
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particulas (Ej. condensacion de compuestos semivolatiles) y de reacciones quimicas
atmosféricas (Ej. oxidacion de SO, a sulfatos) (Obot et al.,, 2002), que a su vez

pueden tener tanto origenes inorganicos como organicos.
2.2 Megaciudades, urbanismo y contaminacién atmosférica

El Area Metropolitana de la Ciudad de México presenta algunas limitaciones que
frenan su desarrollo econdbmico; como son: su elevada concentracion demografica,
contaminacién ambiental, escasez de recursos naturales, desequilibrio hidraulico,
centralismo politico y falta de coordinacion entre los responsables del gobierno y su
administracién; enfatizando en el proceso de urbanizacién y los retos sociales y
economicos. El proceso de urbanizacion incrementd los asentamientos humanos
precarios con tendencia al aumento de la mancha urbana y la conurbacion

creandose la llamada megalopolis (metropoli de metropolis) (Iracheta, 2004).

Desde la década de los 80, en medio de la crisis econdmica y del ajuste estructural
neoliberal, la configuracion territorial del AMCM ha estado sometida a un proceso de
cambio, caracterizado por un patron de crecimiento y estructuracion urbana regido
por la iniciativa privada, el libre mercado, la desregulacién y el debilitamiento de la
politica estatal. (SMA.GDF. 2006). Este espacio fue el de mayor dinamismo
economico nacional, tanto en la sustitucion de importaciones como en el desarrollo
del mercado interno con la proteccion gubernamental; sin embargo, las politicas
nacionales situaron la economia en el exterior y la busqueda de estabilidad
financiera, con la consecuente pérdida de crecimiento y empieza a predominar el
sector servicios en detrimento de las industrias mas débiles, principalmente las

pequefas y micro empresas (lracheta, 2004).

La siguiente etapa de expansion territorial de la ciudad de México, se inicia con la
década de los 90; corresponde a un fendbmeno que se denomina megalopolizacién.
El proceso se lleva a cabo en la Region Centro, integrada por las capitales de las
entidades federativas, casi todas ellas capitales de Hidalgo, México, Morelos, Puebla,
Tlaxcala y D.F. constituyendo un nivel cuantitativo y cualitativamente distinto de la
concentracion urbana (SMA-GDF, 2006).
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En el escenario demografico del AMCM para el afio 2020 tendra 21,8 millones de
habitantes (UNPD, 2009), por lo que urge el cumplimiento del Programa de
Ordenacion de AMCM. Con la aplicacion de estrategias de descentralizacion,
retencién de la poblacion dentro del D.F. y de la distribucion del crecimiento

demografico en las ciudades que forman la Region Centro (Iracheta, 2004).

El crecimiento demografico previsto para el Distrito Federal hasta el 2025 requiere de
la construccion de alrededor de 7,600 viviendas nuevas, anuales. Para satisfacer
esta demanda se necesitarian alrededor de 16,000 ha de terreno, considerando que
la densidad poblacional se duplique es decir, pase de 120 a 300 hab/ha. Esta
demanda es un reto para cualquier gobierno, si se quiere evitar que el suelo de
conservacion continue perdiéndose. En el periodo 2001-2006, el GDF habra
construido cerca de 60 mil viviendas nuevas y llevado a cabo anualmente 15 mil

acciones de mejoramiento y ampliacion de casas-habitacion (SMA-GDF, 2006).

La metropolis se ha expandido siguiendo los ejes de comunicacion, absorbiendo
poblados y devorando casi todos los espacios, sin tomar en cuenta las necesidades
de areas abiertas y ambientales. Este proceso ha provocado la conurbacién de viejos
pueblos ubicados en las delegaciones del Distrito Federal y en los municipios del
Estado de México; y nuevas conurbaciones, a partir de la accion del mercado ilegal
de suelo y como producto de la accidn de los desarrolladores o en muchos casos, del
propio Estado, cuando con el afan de reducir los costos de suelo, se han construido
mas proyectos habitacionales en Ilugares de la periferia. La urbanizacion
metropolitana ha sido un proceso que se ha desarrollado en buena parte al margen
de las normas y orientaciones establecidas en los planes de desarrollo urbano. Esto
ha permitido que sean fuerzas distintas al Estado las que conduzcan la urbanizacién.
Al mismo tiempo de la urbanizacion informal, el proceso mas o menos formal de
urbanizacién se orienta a formar espacios urbanos unifuncionales, asi como una
urbanizacién de baja densidad (espacios residenciales para las clases medias y altas
y asentamientos precarios para los grupos de menores ingresos). Hay un olvido de
las areas centrales; disminuye la densidad de poblacion y se transforman los usos
del suelo; experimentandose una degradacion urbana que ayuda a incrementar el

crecimiento de la periferia. Como resultado se expanden los marcos espaciales de
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actividades urbanas, se aumenta la demanda de transporte y el consumo de
combustibles, y con ello, la degradacion de la calidad del aire, mientras se subutiliza
la infraestructura urbana construida que con costos crecientes de las redes de

servicios (lracheta, 2004).

El problema fundamental de la contaminacion atmosférica en el AMCM es resultado
de la sobrecarga de un recurso comun ambiental como es la cuenca atmosférica;
que esta a la vez asociado con la demanda sobre otro recurso comun, como lo es la
capacidad de la infraestructura vial y, en general, de los recursos territoriales. Dicha
sobrecarga puede ser explicada en funcion de la demanda por kilémetros recorridos
en vehiculo privado, el numero de vehiculos en circulacion, el congestionamiento
vehicular, la superficie del area metropolitana ocupada por vialidades y la eficiencia
energética de los vehiculos, asi como por el volumen, tipo y calidad de los
combustibles que se utilizan y el control de emisiones en relaciéon a las

particularidades geograficas, climaticas y demograficas de la zona (SMA-GDF, 2006).

El alto consumo de combustibles de los vehiculos automotores, lo obsoleto del
parque vehicular, y los patrones inadecuados de movilidad urbana son las causas de
las emisiones contaminantes que afectan a la zona metropolitana. El parque
vehicular ha crecido de forma persistente durante los ultimos afios, considerandose
que el 71% son vehiculos privados y el resto taxis, colectivos, autobuses y vehiculos
de carga. Se estima que en la actualidad circulan 3 millones de automotores, y de
ellos, s6lo un 45% tiene mas de 10 anos de uso, complicando el problema de la
contaminacién. Problemas que son causados por la estructura de los viajes, en
donde se observa que la mayoria de ellos se lleva a cabo en vehiculos de baja
calidad ambiental y, muy pocos, en sistemas colectivos eficientes de baja emision de
contaminantes; se estima que actualmente se realizan alrededor de 36 millones de
viajes/personaldia siendo el automavil particular utilizado en el 21.4% de los mismos
y los microbuses en mas del 55%. Desde el punto de vista social, el uso del
automotor es poco justificable ya que solo la quinta parte de la poblacion viaja
habitualmente en ellos (SMA-GDF, 2006).
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Se puede considerar que el uso del automdévil es causa y resultado de la creciente
expansion de la mancha urbana, que conduce a la necesidad de viajar distancias
cada vez mas largas aumentando la demanda total de kildmetros recorridos,
ademas, debe reconocerse que hay una gran cantidad de costos externos
ocasionados por el uso del automovil que son asumidos por toda la sociedad y no
so6lo por los propietarios de vehiculos automotores; entre los que destacan los gastos
por enfermedades debidas a la contaminacion (hospitalizacion, medicinas, etc.),
depreciacion inmobiliaria por deterioro atribuible a vialidades y congestionamiento, la
disminucién y/o pérdida de productividad, la pérdida de horas/hombre en los
congestionamientos, la pérdida de vidas humanas por accidentes, el dafio a bosques
y cultivos causados por los oxidantes fotoquimicos y costos de oportunidad por el

uso del espacio y la infraestructura publica (SMA-GDF, 2006).
2. 3 Fuentes emisoras y composicion de las PA
2.3.1 Fuentes de origen natural y antropogénico

Las emisiones naturales son el resultado de procesos debidos a la erosion del suelo,
el vulcanismo y los vientos dominantes en un sitio determinado, asi como también los
incendios forestales y los océanos. La estimacion de las fuentes naturales es incierta
ya que en escala global la superficie de los polvos resuspendidos hacen una gran
contribucion al total de las emisiones naturales, mientras que la actividad volcanica
también contribuye con algunos contaminantes en la region. Los aerosoles marinos
generados por la brisa marina y la accién de las olas pueden contribuir alrededor de
un 10% del total de las emisiones de los elementos metalicos, mientras que los que
contienen aerosoles biologicos son importantes en las regiones forestales. Otros mas

estan contenidos en las emisiones de combustién de biomasa (Allen et al., 2001).

Los aerosoles emitidos por actividad antropogénica estan en relacién a su fuente de
emision y exhiben caracteristicas relevantes de (tamano, concentracion y densidad)
diversas especies quimicas, que contienen algunas entidades inorganicas y muy
complejas mezclas de componentes organicos que pueden ofrecer identificacion
inequivoca de su fuente (Del Borghi et.al.,1999). Se considera que la combustién de

combustibles fésiles es una fuente principalmente antropogénica de Be, Co, Hg, Mo,
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Ni, Sb, Se, y V, también una gran contribuciéon de As, Cr, Cu, Mn y Zn. Mientras que
los procesos industriales metalurgicos producen grandes emisiones de As, Cd, Cu,
Ni y Zn. Las emisiones de la combustién de gasolina y diesel de los automdviles
contienen cantidades variables de Pb, Fe, Cu, Zn, Ni y Cd y hule de la abrasién de

las llantas que es una fuente de Zn (Allen et al., 2001).
2.3.2 Fuentes de origen de componentes inorganico y organico

Hasta hace poco tiempo los componentes inorganicos fueron el principal foco de
atencion (los aniones, los cationes y sal de mar), con los datos que este
conocimiento ha generado, se puede considerar que estas especies han quedado
relativamente conocidas. Dentro de los componentes inorganicos conocidos
ampliamente por los datos que se tienen de las siguientes especies son: Al, Ca, Mg,
Pb, Na*, V, CI', NH;", NO3", SO47, Br, Mn, Fe, Ni, Zn, Cd, K*, Ba, Cu, As, Be, Hg, Cr
y CE (carbdn elemental) y algunos mas (Zeng y Fang, 2000).

Respecto a la evaluacién de la composicién quimica de la fraccion organica algunos
estudios practicados a los aerosoles urbanos han demostrado que uno de los
componentes que se encuentra en proporcidon apreciable es el material carbonaceo,
tanto en forma elemental como organica, de ahi que la combinacion de ellos
proporcione tal cantidad de compuestos organicos que aun no se han podido
determinar y surgen gran cantidad de interrogantes acerca de su composicion. Entre
los compuestos organicos que se han identificado en muestras de PMyg, se incluyen
alcanos, alquenos, HPA'’s, hidrocarburos oxidados incluyendo acidos, aldehidos,
quinonas, fenoles, ésteres y compuestos organicos con nitrégeno y azufre (Carnelley
y Le, 2001).

Los compuestos organicos en los aerosoles son ampliamente usados como
indicadores para analizar las fuentes de emision, tanto en el aire intramuros como en
el de las zonas urbanas. La investigacion de la contaminacion intramuros y la de
zonas urbanas han reportado literatura en la que se han aplicado trazadores
organicos e inorganicos, por lo que hay que continuar mejorando los programas de
investigacion del cambio global y los trazadores moleculares son un aspecto muy

importante. Se han hecho progresos en definir nuevos trazadores organicos en los
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aerosoles, debido principalmente al desarrollo de la sensibilidad de los instrumentos
y las aplicaciones de los compuestos biomarcadores elucidados en los registros
geoldgicos por compuestos organicos geoquimicos, la caracterizacion de
compuestos naturales por productos quimicos y los compuestos sintéticos por la

industria quimica (Simoneit, 2004).

Se ha demostrado que los compuestos organicos constituyen una fraccidon
importante, de 10 a 70% del total de la masa del aerosol (Zapolli et al., 1999;
Decesari et al., 2001), encontrandose que la mayor contribucidn que se puede
identificar en las PM3 5 es de carbén organico (OC), entre los que se han identificado
se encuentran la combustion de madera, diesel, coccion de alimentos y motores de
gasolina de vehiculos, como también pequefia contribucion de gas natural al
guemarse, polvo de caminos pavimentados y desechos de vegetacion (Zheng et al.,
2002).

