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RESUMEN
Q.F.B. Melissa Lizeth Salinas Garcia Fecha de graduacion: Junio 2017.
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn - Facultad de Ciencias Quimicas.

Titulo de tesis: Identificacion de fuentes de contaminacién antropogénicas en
polvos urbanos del Area Metropolitana de Monterrey mediante la determinacion de
metales pesados y relaciones isotopicas de plomo.

Numero de paginas: 118.

Candidato para el Grado de Maestro en Ciencias con Orientacion en Quimica
Analitica Ambiental.

Area de estudio: Quimica Analitica Ambiental
Propédsito y método de estudio:

El presente estudio tuvo como propédsito el determinar las concentraciones de
metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V y Cd), asi como medir las relaciones
isotdpicas de plomo (*°’Pb/?%Pb, 2%Pb/?**Pb, 2°°Pb/?**Pb y 2°°Pb/?*’Pb) en polvos
urbanos del Area Metropolitana de Monterrey (AMM) para identificar las fuentes
antropogénicas de emisidn de estos contaminantes. Se recolectaron veinticinco
muestras de polvo urbano mediante el tipo de muestreo sistematico tipo rejilla
polar dentro de la ciudad de Monterrey, asi como seis muestras representativas en
los municipios restantes que conforman el AMM (Guadalupe, San Pedro Garza
Garcia, Escobedo, Apodaca, Santa Catarina y Garcia) y cuatro muestras fuera del
AMM utilizadas como referencia (Cadereyta-Doctor Gonzalez, Santiago, Grutas de
Garcia y Sabinas Hidalgo) durante el periodo de Julio-Agosto de 2015. Las
muestras fueron digeridas siguiendo la metodologia de la EPA 3052 modificado,
se determind la concentracién de dichos metales mediante las técnicas de AAS e
ICP-MS. En cuanto a las relaciones isotopicas de plomo se evaluaron las
condiciones instrumentales en el ICP-MS, se realizaron las correcciones del
tiempo muerto, interferencias espectrales y la discriminacion de masas, que
determinaron la precision y exactitud en la medicion de los isotopos de Pb, para la
verificacion se ustilizd un estandar interno (Talio) y un material de referencia
certificado para isotopos de Pb (NIST SRM 981). Se realizaron las mediciones de
las relaciones isotopicas de plomo de las 35 muestras de polvo urbano
previamente digeridas.

Contribuciones y conclusiones:

Se obtuvieron limites de deteccion en un rango de 1.6x107-0.233 mg/kg en las
curvas de calibracién de los metales pesados de estudio (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V
y Cd). En la verificacion del método analitico se evalud la exactitud con el material
de referencia certificado para suelo franco arenoso (CRMO027-050), donde la
concentracion obtenida para cada metal pesado se encontré dentro del valor



certificado a un nivel de confianza del 95% y n = 3. Los metales pesados que
contribuyeron principalmente a la contaminacién antropogénica por polvos
urbanos en el AMM segun los parametros utilizados para la evaluacion de
contaminacion (indice de geoacumulacion y factor de contaminacion) fueron el Zn
(con rango de concentracion de 343.5 a 4472.7 mg/kg) y Cu (se obtuvieron rangos
de concentracion de 61.8 a 233.1 mg/kg). Mas del 90% de las muestras superaron
los limites permisibles para suelo agricola/residencial/comercial segun la
normativa canadiense (CCME), por lo que se concluye que existe contaminacion
antropogénica importante por ambos metales en el AMM. Segun el coeficiente de
correlacion de Pearson y las herramientas estadisticas multivariantes utilizadas
(PCA y HCA) las fuentes de contaminacion antropogénicas por metales pesados
en polvos urbanos pudieran estar relacionadas a fuentes de contaminacion mixtas
(corrosion de partes de automdéviles y a las emisiones industriales relacionadas a
la industria acerera) y al uso de Pb como aditivo en la gasolina en el pasado. En
cuanto a la medicion de las relaciones isotopicas de plomo en las muestras de
polvo urbano, se aplicaron las correcciones correspondientes (interferencias
espectrales con 2**Hg, discriminacién de masas y correccién del tiempo muerto) a
las intensidades obtenidas para cada una de las muestras de polvo urbano, en el
que también cabe destacar que se obtuvo una buena precisién en las mediciones
(R.S.D. menor al 0.3%). Los rangos de las relaciones isotdpicas obtenidas fueron:
207pp/20%pp: 1.136-1.209, 2°°Pb/2**Pb: 38.665-39.974, 2°°Pb/***Pb:17.951-18.991 y
208pp207pp: 2 417-2.479. Los resultados indicaron que las fuentes de
contaminacidén antropogénica por Pb son debidas a contaminacién por origen
natural (muestras de un rango de concentracion de 0.1-21.8 mg/kg), origen mixto
(muestras de un rango de concentracion de 55.4-199.3 mg/kg) y origen debido al
uso de la gasolina en el pasado (muestras de un rango de concentracion >200

mg/kg).

Q.F.B. Melissa Lizeth Salinas Garcia Dr. Jorge Luis Guzman Mar
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. INTRODUCCION

1.1.POLVOS URBANOS

El material sélido producido de diversas fuentes, que entra a la atmdsfera por
diversas formas (gases, particulas, aerosoles, evaporacion de liquidos,
evaporacion de solventes disueltos del agua o por erosion del suelo debida al
viento) y es depositado sobre la superficie de la Tierra es llamado polvo. Las
particulas del polvo que se depositan en el suelo y se acumulan a lo largo de las
calles son llamados particulas de polvos urbanos (1-3). El polvo urbano se origina
por diversas fuentes: De Miguel et al. (1997) (4) clasifica el origen del polvo urbano

en las siguientes categorias:

1) Origen natural (caracterizada por la presencia de elementos “naturales”: Ga,
La, Mn, Sr, Th e Y): el origen de la contaminacién por elementos de origen
“natural” parece situarse en las particulas del suelo. Las particulas del suelo
son incorporadas a través del proceso de re-suspension hacia el polvo
urbano de la ciudad. La concentracion de los elementos naturales en el
polvo urbano depende principalmente del material geologico de donde

provienen los suelos urbanos.

2) Origen antropogénico (caracterizado por la presencia de elementos
“‘urbanos”: Ba, Cd, Co, Cu, Mg, Pb, Sb, Ti y Zn): las fuentes antropogénicas
de contaminacién por elementos “urbanos” son el trafico vehicular,
construccion o remodelacion de edificios, el desgaste y corrosion de
materiales de construccion, plantas industriales e incineracién de desechos.
El origen de estos elementos traza (excluyendo el Pb) se sitda
principalmente en compuestos que se usan como aditivos en aceites,
lubricantes y combustibles de diésel, asi como el desgaste de metales
causados por los productos de oxidacién de los aceites lubricantes. Los

metales involucrados en el proceso de galvanizado son expuestos a la
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atmosfera, por lo cual los hace responsables de la alta concentracién de Zn

y Cd que se encuentran en los polvos urbanos de las ciudades.

3) Origenes mixtos (caracterizado por los elementos: Ca, Cs, Fe, Mo, Ni, Rb,
Sry U): Los elementos que tienen fuente de contaminacion de origen tanto
antropogénico como natural, sufren cambios de sus fuentes originales de

contaminacion.

Cabe destacar que el polvo urbano no permanece depositado en un lugar por
mucho tiempo. El polvo urbano es facilmente re-suspendido en la atmodsfera,
donde contribuye una cantidad importante de elementos traza. La lluvia también
influye significativamente en la composicion de los solidos disueltos en las