2.3.3. Composicion quimica de las PA.

Tomando como base lo descrito previamente, es evidente que la composicion
quimica de las PA esta fuertemente influenciada por las fuentes primarias de emision
de las mismas, no obstante esta misma composiciéon depende también de reacciones
secundarias, es decir de reacciones a las que estan sujetos los componentes una
vez emitidos y que dependen de las condiciones atmosféricas como gases

circundantes, humedad y radiacion entre otras.

La mayor parte de los estudios realizados en materia de composicidén quimica de las
PA reportan la presencia de iones sulfato, amonio y nitratos, asi como del i6n
hidrogeno; ademas de carbdon elemental (CE), compuestos organicos diversos y
metales alcalinos, alcalinotérreos, de transicion y algunos de los considerados como
pesados. Algunas de estas especies quimicas son predominantes de la fraccion fina
en tanto que otras lo son de la fracciéon gruesa. Se ha observado que el Ca, Al, Si,
Mg y Fe son abundantes en la fraccidn gruesa y se sugiere tienen origen edlico,
algunos otros materiales primarios como el polen, esporas, plantas y desechos de
animales se han reportado también como componentes importantes de la fraccion

gruesa. Especies del tipo potasio, cloruros y nitratos se han encontrado en ambas
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fracciones (finas y gruesas), pero se sugiere que su origen no es comun y depende
de diversas fuentes, se especula que el potasio en las particulas gruesas proviene
del suelo, en tanto que la presencia de esta misma especie quimica en las particulas
finas se considera tienen su origen en emisiones derivadas de la combustién de
biomasa, como sucede con la combustion de madera o cocinado de alimentos
(USEPA, 2004).

El problema principal de la determinacion de la composicion quimica de las PA es su
dependencia de la estacion del afo, de las actividades locales y regionales y de las
condiciones meteorolégicas. Por lo que es muy importante partir de que son variadas
las propiedades quimicas que se han estudiado, entre las que se cuentan la acidez,
H*; SO, NOs3, NH;", los componentes inorganicos (sales, oxidos de metales),
compuestos organicos (HPA’s y sus derivados), componentes bioldgicos (alergenos
y endotoxinas) y la interaccion con otros contaminantes gaseosos (Os, SOx, NOx,
CO) (Dreher et al., 2000).

Actualmente, hablar de composicion quimica de las PA requiere de entender la
abundancia relativa de la mayoria de los componentes; algunos de los que se han

mencionado son:

1.- Sulfatos: son derivados predominantemente de la oxidacién en la atmdsfera de

SO,, que es oxidado muy lentamente (Harrison y Yin, 2000).

2.- Nitratos: estan formados principalmente de la oxidacion del NO, atmosférico y en
mayor forma de nitrato de amonio, que estd en equilibrio en la atmdsfera, es
precursor de gases de amonio y vapores de acido nitrico. En algunos ambientes
predomina el nitrato de sodio porque de NO; oxida mucho mas rapido que el SO,
pero en forma menos uniforme (Harrison y Yin, 2000). Cuando los nitratos y los
sulfatos son formados en la atmdsfera por oxidacion de NO, y SO, respectivamente,
se dice que con toda seguridad tuvieron su origen en sus acidos fuertes, acido nitrico
y acido sulfurico. El acido nitrico es un vapor, el cual sélo puede ser incorporado a
las particulas por una significativa degradacién, por pérdida de su acidez y a través
del desplazamiento del acido clorhidrico de la sal de mar de las particulas para

formar nitrato de sodio, o por neutralizacion del amonio para formar nitrato de amonio
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(Harrison y Yin, 2000). En el caso de acido sulfurico, el acido es no volatil y una vez
formado es inmediatamente incorporado a las particulas, las cuales son
subsecuentemente neutralizadas por el ibn amonio atmosférico. En ambientes con
bajas concentraciones de amonio las particulas reflejan una apreciable cantidad de

acidos fuertes o acido sulfurico no neutralizado.

3.- 16n amonio: el ibn amonio en la atmdsfera proviene de la reaccion del amoniaco
natural con el vapor de agua, mismo que es neutralizado progresivamente por la
presencia de otros acidos fuertes como el sulfurico y el nitrico, para formar las

correspondientes sales de amonio, sulfatos y nitratos (Harrison y Yin, 2000).

4.- Cloruros: la principal fuente de cloruros es la brisa marina que llega tierra adentro
desde muy lejos de la costa. Los cloruros entran a las particulas como resultado de
la neutralizaciéon del amoniaco de acido clorhidrico vapor, el cual es emitido de

fuentes tales como incineradores y plantas productoras de energia.

5.- Carbon elemental (CE) y carbon organico (OC): provienen de procesos de
combustion, principalmente del transito vehicular, emitiendo particulas de hollin que
contienen carbon en el centro en forma sdlida (carbon elemental negro), con una
superficie cubierta de compuestos organicos semi-volatiles debidos a la quema de
gases (Harrison y Yin, 2000). Ademas el OC puede ser incorporado a las particulas
como resultado de procesos fotoquimicos en la atmdésfera lo que produce baja

volatilidad de los compuestos del carbén (Harrison y Yin, 2000).

6.- Materiales biolégicos: ha podido realizarse la caracterizacion del material de
origen bioldgico que incluye pequefos organismos como polen, bacterias, esporas,
excreciones y fragmentos de celulosa de las plantas (Harrison y Yin, 2000). Con la
excepcion de algunos virus, que hay generalmente en la fraccion gruesa, y otras

veces se ha caracterizado como OC separado del material biolégico.

7.- Materiales de la corteza terrestre: incluyen polvo del suelo y de la erosion de los
suelos y rocas con sus consecuentes derivados (silice, hierro, etc.) que reflejan sus
caracteristicas y las condiciones de la superficie. Su concentracion depende del
clima, tanto como de los procesos que las suspenden en la atmdsfera y que tienden

a ser favorecidos por superficies secas y fuertes vientos (Harrison y Yin, 2000).
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Al intensificarse las investigaciones sobre el origen y la composicion molecular de las
diferentes fracciones de compuestos quimicos que integran a las PA y se ha
intentado encontrar un numero de marcadores moleculares que pueden ser
indicativos su origen (como marcadores individuales o como patrones caracteristicos
de marcadores multiples); la concentracion del marcador puede también dar indicio
de la magnitud de la fuente (Simoneit, 2004). Dentro de los compuestos que
conforman las PA, existe un numero importante de especies quimicas que son
caracteristicas de ciertos tipos de fuentes; de aqui que, en lugar de regular todas las
especies quimicas, se puede hacer uso de algunos marcadores quimicos, que estan
relacionados con sus precursores; su forma quimica proporciona informacion acerca
de fuentes de emisidn y determina su relacion con otros contaminantes atmosféricos.
Existe una clara sobreposicién de fuentes que contribuyen a la presencia de una
misma especie en las PA, lo que hace dificil de identificar las fuentes especificas que
puedan ser responsables. Para subsanar esta dificultad se han empleado trazadores
de la contaminacion que pueden dar mucha informacion. Un trazador es un
componente (compuesto quimico) de las particulas que va a indicar la presencia de
determinado contaminante presente en el aire, asi como su distribucién y su
trayectoria porque ha sido incorporado a la atmdsfera por procesos naturales y

antropogénicos (Zheng y Fang, 2000).

Se ha demostrado que los trazadores inorganicos pueden proveer informacion de las
fuentes de la corteza terrestre, marina y fuentes antropogénicas, mientras que los
marcadores organicos pueden dar informacién adicional de emisiones de
combustion, actividad microbiana, y contribucién biogénica de plantas de tratamiento
de residuos sdlidos urbanos (Zheng y Fang, 2000). Los siguientes elementos pueden
ser escogidos como trazadores para un tipo de fuente especifico: Cu para
combustion de combustdleo de industria pesada, Pb para transito, Cd y Zn para
plantas incineradoras de desechos y Cd y Cu para la industria cementera (Del Borghi
et.al., 1999). Los procesos industriales también guardan relacion con la produccién
de polvo de aerosoles, el calentamiento residencial, las industrias cementeras y las
fundidoras. Estas fuentes de emisién son junto con el transito los principales

responsables de los trazadores de metales en relacién con el tamafio del polvo
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emitido, encontrando que la concentracion de mas elementos aumenta con el
decremento en el tamano de las particulas de polvo, mostrando una alta afinidad de
metales pesados con las particulas mas pequefas. Los trazadores metalicos son
incorporados a la atmadsfera durante la combustion de combustibles fésiles y madera,

asi como de la incineracion de basura (Del Borghi et al., 1999).

La utilizacion de compuestos organicos de particulas como trazadores ha servido
para entender la contribucion de fuentes primarias de particulas finas y de
concentraciones de OC en lo referente a la variabilidad estacional, por lo que los
compuestos organicos pueden ser tratados como marcadores moleculares. Las
particulas finas son una mezcla de muchos componentes que provienen de una gran
variedad de fuentes. El conocimiento de la concentracion en masa de las particulas
finas no provee un claro y completo entendimiento de la naturaleza quimica y origen
de contaminacion local o regional del aire por lo que hay que continuar trabajando en

la asociacion entre las PA y la salud (Zheng et al., 2002).

Se han identificado y cuantificado alrededor de 170 compuestos organicos en
aerosoles extractables en solventes (SEOC), que son los mas comunmente usados
en la identificacion de fuentes. La materia organica en aerosoles se deriva de dos
grandes fuentes: desechos biogénicos (residuos de plantas, bacterias, etc.) y
emisiones antropogénicas (aceites, hollin, etc.). En general alcanos, alcoholes y
HPA’s, y &cidos grasos, asi como compuestos trazadores, son las principales
familias de SEOC en aerosoles y cada uno posee informacion caracteristica de la
fuente. De forma analoga los HPA’s son conocidos por ser productos de procesos de
combustion a alta temperatura, y acidos grasos insaturados y la mayoria de los n-
acidos grasos (<C20) son de fuentes bacterianas. Los biomarcadores estan
presentes en los aerosoles y son muy usados para senalar compuestos pentaciclicos
no aromaticos de la combustion de coniferas y HPA’s policiclicos de residuos de

petroleo (Zeng et.al., 2002).

Se conoce que hay estudios y contribuciones de fuentes organicas e inorganicas
separadas y también se sabe que hay pocos estudios combinados, al mismo tiempo

se ha investigado que algunos compuestos organicos e inorganicos pueden ser
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emitidos por la misma fuente, lo que lleva a deducir que hay una estrecha correlacion
entre ambas fuentes y de su estudio se puede obtener mas informacion. Al mismo
tiempo, la combinacién de dos técnicas, debera proporcionar mas informacion de la
misma fuente. Al ser mas efectivo el conocimiento que aportan las fuentes y usando
la combinacion de los datos, se puede ampliar la informaciéon de la dinamica de la

contaminacion del aire (Zheng y Fang, 2000).

Como resultado de esos estudios se ha encontrado que algunas de las especies
quimicas que se asocian con las PA pueden servir como indicadores de algun tipo de
fuente y/o regibn como Al, Ca y Mg que pueden ser empleados para estimar la
contribucién por aerosol mineral, otros elementos como el SO,-, Zn, Ni, V, K pueden
ser empleados como trazadores de fuentes antropogénicas y combustién de
biomasa. Algunas especies guardan relaciones caracteristicas entre ellas, como el
potasio y sodio (K/Na) y el cloruro y sodio (CI/Na) que presentan una relacion molar
caracteristica cuando la fuente de contribucién es de tipo natural ( el mar o el suelo),
pero cuando tiene lugar la quema de biomasa de origen vegetal se excede
considerablemente la concentracion de K en la atmésfera, modificandose con esto la
relacion molar entre estas dos especies quimicas, en cambio cuando se modifica la
relacion molar entre CI/Na, pudo haber tenido lugar una disminucién de cloruro por
Su reaccion con acidos nitrico o sulfurico formados en la atmosfera, lo que sugiere la
contribucion de otras fuentes adicionales a la contaminacion por PA (Venkataraman
et al., 2002). En la Tabla 1 se presenta un resumen de las especies quimicas que se

sugiere pueden ser marcadores quimicos de ciertas fuentes de contaminacion.
2.3.4 Compuestos macromoleculares en las PA

El caso de la caracterizacién de compuestos organicos asociados a las PA de origen
bioldgico es singular, ya que se conoce muy poco Yy su estudio no ha sido de mucho
interés. Su determinacion puede emplearse como un indicador de contaminacion
biogénica y su presencia puede modificar el comportamiento higroscopico de las
particulas atmosféricas, tal es el caso de las proteinas y acidos humicos (AH) que

tienen probada afinidad por el agua.
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Se sabe que los AH son transportados a la atmadsfera por la accion del viento; este
grupo de compuestos lo conforman la humina, el acido humico (AH) y el acido fulvico
(AF) que tienen su origen en la descomposicion de restos animales y vegetales

realizado por las enzimas segregadas por los microorganismos y macroorganismos

Tabla 1. Fuentes de contaminacién atmosférica y sus posibles y correspondientes
perfiles quimicos y marcadores quimicos.

Fuente emision Marcador

Suelo Al, Ca, Ti, Mn, Sc,, Si, Fe

Mar Na CI

Concreto Ca, Mg

Motores vehiculares Br, Zn Sb, SO,, SO,?

Ligeros Pb

Incineradores Br, Cl, Cr, K, Na, Sb, ,Zn, Ag, In, As,
S0,, SO,?

Fundidoras metales Pb, Hg, Fe, Cu, As,

Plantas generadoras de energia
que emplean:

Carbén Al, Ce, Se, W, Ti, As, , S, SO,, SO,

Aceite residual Ce, Co, La, V, Ni, Zn, SO,, SO,*

Quemado madera Ca, P2< Mn, Carbén elemental, SO,
SO,

Cocinado Cl, NOs, SO42, NH.*, Na*, Mg, K, Ca,
S0,, S0,

Pinturas Ti, Fe, Br, Al, Se

Refinadoras de petréleo Ce, La, Al, Co

Elaborado con datos de: Suarez y Ondov, 2002. EC Carbon Elemental

presentes en la biomasa y que generan la materia organica del suelo. El resultado
final tras el proceso continuo de transformacion quimica o bioquimica de los residuos
y sustancias vegetales y animales es la formacién del mantillo o humus, que se
origina a partir de la degradacion de la materia organica presente en el suelo. La
fuente principal del humus la constituyen los restos organicos de origen animal, ya
que se degrada mas rapidamente que la materia de origen vegetal, que puede
necesitar varios afios, aunque ciertos vegetales en suelos neutros pueden cumplir el
proceso en menos de un afo. Durante el proceso de humificacion, se requiere
ventilacién, calor y humedad, se originan unas sustancias organicas denominadas
AH y AF; mas de un 5% es considerado suelo rico en humus. Por otro lado, la

presencia de proteinas adsorbidas a las particulas o formando parte de ellas puede
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ejercer impacto en las PA, sobre el medio ambiente y la salud; resulta también de
singular interés ya que pueden ser un indicador de aerosoles de origen bioldgico
provenientes de bacterias, virus, hongos, esporas, polen; por lo que su determinacion

es de importancia (Olivos, 2005).

El material biologico también es ubicuo en los aerosoles atmosféricos. Al analizar el
material biolégico de los aerosoles se encontraron proteinas y celulosa. La
concentracién de proteinas en la atmésfera se calcula alrededor de 0.1ug/m® en
areas alpinas y arriba de 1.1 ug/m? en areas urbanas. (Romero, 2006). También se
han encontrado concentraciones entre 50-400 pg/m® para aminodcidos libres
disueltos sobre el Océano Pacifico. Los aminoacidos de origen biolégico mas
abundantes son la glicina y valina, que al cuantificarse se encontr6 que
correspondian del 3-8% de la masa de COSA. Se determinaron aminas alifaticas
(metilamina, etilamina y etanolamina) en todas las muestras estudiadas. Las aminas
alifaticas conforman de 0.3-0.6% de la masa de COSA, con los datos obtenidos de la
concentracion se establecid correlacion con los aminoacidos indicando que las
aminas alifaticas y los aminoacidos se originan en la misma fuente bioldgica (Yu,
2002).

La influencia de la composicion quimica en las PA se hace evidente en el efecto que
causan los componentes solubles e insolubles. Un trabajo de investigacién reportd
que una gran fraccion de COSA se encontraba presente en la neblina, y se cuantificd
como especie macromolecular (polimérica) de naturaleza organica y composicion
indefinida, la cual se podria derivar de la fase aerosol. Tales sustancias fueron
reportadas por tener caracteristicas quimicas muy similares a los AH (Zappoli et al.,
1999).

Debido a que sélo unas pocas sales inorganicas (SIO) constituyen la mayor parte de
la fraccion inorganica del aerosol, su comportamiento se ha simplificado a sales
puras o0 aerosoles compuestos de dos 0 mas especies SIO. Sin embargo, recientes
mediciones de campo, indican que los componentes organicos de la fraccién fina de
los aerosoles tenian un rango de ~20 — 90 % peso dependiendo de la localizacion y

de la fuente (Dinar et al., 2006), asi que al ampliar la investigacion de los aerosoles
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atmosféricos se demostré que contienen una fraccion significativa de componentes
organicos, (arriba de 50% en masa) (Zappoli et al., 1999; Samburova., et al 2005);
los reportes de esos estudios han identificado cientos de compuestos, pero la
naturaleza quimica de una vasta mayoria aun permanece desconocida. Se ha
postulado que los componentes de grandes moléculas contribuyen significativamente
a la masa del aerosol, con caracteristicas quimicas similares a los AH encontrados
en aguas naturales y el suelo (Samburova et al., 2005). Los AH son un tipo de
sustancias muy abundantes en el medio terrestre, donde producen efectos benéficos
al suelo, son encontrados también en el tracto intestinal, en la sangre de humanos y
animales y son metabolizados por el higado. Tienen una fuerte afinidad por algunos
cationes metalicos, propiedades que se cree esta relacionada con algunas

enfermedades de tipo cancerigeno (Vivas-Reyes et al., 2007).

Las moléculas organicas extraidas de las particulas de los aerosoles atmosféricos y
aislada de nubes de agua, neblina y smog se les dio el nombre de HULIS, (Humic-
Like Sustances) a propuesta de Havers et al., (1998) debido a que tienen cierto
parecido a los AH y AF terrestres y acuaticos. Sin embargo, se acumuld evidencia
que sugiere que los hulis atmosféricos difieren sustancialmente de ellos. Las
mayores diferencias incluyen bajo peso molecular promedio, bajo contenido de
fracciones de sustancias aromaticas, gran actividad en el area superficial de la
particula, mejor habilidad para producir actividad en las gotas de agua. Se encontré
que las sustancias humicas desempefan un papel importante en la adsorcién,
formacion de complejos y solubilizacion de los contaminantes en los compuestos
organicos en el suelo y en los ambientes acuosos anticipan que los hulis pueden
ejercer igual funcion en las PA, ya que las reacciones secundarias dan como
resultado la formacién de nuevos constituyentes de alto peso molecular, y no son
resultado del rompimiento de los compuestos organicos originales (Graber y Rudich,
2006). Los hulis al ser mondmeros idnicos tienen una concentracion de saturacion de
2-3 g/l, y su solubilidad incrementa con la concentracion los hulis totales a 4 g/l, lo
cual es explicado por la formacién de agregados de hulis. La solubilidad aumenta
linealmente de aproximadamente de 5 a 20 g/l de concentracion de hulis disueltos
(Salma, 2008).
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Los materiales humicos se han dividido en tres fracciones operacionales basadas en
su solubilidad en soluciones acuosas a diferentes valores de pH. Los AF que son
definidos como la fraccién de sustancias humicas solubles en todas las condiciones
de pH; los AH se definen como la fraccion de sustancias humicas que no son
solubles en agua bajo condiciones acidas, pero se solubilizan a pH alto, y la humina
es definido como la fraccion de sustancias humicas que no son solubles en agua a
ningun valor de pH. Los AF tienen el mas alto contenido carboxilico de las tres
fracciones dando como resultado una alta solubilidad en agua; ademas tienen el
peso molecular promedio mas bajo. Los AH tienen bajo contenido carboxilico y
mucho mayor peso molecular que los AF, lo que los hace insolubles en condiciones
acidas. Sélo en condiciones basicas o neutras son completamente solubles en agua
cuando un gran numero de grupos acidos es ionizado. El peso molecular reportado
para los AH varia ampliamente. La humina representa mas del 50% del carbon
organico total del suelo y es la fraccion menos estudiada por la dificultad de separarlo

de la matriz inorganica y su insolubilidad en soluciones acuosas (Kahalaf, 2003).

Los AF tienen un peso molecular en el rango de 500-5000 uma; son de color amarillo
claro a amarillo oscuro y son solubles en agua a todos los valores de pH. Los AH
tienen un peso molecular en el rango de 5 000 a cerca de un millén de uma; son de
color café oscuro a gris-negro y son solubles en agua a un pH>2. La humina tiene un
peso molecular mayor a un millén de uma, es negro e insoluble en agua a todos los
valores de pH (Tabazadeh, 2005), en la Figura 1 se resumen algunas de las

propiedades de las sustancias humicas.

Muchos investigadores creen que todas las sustancias humicas coloreadas oscuras
forman parte de un sistema relacionado con sélo polimeros no totalmente idénticos
entre los AH y los AF; se pueden explicar por variaciones en peso molecular,
numeros del OH funcional de los grupos (carboxilo, fendlico) y el grado de la
polimerizacion (Drozd et al., 1997). Al hablar de materia organica se incluyen los

tejidos vegetales y animales, los productos de la descomposicién parcial, el suelo y la

biomasa; por lo tanto, este término se refiere a los que pueden ser identificables, de

alto peso molecular, materiales organicos como los polisacaridos y proteinas, a
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sustancias mas simples como los azucares, aminoacidos y otras moléculas

pequefas y a las sustancias humicas. Se ha visto que el carbdn, los contenidos en

Propiedades de las sustancias humicas

(polimeros pigmentados)

Acido fulvico Acido huimicos Humina

Amarillo Amarillo Café Gris Negro

claro café oscuro negro

—— incremento en intensidad de color ——

------- incrementa en el grado de polimerizacién ——

2000 —— incrementa en el peso molecular—— 300 000 ?
45% ---—— incrementa en contenido de carbon —— 62%
48% disminuye el contenido de oxigeno —— 30%

1400 —--- disminuye la carga acida —— 500
—— disminuye el grado de solubilidad ——

(Stevenson 1962)
Fuente: Drozd etal 1997

Tabla 2. Propiedades de Acidos Fulvicos, Acidos Humicos y Humina.

oxigeno, la acidez y el grado de polimerizacion, cambian sistematicamente con el
aumento de peso molecular. Los AF de poco peso molecular tienen mas alto
contenido de oxigeno, pero mas bajo contenido de carbdon que los AH de peso
molecular elevado. Los AF contienen mas grupos funcionales de naturaleza acida,
COOH particularmente. La acidez total de los AF (900-1400 meq/100g) son
considerablemente mas altas que para los AH (400- 870 meqg/100g). Otra diferencia
importante es que mientras que el oxigeno en AF se puede explicar en gran parte en
los grupos funcionales (COOH, OH, C=0), una alta porcién de oxigeno en AH

aparece como componente estructural del nicleo como se muestra en la Figura 1a.

Es evidente que las sustancias humicas consisten en una mezcla heterogénea de
compuestos para los cuales ninguna férmula estructural sera suficiente. Se piensa
que los AH puedan ser macromoléculas aromaticas (poliméricas) complejas con los
aminoacidos, azucares, amino, péptidos, compuestos alifaticos implicados en

acoplamientos entre los grupos aromaticos. La estructura hipotética para el AH,
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mostrada en la Figura 1b, contiene libremente los grupos de OH, las estructuras de la
quinona, nitrégeno y oxigeno fenolico encadenados como las unidades del puente y

los grupos de COOH puestos en varios anillos aromaticos (Drozd et al., 1997).

OH  COOH ?HZDH
a) HOOC CH‘E/CHCH/CH
Il S
0 CH.—CO0OH
HOOC Clj\z CH\DH
CooH OH CHZ—(ﬁ COOoH
0
Modelo estructural de un &cido fllvico
Fuente: Weber y Drozd 1978
HC o]
COCH  COCH (HE-OH);  (sugan)

|
HC o COoH
CH CH,
Q {%
C 0 (peptice)

Modelo estructural de un acido himico (Stevenson 1982) TH

Fuente: Drozd et al 1997

Figura 1. Estructuras probables de acidos fulvicos y humicos a) estructura de un
acido fulvico b) estructura de un acido humico

La principal diferencia que tienen por unidad de peso los AH contaminados y los AF
es el contenido mayor de N, S y H, pero pocos grupos CO;H y hay mas alifaticos que
en muestras no contaminadas. Inusualmente los altos contenidos de N y S parecen
ser los mas valiosos indicadores de contaminacion. Los AH son preferidos sobre los
fulvicos como indicadores de contaminacion porque son facilmente separados y
purificados (Kerndorff y Schnitzer, 1979).

Debido a la poca informacion del rango del peso molecular y la concentracion de los

compuestos de alto peso molecular en los aerosoles, Zappoli et al.(1999) estimo la
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concentracion de hulis por métodos de cromatografia por exclusion por tamano
(SEC); con deteccion UV/VIS y encontré de 0.6-2.5 ug/m® de hulis en aerosoles con
un limite superior de 3 000 Da usando AH como estandar. (Da es la unidad de masa
definida como un doceavo de la masa de un atomo de *C, 1 Da = 1.66 x 10 % g)
(Feng y Maller, 2004).

Los investigadores han desarrollado gran variedad de métodos para conocer la
composiciéon organica de los aerosoles. Los métodos tipicos a nivel molecular
necesitan de la extraccion de la muestra con solventes organicos, seguida de analisis
por cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS), cromatografia de
gases/transformadas de Fourier, espectroscopia infrarroja/espectrometria de masas
(GC/FTIR), cromatografia de liquidos de alta resolucion/espectrometria de masa
(CLAR/MS) y otras técnicas. La cromatografia de liquidos de alta resolucion (CLAR)
acoplado al espectrdmetro o a un detector de arreglo de diodos parece ser
especialmente aprovechable para el analisis de compuestos organicos polares
(Alves, 2008); (Zappoli et al. 1999) mostré6 que una parte sustancial del aerosol
organico no es soluble en agua y en solventes organicos, indican que los
componentes no solubles son de gran tamafo molecular y de acuerdo con el
conocimiento que se tiene corresponde a hulis. Existen diferentes procedimientos de
extraccion y métodos de deteccion; como son los métodos de espectrofotometria
ultravioleta, fluorescencia, o espectroscopia infrarroja, que han sido los mas usados
para caracterizar la fraccion de masa organica. La conclusién a la que llegd este
grupo de investigadores con los resultados de solubilidad fue que la fraccién soluble
del aerosol fue muy alta en los sitios estudiados (65-75%); el sitio esta caracterizado
por una gran fraccion de COSA con respecto de la fraccion total del aerosol, mientras
que en areas rurales y sitios continentales sélo representan el 20% del material
soluble en agua; y un poco mas del 70% de los compuestos organicos en el aerosol

fino, en todos los sitios estudiados fueron de naturaleza polar.

A pesar de la gran cantidad compuestos detectados con los métodos de
espectrometria de masas y debido a las propiedades quimicas de esos compuestos
aun desconocidas es dificil determinar su concentracion o la distribuciéon de su peso

molecular (Alves, 2008). Tradicionalmente la caracterizacién quimica del OC en las
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particulas se ha determinado usando simples o multiples extracciones de las
muestras seguido del analisis con GC/MS, pero como se ha podido ver en estos
trabajos experimentales una porcion significativa de los compuestos organicos

oxigenados polares aun permanece desconocida.

En el laboratorio y en estudios de modelado se ha hecho énfasis en la importancia de
las propiedades de la fraccion organica y la funcion que desempefian en varios
procesos atmosféricos. Los efectos de la fraccion organica en las interacciones
aerosol-vapor de agua dependen principalmente de tres parametros: 1) solubilidad
en agua, 2) grado de disociacién en soluciones acuosas y 3) efecto sobre la tension
superficial (TS).

En los estudios enfocados al efecto de la fraccion organica sobre los nucleos de
condensacién demuestran que los compuestos con superficie activa de mas alto
peso molecular (200 uma) tienen mayor potencial de incrementar la concentracion
del numero de nubes (velocidades mas bajas que la corriente ascendente de aire) y
por lo tanto un potencial mayor de alterar sus propiedades. Los estudios de la
activacién de los nucleos de las nubes hidrofilicas o hidrofébicas de mezclas de
multicomponentes organicos-inorganicos tienen como resultado efectos positivos y
negativos en la activacion dependiendo del sistema estudiado. No obstante, son los
compuestos organicos los que mas alteran las propiedades fisicas de los aerosoles,
produciendo un mayor efecto en los limites de solubilidad y sobre la TS, situacion
que a su vez es dependiente del tamafno y estructura molecular de estos
compuestos (Dinar et al., 2006). La solubilidad y los efectos de la tension superficial
de los hulis abren importantes preguntas acerca de los procesos de formacién de
nubes y las fuerzas climaticas (Tabazadeh, 2005), se encontré un significante
decremento en la TS del agua de nubes/niebla a las concentraciones de agua
esperadas en gotas cerca su diametro critico. Una reduccién en la TS aumenta la
actividad de nucleos de condensacion de nubes y puede iniciar un incremento en la
formacién de gotas y por lo tanto en nubes y tiempo de vida. Se dice que la fuerte
actividad de nucleos de condensacion impactan directamente en las propiedades de
las nubes, mientras que y el humo de biomasa puede perturbar el balance de

radiacion al modificar la microfisica de las nubes. Las PA tienen importancia en la
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modificacion del balance de radiacion y el ciclo hidrolégico en regiones con mucha

influencia de la quema de biomasa (Mayol-Bracero et al., 2002).

Otra de las caracteristicas de las moléculas organicas polares, es que son capaces
de formar coloides en soluciones acuosas, lo cual es importante en muchas areas
cientificas y tecnoldgicas que incluyen sistemas bioldgicos, medicina, detergentes,
recubrimientos de petroleo crudo, alimentos, farmacéutica y cosmeéticos (Tabazadeh,
2005). Dado que la atmédsfera es un medio oxidante y la mayoria de los condensados
organicos en los aerosoles estan compuestos de componentes polares oxigenados,
algunos de ellos son capaces de formar coloides en solucién; por lo que se concluye
que se desconoce el papel los agregados organicos cuando alteran las propiedades

fisicas y quimicas de los aerosoles atmosféricos (Decesari et al., 2005).

Al investigar las fuentes de sustancias organicas macromoleculares en aerosoles
terrestres, de la combustion de biomasa y productos de la degradacion de las plantas
(Graber y Rudich, 2006), y compuestos organicos de alto peso molecular presentes
en los aerosoles marinos (Tabazadeh, 2005), se supo que la fuerza marina tiene
grandes cargas de sodio y cloruro, asi como de calcio y magnesio, en forma de sales
de mar, sin embargo, hay otros compuestos presentes como el succinato que
denotan la presencia de acido succinico en el aire marino, muestras de nubes de
agua marina y de lluvias marinas remotas. En recientes publicaciones se han
reportado los analisis de la composicion quimica del humo de madera, que incluyen
las mediciones de chimeneas y PA; encontrando cientos de compuestos presentes,
como algunos compuestos fendlicos y levoglucosan (1,6-anhidro-B-D-glucopiranosa)
que ha sido sugerido como potencial marcador molecular. Estos compuestos son
unicos de la combustién de biomasa, ademas de ser relativamente estables como
trazadores. (Simpson et al., 2004). La carga negativa de la glucosa y levoglucosan
(1,6-anhidro-B-D-glucopiranosa) sugieren la presencia de carbohidratos. Otros
trabajos muestran que el levoglucosan es emitido a altas concentraciones de la
gquema de biomasa y que es estable durante varios dias, por lo que puede ser usado
como un muy buen trazador de quema de biomasa (una fuente de aerosoles
hidrofébicos) (Crahan et al., 2004).
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Las sales de acidos grasos y los materiales humicos son aniones surfactantes. Tales
materiales son conocidos como agregados organicos o coloides en solucion a muy
bajas concentraciones acuosas. En otros tipos de particulas, donde esta presente la
combustion de biomasa, biogénica, polvo del suelo y aerosoles urbanos, existen hulis
en suficientes cantidades en solucién, que demuestran la formacién de agregados
limitando la habilidad de la superficie activa de los aerosoles organicos y reduciendo
la TS de una particula debajo de 10 dinas/cm (Tabazadeh, 2005).

La Tabla 3 muestra la composicion de carbon organico (OC) en PM4o de aerosoles

urbanos en distintas estaciones (invierno y verano).

Tabla 3. Composicién de Carbdén organico en PM1o en aerosoles urbanos

Invierno Verano
] ug/m® % de (OC) ug/m® % de (OC)
C-Acidos organicos * 0.2 4 0.1 3.5
C-Levoglucosan 0.1 2 0.03 1
Otros AH-C 0.01 0.2 0.004 0.1
Hulis-C 1.8 35 0.7 23
Desechos organicos-C 0.2 3 0.3 10
Microorganismos 0.05 1 0.1 3
Total de sustancias identificadas (%) 45 41

AH: Azucares anhidros  * Excluyendo resinas y acidos terpénicos. (OC) Carbdn organico
Fuente: Linz. Compilacién de datos y estimados. No publicado.

Con toda la informacion que se ha podido analizar en algunos lugares del mundo, se
piensa en utilizar la presencia de algunos compuestos como trazadores o
marcadores de determinado tipo de contaminacién; como es la celulosa que puede
emplearse como marcador de desechos de vegetacion, el levoglucosan como
biomarcador de quema de biomasa y los hulis como marcadores de humo y fuentes

secundarias.

La Tabla 4 incluye algunos polimeros encontrados en la atmésfera de lugares

remotos como las zonas muy frias y zonas tropicales.

Como se ha dicho con anterioridad, la naturaleza quimica de las PA desempefia un
papel determinante en diversos aspectos relacionados con la quimica vy fisica de la

atmoésfera, con la salud humana y con las propiedades mismas del ambiente; debido
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Tabla 4. Sustancias Humicas en Particulas Atmosféricas.

Aerosol Carboén Hulis Desechos de Autor
Comportamiento organico c/OC % Vegetacion
Estacional ocC C/OC%
NIST 1648 11.6 % 6.5 EA Havers et al., 1998
Particulas urbanas +8.6 humus

Dortmund prim/ver 14 % 11 EA - Havers et al., 1998
Sauerland prim/ver 22 % 9 EA --- Havers et al., 1998
Hungria verano 5 pg/m® 10 EAq - Zappoli et al., 1999
Italia otofo 6 pg/m® 7 EAq - Zappoli et al., 1999
Valle del Po invierno 11 ug/m® 24 EAq - Facchini et al., 1999
Sudafrica otofio AT 77— 3 Puxbaum et al., 2000
Kierling At primavera 3.4 ug/m® e 7 Twaroch 1999
Kierling At otofio 10w~ e——— 2 Twaroch 1999
Sonnblik At primavera 2.2 pg/m3 —————————————— 3 Twaroch 1999
Linz At verano 3 pg/m® 23 EA 11 CTA New Data
Linz At invierno 5 pg/m’® 35 EA 5 CTA New Data

Fuente: Twaroch 1999. Tesis Austria, Viena. Compilacion Puxbaum 2000. Hulis: EAQ: extracto acuoso; EA: extracion en alcali;

Cont. de carbén: celulosa 44.4%,Acido humico 45%, Desechos de vegetacion: celulosa x 2

a que interactuan con el medio en diversas formas, ya sea que reaccionen con
oxidantes atmosféricos (gases traza), con las radiaciones solares y con las moléculas
de agua alterando asi los patrones de transferencia de radiaciones y los ciclos de
vida de las nubes, producen variaciones en la visibilidad y juegan un papel
fundamental en la acidificacién de nubes, lluvia y smog; ademas de que sirven como
un excelente medio para iniciar reacciones quimicas heterogéneas, constituyen
efectivos nucleos de condensacidén y/o acarreadores de sustancias toxicas que se
emiten al aire en forma de vapor y se estabilizan al adsorberse en su superficie,
incrementando asi su persistencia ambiental. Puede decirse que la visibilidad esta
marcadamente influenciada por el tamafo, concentracion y la composicion quimica
de las PA. Una reducida visibilidad se atribuye principalmente a altas
concentraciones de aerosoles secundarios de tipo sulfato y nitrato (Wang et al.,
2002).
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La formacién de acido nitroso (HONO) en la atmdsfera es importante, ya que es el
mayor precursor de radicales hidroxilos en la atmdsfera en las capas mas bajas de la
troposfera. En recientes mediciones atmosféricas la que muestra mayor relevancia
es la formacion de HONO durante el dia, lo cual es inconsistente con los
mecanismos de formacioén de la fase gaseosa conocida, debido a que las emisiones
directas y los procesos heterogéneos ocurren durante la noche. Sin embargo, en
estudios previos ha mostrado que el didxido de nitrogeno (NO-) es reducido a HONO
en superficies activadas con luz que contienen AH, en el suelo o una seleccion de
compuestos aromaticos sintéticos. La relacion de la conversion de NO,—HONO en
superficies de suelos irradiados en contacto con concentraciones moderadas de NO;
se ha encontrado que es suficiente para explicar las altas concentraciones de HONO
en muestras de suelo. Basados en los estudios sobre la fotoreactividad de las
peliculas de AH y superficies de suelo, también fueron extendidos a los A H de las
particulas de aerosol, ayudando a investigar el comportamiento de dichas particulas
de compleja composicidn organica en los aerosoles y sus procesos en atmosferas
oxidantes; lo que provee una estimacion de la significancia de esos procesos para la

formacion de HONO en los aerosoles (Stemmler et al., 2006).

Muchos de los estudios enfocados a la caracterizacion del material organico
complejo (hulis) se basan en las muestras de diferentes ambientes y la
determinacién del origen de dichos materiales (Graber y Rudrich, 2006). Tales
materiales se parecen en muchas de sus propiedades a los materiales humicos
encontrados en los ambientes terrestres y acuaticos, pero dependiendo de los
métodos de aislamiento y del tipo de caracterizacion analitica se tienen diferencias
entre las sustancias humicas terrestres y acuaticas y los aerosoles de sustancias
hamicas. El material humico de las PA parece ser de bajo tamano molecular, con
baja aromaticidad y pequefia absorcion de luz en el rango visible comparado con los
AH terrestres y acuaticos. Como resultado de estos estudios, se llego a la conclusion
de que solo en lugares con excepcionalmente alta contaminacién por aerosoles
organicos y 6xidos de nitrdgeno como la combustion de biomasa o en megaciudades

puede ocurrir la formacion fotoquimica de HONO de aerosoles organicos (Stemmler
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et al., 2007). En forma general se puede remarcar que la composicién quimica de las

PA tiene un impacto determinante en el ambiente del planeta.
3. Materiales y Métodos

3.1 Area de estudio

El area de estudio es el Area Metropolitana de la Ciudad de México, es una
megaurbe con una poblacion de cerca de 17.6 millones (SMA-GDF. 2002) de
habitantes cuya poblacion representa cerca del 17% del total nacional y donde se
encuentran instaladas 300 000 industrias y alrededor de 4 millones de vehiculos;
esta situada en una cuenca, a una altura de 2,240 msnm, con una superficie de
9,560 km?, rodeada de una cadena montafiosa que alcanza su nivel mas alto hacia
al oriente con mas de 5,000 msnm, mientras que en el norte la altura maxima es de
3,000 msnm vy el lago de Texcoco (seco) localizado al este de la ciudad lo que
provoca gran cantidad de polvo. El area de estudio se encuentra conformada por 59
municipios del Estado de México con un ritmo de crecimiento superior al del D.F. (16
delegaciones politicas) e inclusive al del promedio nacional, su tasa de crecimiento
promedio anual fue de 2.2%, mientras que en el D.F. fue de 0.4% (en el periodo
1995-2000). Del total de industrias alrededor del 90% de estas son micro industrias,
el 6% son pequefas industrias, el 3% mediana y s6lo menos del 1% son industrias
grandes, lo que indica que las industrias medianas y grandes son las potencialmente
mas importantes en niveles de emision y en conjunto suman menos de 4% (SMA-
GDF. 2002).

La entrada principal del viento troposférico al Valle de México se ubica en la zona
norte donde el terreno es llano a excepcién de la pequefia Sierra de Guadalupe. Las
masas de viento de los sistemas meteoroldgicos interactuan con la orografia de la
Cuenca para producir flujos, confluencias, convergencias y remolinos que provocan

el arrastre, la remocion o la acumulacion de los contaminantes del aire (CAM, 2002).

En la Figura 2 se presentan las Rosas de Viento de cinco estaciones del Sistema de
Monitoreo Atmosférico para el ano 2004 (Tlalnepantla, Xalostoc, Merced, Cerro de la
Estrella y Pedregal). En ellas se puede observar que la direccion preponderante del

viento tiene una componente principal del Norte y que sélo en la estacion Cerro de la
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Estrella los vientos dominantes presentan una fuerte componente del sur, debido a la

cercania de las cadenas montanosas.
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Las caracteristicas geoclimaticas, son factores muy importantes para la acumulacion
o dispersion de los contaminantes generados por procesos antropogénicos debido a
la ausencia de vientos y masas estacionarias del aire frio de invierno lo que permite
reconocer dos estaciones: la humeda con lluvias) y la seca con bajos contenidos de
humedad, sin embargo, las variaciones de temperatura de hasta 15°C que se

presentan en esta ultima estacion permiten dividirla en dos: seca-caliente (Mar a
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mayo) y seca-fria (noviembre a febrero), ademas, las inversiones térmicas son
agravadas por las montafas que la circundan. La temporada de lluvias, de humedad
relativa alta, se presenta desde mediados de mayo, volviéndose mas evidente entre
junio y octubre, descendiendo con ello los niveles de algunos contaminantes,
principalmente por el efecto de lavado troposférico que provocan las precipitaciones.
Los niveles mas altos de precipitacion se registran en las zonas montafosas y los

mas bajos en la zona oriente (noreste principalmente) (SMA-GDF. 2006).

Por la altura a la que se encuentra el AMCM, el contenido de oxigeno del aire es
aproximadamente 23% menor que al nivel del mar, lo que contribuye a que la
combustion sea menos eficiente emitiendo mayor numero de contaminantes. Por
estar en una latitud de 19° 36’ 22”N recibe mas energia solar acelerando la formacion
de ozono y la formacion fotoquimica de contaminantes atmosféricos combinados con
altos niveles de particulas primarias resultado de emisiones del gran parque
industrial y vehicular, ademas de estar instaladas dos plantas termoeléctricas en la
cuenca (SMA-GDF. 2006).

Para determinar la cantidad de emisiones contaminantes de la zona de estudio se
cuenta con lo que constituye el SIMAT. En este estudio sélo se consideraron las
zonas representativas de diferentes ambientes urbanos y por ser las de mayor
excedencia histérica en los registros de Os; y PMyo. las estaciones de Xalostoc
(noreste) y Tlalnepantla (noroeste), con complejos industriales, intenso transito y
escasa vegetacion; La Merced (centro) localizada en una zona de alta densidad
poblacional, intenso transito vehicular y comercial y Pedregal (suroeste) que

representa una zona residencial con moderado flujo vehicular (Gutiérrez et al., 2005).

3.2 Diseio del estudio

Para poder analizar el comportamiento de los aniones, las proteinas y los acidos
hamicos (hulis) en las PA se diseid un procedimiento, que se muestra en la Figura 3,
lo cual permitié cumplir con los objetivos propuestos, y probar la hipétesis establecida
con anterioridad. El procedimiento se llevd a cabo en las siguientes etapas: se

recibieron las muestras de cuatro regiones del AMCM y se solubilizaron en agua,



54

para despueés evaluar la concentracion de particulas de aniones, proteinas y acidos
humicos, también se obtuvieron de la base de datos del SIMAT los correspondientes

a los contaminantes criterio gaseosos (O3, CO, NOy, NO,, SOy).

Tradicionalmente las PA han sido muestreadas con dispositivos manuales y
automaticos en filtros de fibra de vidrio con un sistema de Sierra Andersen de alto
volumen, operado a flujo constante de 1.13 m*min durante 24 h, el total de aire que
pasa por cada filtro es de 1630 m>. La concentracion de las particulas (ug/m3) se
obtuvo al pesar los filtros, antes y después de su colecta, previa estabilizacion a
temperatura y humedad relativa (23£ 2° C y 50+ 5% HR, respectivamente) en las

instalaciones del SIMAT.
3.3 Métodos

3.3.1 Muestras de particulas

Las muestras de particulas atmosféricas fueron colectadas por nuestro equipo de
trabajo en cooperacion con el SIMAT para su analisis y fueron: La Merced,
Tlalnepantla y Pedregal durante la época seca fria de 2002; en la seca caliente de
2003 se les agreg6 Xalostoc; en la época seca fria de 2003 se estudiaron Xalostoc y
La Merced en filtros de fibra de vidrio; la Dra. Francisca Aldape del Instituto de
Investigaciones Nucleares (ININ) proporciono 24 filtros de teflon; de los cuales solo
se analizaron los acidos humicos, ya que fueron filtros muy pequefios. Los filtros
estudiados fueron de la época seca fria de 2003 en la estacion de monitoreo de la

Merced y en la época humeda de 2004 en las estaciones de Tlalnepantla y Xalostoc,
3.3.2 Preparacién de muestras acuosolubles.

a) Cada cuarta parte de cada filtro se corté finamente; de alli los pedazos de cada
fraccidon se depositaron y agitaron con 50 ml de agua doblemente deionizada de Milli-
Q (ADD) en un bafio ultrasénico Brandson. Las muestras se centrifugaron durante 10
minutos a 2500 rpm. El sobrenadante fue filtrado otras dos veces usando nylon y
membranas filtrantes de politetrafluoroetileno hidrofilizado de 0.45 y 0.2 ym; los
extractos fueron separados y congelados para su almacenamiento a —10 °C hasta su

posterior analisis quimico (Frampton et al., 1999; Salonen et al., 2000).
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Figura 3. Esquema del disefio experimental.

3.3.3 Evaluacién de la concentracién en las PA de aniones, proteinas y acidos

humicos (acuosolubles).

a) Determinacion de aniones acuosolubles por CLAR (Cromatografia de liquidos de
alta resolucién, Método EPA 600/4-86-024) (USEPA, 1999).

Para la evaluacion de aniones (cloruros, nitratos y sulfatos) acuosolubles se empled
un cromatégrafo de liquidos Perkin Elmer acoplado a un detector de conductividad
(Alltech 550) con una columna Alltech Anion/R10um (250 mm x 4.1 mm d) , un
puerto de inyeccion manual (100 pl); la fase movil utilizada fue acido p-
hidroxibenzoico 4 mM con 2.5% de metanol, el pH se ajusté a 12.5 con una solucion
buffer (NaOH), a un flujo de 1.5 ml/seg, una presion de trabajo de 1960 psig a
temperatura ambiente de 35 °C, detector de conductividad de 550, rango de 50 a 10

y polaridad positiva (Gutiérrez et al.,2005).
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En la calibracion del equipo se emplearon curvas de calibracion tipo de estandares
de referencia de nitrato, sulfato, y cloruro (Alltech) a un minimo de cinco niveles de
concentracion (en inyecciones por triplicado) de tres soluciones independientes, en la
Figura 4 se presentan las respectivas curvas. Los extractos acuosos provenientes de
las PA se evaluaron en las mismas condiciones que los estandares y comparando
los resultados con las curvas tipo de los compuestos de estandares de referencia
certificados y estandar NIST de particulas atmosféricas.

b) Determinacidon colorimétrica de proteina acuosoluble por el método de Bradford
(Bradford, 1976; Sapan et al., 1999). Para determinar la proteina total usando
reactivo de Bradford se tomaron alicuotas de 800 nl de los extractos acuosos de PA
y se les agregaron 200 ul del reactivo de Bradford concentrado (Azul Coomassie
Brillante G-250, Bio-Rad), se homogenizan en el voértex, se dejaron reposar durante
10 min (el color es estable durante 60 min) y se tomaron las lecturas en absorbancia
a 595 nm en un Espectrofotometro Perkin Elmer UV/VIS Lambda 20, la
determinacién se realizé contra una curva estandar de albumina sérica de bovino
cuyo rango lineal incluyé 2, 4, 6, 8 y 10 ug/ml, se emple6 como blanco una mezcla
del reactivo y agua ultra pura Milli-Q. Todas las muestras se analizaron por triplicado
(Figura 5).

c) Determinaciéon de derivados de acidos humicos (hulis) acuosolubles por
Espectrofotometria Ultravioleta Visible (Zappoli et al., 1999).- Se determin6 el
espectro ultravioleta (200-400 nm) de los extractos acuosos de particulas en un

espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 20 (Figura 6).

Una vez que se determind la presencia de los acidos humicos con el
espectrofotometro, se procedié a cuantificarlos con cromatégrafo de liquidos de alta

resolucion (CLAR) acoplado a un detector de arreglo de diodos (Figura 7).
d) Determinacion de acidos humicos acuosolubles por CLAR (Szabd, 2004).

Para la evaluacion de acidos humicos se emple6 un Cromatdgrafo de liquidos
(CLAR) de alta resolucion acoplado a un detector de arreglo de diodos, la columna
fue C 18 5u (150 mm x 4.6 mm ), la fase movil empleada fue acido fosférico-

trietilamina 20 mM a una presion de operacion de 960 psig, un volumen de inyeccidn
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40 ul a un flujo de 1.0 ml/min, y temperatura ambiente de 30-60°C, con un detector

arreglo de diodos, la deteccion se hizo a 215 nm (Figura 8).

Para la calibracion del equipo se emplearon curvas tipo de estandares de referencia
de acidos humicos (Figura 7). Los extractos organicos provenientes de las PA se
evaluaron en las mismas condiciones que los estandares y comparando los
resultados con los espectros de estandares de referencia PHC Humex WS vy
estandar NIST de particulas atmosféricas, todas las muestras se analizaron por
triplicado. Todos los resultados obtenidos se expresaron tanto un unidades de

volumen, como de masa (ug/m® de aire y ug/ ug de PA),
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Figura 4. Curvas de calibracién de aniones acuosolubles (cloruros, nitratos y
sulfatos) empleadas en el método CLAR.
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Figura 8. Cromatograma de Hulis por CLAR: a) en dos y en tres dimensiones.
4. Resultados y Discusién

4.1 Concentracion de particulas, contaminantes gaseosos y condiciones

meteorolégicas en el AMCM.

En la Tabla 5 se presentan las concentraciones de PM,s y PMyo de las muestras
colectadas en las diferentes regiones en los tres periodos de estudio (noviembre y
diciembre en 2002, abril, mayo, noviembre y diciembre en 2003 y septiembre en
2004). Asi mismo se incluyen los datos de O3, CO, NO, y SO, registrados por el

SIMAT en los dias de muestreo.

Para el analisis de los datos las muestras se separaron en dos grupos:
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1) El primer grupo esta integrado por muestras de PMo y PM,5 provenientes de
Xalostoc, Tlalnepantla, Merced y Pedegral que fueron colectadas
simultdneamente en un periodo continuo de 24 horas. en: a) la época seca fria
en 2002 los dias 26 de noviembre, 2, 14 y 20 de diciembre; b) época seca
caliente del 2003 los dias 25 de abril y 1, 7, y 13 de mayo; c) época seca fria
del 2003 para los dias 19, 20, 21,22, 25, 26, 28 y 29 de noviembre.

2) El segundo grupo esta integrado solo por muestras de PM;,5 provenientes de
Xalostoc, Tlalnepantla y Merced (24 muestras) proporcionadas por la Dra.
Francisca Aldape del Instituto de Investigaciones Nucleares (ININ) y que
fueron colectadas los dias 3, 6, 9, 12, 15,18, 21, 24, 27 y 30 de diciembre en
2003 (época seca fria) en Merced y los dias 12, 15, 18, 21, 24, 27, y 30 de
septiembre en 2004 (época humeda) en las estaciones de Xalostoc y

Tlalnepantla.

Los valores mas altos para particulas atmosféricas se presentaron al norte del
AMCM precisamente en las estaciones Tlalnepantla y Xalostoc, no obstante solo se
excedieron los limites maximos permisibles para los dias 2 y 20 de diciembre en
2002 y 25 de abril en 2003 en Tlalnepantla y el dia 1° de mayo en 2003. Los periodos
con mayores niveles de particulas corresponden a las épocas seca-fria y seca
caliente. Ningun otro contaminante criterio excedi6 los estandares de calidad del aire
en los periodos de estudio. Sin embargo, de acuerdo a los datos anuales reportados
por el SIMAT-GDF, en 2002 se excedid la norma para PMyy en 22 % de los dias
muestreados, 29 % en el afno 2003 y solo 5 % en el afio 2004, lo que representaria

una excedencia en 80, 106 y 19 dias/afo respectivamente (SMA, 2004).

En la Tabla 6 se describe la informacién relacionada con las condiciones
meteoroldgicas prevalecientes en los periodos de estudio. Se observa que tanto en
2002 como en 2003 los valores de mayor humedad relativa se presentaron en
diciembre en las estaciones de Tlalnepantla, Pedregal, en tanto que para Merced en

ambos afos los valores mayores se presentaron en las épocas seca caliente y seca
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Tabla 5. Concentracion de contaminantes criterio en el AMCM en el periodo de estudio

Contaminante 2002 Norma *
Seca-Fria ppm (3)
Mer Tla Ped Xal hg/m
26 nov 2 dic 14 dic 20 dic
PM ;5 41 74 40 94 65
PM;qo 107.0 78.7 713 171 150**
PM, s/PMqo 0.383 0.940 0.561 0.54
CoO 3.33 2.48 1.74 3.3 11
SO, 0.034 0.005 0.025 0.042 0.13
(0N 0.016 0.011 0.024 0.034 0.11
NO, 0.062 0.062 0.021 0.047 0.21
Conta - 2003 Norma *
minante &%r/nmg
Seca Caliente Seca-Fria
Tlal | Xal | Mer | Ped Xal Mer
abr mayo noviembre diciembre
25 1 7 13 19 20 21 22 25 26 28 29 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
PM 25 652 | 657 | 513 | 334 413 | 492 | 285 | 602 | 350 | 214 | 627 | 480 | 422 | 553 | 664 | 578 | 630 | 473 65
PMio 68 | 143 | 102 | 61 751 | 1111 | 1273 [ 1202 | 724 | 690 | 543 | 880 | 581 | 336 | 1060 | 80.2 | 106.0 | 106.0 | 1050 | 927 | 950 | 786 150%
PM2s/PMy | 0.958 | 0.460 | 0503 | 0547 0570 | 0071 | 0.525 | 0.684 | 0.600 | 0.630 | 0.590 | 0590 | 0.390 | 0.520 | 0.630 | 0.620 | 0.630 | 0.600
co 191 [ 151 | 203 | 128 | 10 15 | 25 | 28 | 13 | 14 12 |00 | 22 | 26 | 33 [ 30 | 29 | 30 | 32 30 u
S0, 0.023 | 0.012 | 0.007 | 0.008 | 0.006 | 0.025 | 0.028 | 0.034 | 0.007 | 0.004 | -~ — | 0016 | 0.002 | 0.010 | 0.010 | 0.011 | 0.040 | 0.058 | 0.014 | 0.014 | 0.013 013
0 0.04 | 0043 | 0.045 | 0.051 | 0025 | 0031 | 0.02L | 0.027 | 0.037 | 0.037 | 0.019 | 0.035 | 0.018 | 0.021 | 0.037 | 0.022 | 0.027 | 0.020 | 0.030 | 0.028 | 0.035 | 0.011 011
NO: 0.056 | 0.042 | 0.056 | 0.032 | 0015 | 0035 | 0.045 | 0.032 | - 0.045 | 0.037 | 0.070 | 0.055 | 0.068 | 0.082 | 0.07L | 0.065 | 0.078 | 0.056 021




Tabla 5. Con’t Concentracién de contaminantes criterio en el AMCM en el periodo de estudio

Conta - 2004 Norma *
minante Septiembre (época himeda) igr’nmg
Tla Xal
12 15 18 21 24 27 30 12 15 18 21 24 27 30
PM 25 nr 27.5 24.7 17.3 304 25.8 32.4 nr nr nr nr nr nr nr 65
PMio nr 34.0 42.2 47.8 49.6 37.8 46.9 25.2 89.0 46.2 65.2 73.3 60.2 65.4 150
PM25/PMio nr 0.090 0.580 0.0360 0.610 0.680 0.690 nr nr nr nr nr nr nr
CcO nr 15 1.4 15 12 19 1.7 0.800 2.00 1.6 1.2 11 1.6 1.6 11
SO, nr 0.011 0.005 0.008 0.020 0.009 0.006 nr 0.030 0.014 0.010 0.012 0.009 0.009 0.13
03 nr 0.021 0.030 0.017 0.024 0.012 0.019 0.20 0.026 0.026 0.018 0.024 0.014 0.017 0.11
NO. nr 0.033 0.031 0.026 0.029 0.033 0.039 0.017 0.043 0.029 0.029 0.031 0.032 0.040 0.21

*Limite de exposicion aguda (Normas Oficiales Mexicanas, SMA-GDF-2002). Datos proporcionados por el SIMAT.

**Anteriormente los valores establecidfos eran de 150ug/m3, segln la NOM-025-SSA-1993 modificada el 25 de Septiembre de 2005 es de 120 pg/m? para PM1o.. nrno hay

registro.
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fria, ademas, se tiene informaciéon de que en la estacion Merced se presento la
temperatura mas alta en 2003, en contraste, con la época humeda de 2004 en los
dias 15 de septiembre en Tlalnepantla y Xalostoc que presentan valores mayores de
temperatura y de humedad relativa el 27 de mismo mes que en la época seca fria en
2002-2003, precisamente por ser la época de mayor humedad de acuerdo a los
datos registrados para las muestras de estudio. Por otra parte, los valores mas altos
de la velocidad del viento en la época seca fria en 2002 y 2003 se presentaron en

Xalostoc y Merced y en la época humeda en 2004 en Tlalnepantla.

Adicionalmente, la relacién PM,s5/PMo en la mayoria de los casos es mayor de 0.5,
lo que indica una mayor contribucion de la fraccién fina en las PM4y de las regiones
estudiadas, lo que lleva a pensar en la influencia de la gran densidad vehicular en

estas zonas.
4.2 Distribucion de aniones y macromoléculas en las PA

Se evalu6é la concentracion de cloruros, sulfatos, nitratos y proteinas para las
muestras de PA colectadas en la época seca fria 2002 y en la seca-caliente y seca-
fria del 2003. En tanto que el contenido de HULIS se valoré para algunas de las
muestras de la época seca fria del 2002 y la seca caliente del 2003 y para todas las
muestras colectadas en la seca fria del 2003 y de la humeda del 2004. Las tablas 7
y 8 presentan el detalle de los distintos niveles de concentracion encontrados. En la
tabla 7 la concentracion se expresa en unidades de volumen es decir en yg/m?3, en
tanto que la tabla 8 presenta la distribucion de las especies acuosolubles en

unidades de masa o sea en ug/ug PA.

La tendencia de la concentracion de aniones se puede observar en las Figuras 9 y
10, en estos graficos se evidencia la mayor concentracion de sulfatos en la fraccion
fina de las PA de la época seca fria del 2002 y seca caliente del 2003 para todas
regiones estudiadas. En tanto que en la época seca fria del 2003 mostré una mayor
variacion en el contenido de sulfato en las fracciones finas y gruesa de las dos
regiones estudiadas, aunque con una tendencia hacia mayores concentraciones en
las PM10.
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Parametro 2002
Seca-Fria
Mer Tla Ped Xal
26 nov 2 dic 14 dic 20 dic
Temperatura 14.7 16.0 12.3 12.2
Humedad relativa 395 56.7 58.6 68.9
(%)
Direccion de viento 157 245 173 160
(A°)
Velocidad de viento 1.4 14 09 0.9
(m/s)
Parametro
2003
Seca Caliente Seca-Fria
Tla | Xal | Mer | Ped Xal Mer
abr mayo noviembre diciembre
25 1 7 13 19 20 21 22 25 26 28 29 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Temperatura 218 | 223 | 245 | 200 15.8 148 | 171 | 175 | 168 | 172 | 123 | 117 | 129 | 122 | 134 | 160 | 123 | 109 | 116 | 110 | 153 | 122
()
Humedad relativa 37.2 35.0 45.0 43.3 475 43.0 39.9 40.2 49.0 49.0 53.5 57.0 59.9 61.0 58.3 58.0 34.0 27.6 32.0 43.7 39.4 | 478
(%)
Direc. de viento 204 119 98 180 85.8 154 | 1162 | 105.0 | 89.8 | 136.7 | 2358 | 99.3 | 1283 | 2578 | 84.0 | 1200 | 651 | 151.2 | 1658 | 92.8 | 865 | 184.0
(A%
Velocidad de 1.4 1.3 1.3 1.6 2.9 1.2 1.2 1.0 0.690 | 0.610 2.0 0.580 1.0 1.7 0.448 | 0.623 | 0.480 11 0.898 | 0.602 | 0.600 | 0.863
viento (m/s)
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2004
Parametro
Septiembre (época humeda)
Tlal Xal
12 15 18 21 24 27 30 12 15 18 21 24 27 30
Temperatura nr 18.3 17.2 17.2 17.2 155 16.1 16.2 18.9 17.2 17.2 175 16.0 16.2
(’C)
Humedad nr 68.4 75.2 66.1 68.6 81.6 794 72.0 61.5 70.5 60.6 63.4 76.8 73.8
Relativa (%)
Direccion nr 252.6 220.5 171.2 189.1 186.6 203.6 164.7 114.9 116.5 104.3 90.1 113.3 200.8
del viento (A°)
Velocidad nr 1.9 14 2.6 2.7 14 1.6 1.9 1.2 1.0 1.7 1.6 1.2 11
del viento m/seg

* Limite de exposicion aguda (Normas Oficiales Mexicanas, SMA-GDF-2002). Datos proporcionados por el SIMAT;

nr -no hay registro.
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La variacion, entre tamafos y regiones, de los niveles de concentracion de los
nitratos es menos pronunciada que para el caso de los sulfatos. Esto indica un mayor
efecto del tiempo y del espacio de recoleccion, en el proceso de formacion de los
aerosoles de sulfatos. Los mayores niveles de este anidn se presentaron en la
estacion Merced y en la época seca-fria del 2003. Si analizamos de forma
particularizada las regiones podemos observar que en la época seca caliente de
2003 los valores de los nitratos y los sulfatos permanecieron cercanos a la mitad de
los valores registrados en 2002, sin embargo, en la época seca fria de 2003 los
sulfatos disminuyeron en las estaciones de Xalostoc y Merced y tuvieron valores
mayores para los nitratos, teniendo un valor récord el 25 de noviembre en Merced
para las PM,s siguiéndole Xalostoc el 29 de noviembre en el mismo tamafio de
particula. En la estacién del Pedregal para PM,s se presentdé el mayor valor de

sulfatos en 2003 (seca caliente) y en Merced el de nitratos.

La presencia de sulfatos y nitratos en las PA da evidencia de la importancia de la
quimica de los aerosoles secundarios que tiene lugar como consecuencia de la

reaccion atmosférica de los gases que rodean a las particulas (ej. SOz y NO»).

Con relacion a las macromoléculas acuosolubles evaluadas, se puede ilustrar que las
proteinas significaron muy poco de la masa de las PA en comparacion de los otros
componentes acuosolubles analizados (tablas 7 y 8). Los mayores niveles de
proteinas se presentaron en la fraccion fina de la época seca-caliente del 2003 y
particularmente para la estaciéon Merced. Menores variaciones en los contenidos de
proteinas entre la fraccion fina y gruesa de las PA se observaron en la época seca
fria en 2003, aunque con valores mayores hacia la regién de Xalostoc (Figuras 11y
12). En el caso especifico de las proteinas del 7 de mayo que correspondi6 al
maximo valor de proteina encontrada coincidié con el mayor valor de temperatura y
humedad registradas. El contenido y la distribucidn de este tipo de macromoléculas
estan muy probablemente ligados al crecimiento bacteriano que se ve favorecido por

la temperatura.
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Tabla 7. Composicion quimica del extracto acuosoluble en las diferentes regiones del AMCM (ug/m?3)

Especie Seca fria 2002 Seca caliente 2003
Mg/m? Mer Tla Ped Xal Mer Ped Tlal Xal
PMas | PMyg | PM2s | PMyg [ PMas | PMyg | PMas | PMyg | PM2s [ PMyg | PMas | PMyg | PM2s [ PMyg | PMas | PMyg

26 nov 2 dic 14 dic 20 dic 7 mayo 13 mayo 25 abr 1° mayo
Cloruros
Sulfatos 8.805 | 0.05 | 7.888 0.1 8.263 | 0.04 6.94 0.10 5.9 4294 | 6.683 | 4.908 | 4.429 | 3.067 | 4.44 3.067
Nitratos 8.805 | 4.54 | 2.161 2.9 2.066 | 5.24 7.85 3.77 2.9 6.748 | 4.428 | 4.939 | 3.544 | 3.589 4.5 4.736
Proteinas | 0.275 | 0.186 | 0.657 | 0.008 | 0.619 | 0.177 | 0.270 | 0.185 | 1.449 | 0.342 | 0.678 | 0.251 | 0.695 | 0.162 | 0.95 0.792
Ac. Him 1.346 - 1.085 -——- 1.895 -—— -—-- - - 0.944 | 1.042 | 3.276 | 3.416 | 0.902 - -——

Seca fria 2003
Xalostoc Merced

19 nov 20 nov 21 nov 22 nov 25 nov 26 nov 28 nov 29 nov
Cloruros 2.140 [ 1.412 | 1.499 | 1.800 [ 1.752 | 1.069 [ 1.185 | 1.189 | 1.821 | 1.550 | 0.622 | 1.685 | 3.193 | 1.297 | 1.150 | 1.160
Sulfatos ---- 0.683 | 1.647 | 3.601 | 1.905 | 2.761 | 3.228 | 3.292 | 2.542 | 3.572 | 3.503 | 1.059 [ 1.561 | 1.117 | 1.623 | 3.735
Nitratos 4.629 | 4100 | 7.231 | 7.413 | 6.271 | 6.796 | 6.125 | 6.037 | 9.771 | 7.604 | 6.727 | 6.222 | 6.475 | 6.080 | 8.747 | 7.555
Proteinas | 0.165 | 0.290 | 0.309 | 0.334 | 0.281 | 0.293 | 0.349 | 0.324 | 0.153 | 0.176 | 0.178 [ 0.178 | 0.161 | 0.140 [ 0.178 | 0.178
Ac. Him 15.56 | 14.51 | 31.01 | 29.00 | 35.50 | 41.02 | 25.92 | 38.86 | 21.96 | 44.48 | 21.08 | 26.72 | 24.83 | 42.32 | 23.62 | 20.39
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Especie Seca fria 2002 Seca caliente 2003
Hg/ug PA Mer Tlal Ped Xal Mer Ped Tlal Xal
PMzs | PMyo | PM2s | PMyg | PMas | PMyg | PMas | PMyg | PMas | PMyg [ PMas | PMyg [ PMas [ PMig | PM2s | PMyg

26 nov 2 dic 14 dic 20 dic 7 mayo 13 mayo 25 abr 1° mayo
Cloruros
Sulfatos 0.210 | 0.0005 | 0.250 | 0.001 0.250 | 0.0007 | 0.18 | 0.02 | 0.11 0.040 | 0.200 [ 0.080 | 0.070 [ 0.050 | 0.067 | 0.020
Nitratos 0210 | 0.04 [0.030 [ 0.04 0.050 007 [ 0.08 [o0.001 | 0.06 0.070 [ 0.130 [ 0.080 | 0.050 | 0.050 | 0.067 | 0.050
Proteinas | 0.007 | 0.002 [ 0.003 [ 0.0001 [ 0.015 | 0.002 | 0.003 [ 0.001 [ 0.037 [ 0.003 [ 0.020 [ 0.004 [ 0.011 [ 0.002 | 0.014 [ 0.006
Ac. Hom | 0.033 — 0015 - 0.047 0.009 [ 0.008 [ 0.02 [0.052 [ 0013 | —

Seca fria 2003
Xalostoc Merced

19 nov 20 nov 21 nov 22 nov 25 nov 26 nov 28 nov 29 nov
Cloruros -—-- 0.018 -——- 0.016 - 0.008 - 0.010 0.044 0.021 0.013 | 0.02 | 0.11 0.02 0.02 0.012
Sulfatos 0.009 0.032 - 0.022 - 0.027 0.06 0.049 0.03 0.02 | 0.06 | 0.02 | 0.027 | 0.042
Nitratos 0.053 0.067 - 0.053 - 0.050 0.24 0.105 0.14 0.09 | 0.23 | 0.11 0.15 0.086
Proteinas | -— 0.004 0.003 0.002 -—-- 0.003 0.004 | 0.002 | 0.004 | 0.01 | 0.01 | 0.01 0.003 | 0.002
Ac. Him | - 0.188 0.261 - 0.322 -—- 0.323 0.53 0.614 0.43 0.40 | 0.87 | 0.78 0.39 0.232
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Figura 9. Distribucion de Aniones en PM;o y PM,sdel AMCM. M (Merced), P (Pedregal), T
(Tlalnepantla) y X (Xalostoc), expresadas en unidades de volumen.
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Figura 10. Distribucion de Aniones en PM4, y PM,sdel AMCM. M (Merced), P (Pedregal), T
(Tlalnepantla) y X (Xalostoc), expresadas en unidades de masa.
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La existencia de proteinas en los extractos acuosolubles sugiere, ademas de la
participacion de fuentes comunes de material biolégico primario, la promocion de
asociaciones entre estos biopolimeros con las PA. Los datos de la abundancia de las
proteinas en las PA de otras regiones del mundo son limitados, se ha reportado que
en Los Angeles, CA existe una alta variabilidad y que sus concentraciones oscilan en
el intervalo de 0.006 a 1.3 mg/m® o bien pueden ser tan altas como 5 mg/m® (Miguel
et al., 1999; Huglin y Gehrig, 2000). Es importante sefalar que el material proteinico

presente en las PA puede ser facil y rapidamente inhalado pudiendo causar
reacciones alérgicas.
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Figura 11 Distribucion de Proteinas en PM,o y PM, 5 del AMCM. M (Merced), P (Pedregal), T
(Tlalnepantla) y X (Xalostoc), expresadas en unidades de volumen.

La presencia de macromoléculas organicas tipo acidos humicos en las particulas
atmosféricas de regiones urbanas ha sido poco discutida, dado que su identificacion
estaba relacionada basicamente con fuentes edlicas, sin embargo como se discutid
en la parte del marco tedrico actualmente, existen evidencia de la posible formacion
de estas especies en el ambiente atmosférico. La evaluaciéon de la fraccion
acuosoluble de las PA por CLAR acoplada a arreglo de diodos permiti6 demostrar

que el espectro UV de la fraccion separada corresponde a acidos fulvicos (figura 8).
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Figura 12. Distribucion de Proteinas en PM1o y PM, s del AMCM. M (Merced), P (Pedregal), T
(Tlalnepantla) y X (Xalostoc), expresadas en unidades de masa.

Tabla 9. Concentracién de Acidos Himicos en PM, s de época seca fria 2003 y
hameda 2004.
2003 Seca fria

Mer
Fecha 3Dic 6Dic 9Dic 12Dic 15Dic 18Dic 21Dic 24 Dic 27 Dic 30 Dic
ug /m? 0.274 0225 0290 0250 0.0 0,241 0200 0.192 0.380 0.310

Mg/ug PA 0.008 0.102 0.50 0.005 0.0 0.004 0.008 0.003 0.006 0.007

2004 Hameda

Tla
Fecha 12 Sep 15 Sep 18Sep 21 Sep 24 Sep 27 Sep 30 Sep
Mg/m? 0.0 0.232 0.132 0.250 0.165 0.140 0.190
Mg/ug PA 0.00 0.008 0.005 0.014 0.005 0.005 0.006
Xal
Mg/m?3 0.190 0.180 0.160 0.190 0.200 0.210 0.372

Hg/ug PA nr nr nr nr nr nr nr
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Figura 13. Concentracién de Acidos htimicos 2002 (Seca fria) — 2003
(Seca caliente y fria) — 2004 (Humeda)
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Un mayor nivel de concentracion se presenté en la época seca fria 2002 para la
fraccion de PMyo, particularmente para la region de Merced y valores bajos e incluso
incipientes para las PA de diciembre del 2003 y septiembre 2004 (Tablas 9 y Figuras
13y 14).

Una recapitulacion de la informacion presentada hasta el momento permite fortalecer
y contrastar el conocimiento que se tiene de la composicion quimica de la fraccion
acuosoluble de las PA del Area Metropolitana de la Ciudad de México. Los
resultados del estudio muestran que las PM,s y las PMyo de distintas regiones y
épocas del afo integran en su composicién aniones del tipo cloruros, los nitratos y
los sulfatos, material proteinico y compuestos estructuralmente similares a los acidos
hamicos, situacion que coincide con lo reportado en estudios similares (Gutiérrez et
al., 2005, 2006 y Olivos, 2005) manifestando variaciones estacionales y regionales.
La presencia de especies macromoleculares de presunto origen biogénico (ej.
proteinas y acidos humicos) que se integran a la fraccion organica de las PA
corresponde a una proporcion importante de su peso (Gutiérrez et al., 2005 y 2006).
La presencia de las proteinas es mas notoria en la época seca caliente y en las
PM, 5; por lo que se presume su origen biogénico, pudiendo provenir del polen o las

bacterias y ser agentes causales de efectos adversos a la salud (Obot et al., 2002).

En esta investigacion fue posible comprobar que la fraccion acuosoluble y
Opticamente coloreada contiene basicamente acidos fulvicos dado que el espectro
UV de la fraccion analizada exhibe un maximo hacia la zona que corresponde a la
estructura de estos compuestos, no obstante es necesario dar continuidad al estudio
y aplicar una evaluacién por resonancia magnética nuclear que da mayor certeza de
la identidad de los compuestos, estos hallazgos son coincidentes con lo reportado
por Alves (2008), quien ha estudiados el contenido de HULIS en PA encontrando

niveles similares a los observados en las muestras de noviembre del 2003.

La presencia de hulis en las particulas atmosféricas es significativa sobre todo porque
han sido identificados como la mayor fraccion de los componentes organicos de los
aerosoles y la parte de ellos que es soluble en agua estda compuesta principalmente de

acidos fulvicos (Feczko et al., 2007), como es el caso de las muestras que se
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analizaron, lo que las hace de gran interés para la investigacion, particularmente por la
influencia primaria y secundaria de los aerosoles biogénicos de origen organico que
tienen sobre la formacion de nubes y las propiedades fisicas y quimicas que ejercen en
ellas (ej. modifican la TS, superficies activas y solubles en agua). Afectan la visibilidad,
modifican las fuerzas climaticas y la calidad del aire. Ademas del transporte de
contaminantes volatiles y no volatiles que dan origen a reacciones aun desconocidas y
que originan los hulis atmosféricos y que aun son materia de especulacion (Havers et
al., 1998; Zappoli et al., 1999; Mayol-Bracero et al., 2002; Alves, 2008). El origen de los
HULIS se encuentra en intensa discusién, algunos autores consideran que su origen
puede ser de naturaleza edlica, otros sugieren que los AH no son necesariamente de
origen terrestre y postulan que la mayor fuente puede ser de derivados primarios de la
combustion de biomasa y dado que son de naturaleza poliacida, se podia esperar que

cualquier hulis soluble en agua se encontraria en las PA (Mayol-Bracero et al., 2002).

4.3 Anadlisis de correlacion entre especies idnicas y macromoleculares

acuosolubles y contaminantes gaseosos.

Para examinar la interaccion entre gases criterio (O3, SO, NO,, etc.) con las
especies idnicas y macromoleculares acuosolubles asociadas a las particulas
atmosféricas, se calcularon los coeficientes de correlacion no paramétricos entre ion-
ion, idn-gas, macromolécula - macromolécula, macromolécula-ién y macromolécula-
gas. En la Tabla 10 se presenta la matriz de correlaciones que contiene los datos

de las asociaciones que fueron estadisticamente significativas.

Ambos tamafos de PA comparten correlaciones positivas estadisticamente
significativas, algunas de ellas tienen un mayor significado porque explican la
contribucion de ciertas especies quimicas en los aerosoles secundarios a) PM;o-NO*
y PM1o—NO>, b) PM,-SO, y PM1o-SO*. Algunas otras correlaciones, particularmente
las de mayor valor, posibilitan la reflexion de fuentes emisoras compartidas, asi por
ejemplo PM4o con CO, NO, y SO, y PM,5con CO.

Resulta sobresaliente que las especies macromoleculares presentaron importantes
niveles de correlacion con diversos contaminantes criterio, como se observo las

concentraciones de proteina correlacionaron con CO, SO,, PMyo y PM2 5 en tanto que
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Tabla 10. Coeficientes de correlacién de Spearman entre la concentracion de las

PA, las especies ibnicas y macromoleculares acuosolubles evaluadas y algunos
contaminantes gaseosos.
Prot AH CI NOs S04 CO O: NO; SO, PMy PMzs
Proteina 0.7 067 074 0.7
AH - 07 04 0.6 0.6 0.6
PMzo 0.5 0.5 0.7 0.9 0.9 0.8
PMy5 1.0 0.8
NOs 0.54 0.5
NO; 0.9
(60) 0.9 0.8
SO 0.65 -0.8 -

Prueba no paramétrica de Spearman, solo se presentan los datos con p< 0.05. En negritas los
coeficientes positivos > 0.6. AH Acidos humicos.

la fraccion acuosoluble de los acidos humicos comparten correlacién positiva con las
concentraciones de cloruros, nitratos y con gases del tipo CO, NO; y SO,. Despierta
particular interés los datos de las correlaciones de Sperman entre los HULIS y los
cloruros y gases derivados de la combustiéon, dado que se ha reportado que la
presencia de estas macromoléculas en las PA estd asociada con emisiones
biogénicas derivadas de la quema de biomasa (Mayol-Bracero et al.,, 2002;
Puxbaum, 2005; Graber y Rudrich, 2006).

Algunas otras correlaciones calculadas que resultaron ser estadisticamente
significativas y que no se incluyen en la tabla corresponde a las concentraciones de
algunos gases y especies quimicas acuosolubles con ciertas condiciones
meteorologicas, tal es el caso de la correlacion entre los niveles de proteina con la
temperatura de 0.4, aunque no es muy alta si coincide con el hecho de que el
maximo valor de proteina se presentd el dia con mayor valor de temperatura (7
mayo en 2003), esta situacién indica que el contenido y la distribucion de este tipo
de macromoléculas estan muy probablemente ligados al crecimiento bacteriano que
se ve favorecido por la temperatura. Los nitratos y el ozono correlacionaron con la
velocidad del viento de manera negativa (- 0.62 y — 0.6 respectivamente), asi como

las PM1y y el SO, con la humedad (-0.75 y -0.84 respectivamente).
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Los resultados muestran asociaciones entre las especies quimicas acuosolubles de
las particulas y contaminantes primarios. Esta situacion es indicativa de que la
formacion y/o existencia de las especies acuosolubles pueden compartir fuentes de
emisién similares y/o reacciones y por tanto transformaciones atmosféricas. Los
valores negativos altos y significativos de correlacion como sucede con las proteinas
con AH, cloruros y nitratos. Una posible razén es que la formacién secundaria de
ozono puede modificar las condiciones oxidantes en el aire y variables como el
tiempo, acumulacion, dilucion y otros factores ambientales que juegan un papel
importante en la dispersion de contaminantes y en la consecuente formacién de

sales solubles de metales (Kim et al., 2002; Mantis et al., 2005).

Por ultimo se compararon las diferencias significativas entre tamafios de particulas y
regiones de muestreo por la prueba no paramétrica de Kruskal Wallis encontrandose
que existen diferencias significativas en la masa y contenido de proteinas entre
tamanos y la comparacién entre regiones muestran mayores diferencias dado que

difieren en el contenido de proteina, cloruros, nitratos y acidos humicos.

En multiples estudios se discuten las altas correlacién de las PM y los contaminantes
gaseosos que las rodean, por ejemplo se han reportado elevadas correlaciones lineales
positivas entre la concentracion de particulas atmosféricas con contaminantes gaseosos
del tipo CO, SO, y NO; y particularmente con la fraccion fina de las PA que presenta un
mayor grado de toxicidad (USEPA, 2001). Especial interés han despertado el estudio
de correlaciones entre fuentes emisoras y los contaminantes monitoreados, debido a
que el disefo y aplicacion de estrategias de reduccion de uno de estos contaminantes
puede tener efecto benéfico en la reduccion de las PM contaminante criterio de gran
complejidad debido a que son muy diversos los factores que determinan su origen y
comportamiento fisico, quimico y biolégico, y a que existen muchas preguntas sin
contestar, algunas ocupan un lugar prioritario como el tipo, cantidad, toxicidad e impacto
ambiental de compuestos asociados con las PA y no regulados, asi como las
correlaciones de estos compuestos organico con el resto de los contaminantes

gaseosos.



7

Se ha documentado la importancia que tiene, para la salud publica de regiones urbanas,
la evaluacion de la calidad del aire en términos del monitoreo rutinario de contaminantes
criterio PMa5, PM4g, CO, SO2, O3 y NO,. EIl seguimiento del comportamiento espacial y
temporal de estos contaminantes en zonas urbanas, ha demostrado la necesidad de
trabajar intensamente en la restriccion de los umbrales permisibles de emision tanto de
substancias reguladas como de las téxicas no reguladas, particularmente en los
contaminantes organicos y inorganicos que se asocian a las PA puesto que sus
concentraciones dependen del tamano de la particula y de factores espacio-temporales

que deben conocerse en mayor detalle.

Se ha podido observar que la composicidn quimica suele ser mas importante que su
concentracion debido a que algunos componentes quimicos aumentan su solubilidad, lo
que a su vez aumenta su biodisponibilidad y por lo tanto su potencial de toxicidad
(Frampton et al., 1999; Gutiérrez et al., 2005).

Para tener posibilidades de apoyar los instrumentos de calidad del aire implementados
por SMA es necesario hacer aportaciones mas alla de sélo el conocimiento de los
contaminantes criterio, implementar politicas y legislaciones para mejorar la calidad de
vida de los habitantes del AMCM con un mayor conocimiento del problema al que nos
enfrentamos en lo que se refiere a la composicion quimica, el origen de las fuentes, sus
variaciones estacionales y regionales, influenciadas por las condiciones climaticas
(Voutsa y Samara, 2002).

5. Conclusiones y perspectivas futuras

Los resultados obtenidos en el estudio permitieron demostrar:

1. La hipdtesis de trabajo, la cantidad de componentes macromoleculares
acuosolubles asociados a las particulas tienen variaciones en el espacio y el
tiempo de recoleccién y guardan correlaciones cercanas con algunos iones

inorganicos y gases circundantes, lo que sugiere comparten fuentes emisoras.

2. La PA del AMCM contienen compuestos macromoleculares del HULIS,

particularmente del tipo acido fulvicos solubles en agua cuyos origenes pueden
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ser compartidos entre fuentes edlicas y de combustion probablemente de

biomasa.

3. La carga de los contaminantes asociados depende del tamafio de las PA y de su
concentracion sobre todo cuando se expresan en unidades de concentracion de
Mg de componente /ug particula, esto es particularmente relevante en estudios de

exposicion y por tanto de evaluacién de toxicidad.
Perspectivas

1. Andlisis de acidos fulvicos y proteinas de las PA por técnicas que proporcionen
una mayor precisiéon de la composicion de este tipo de macromoléculas para

tener una mejor certeza de las fuentes de las que provienen.

2. Monitoreo de PA en regiones con alta incidencia de incendios forestales para
determinar la importancia de la quema de biomasa en la concentracion y calidad

de las PA que se emiten.
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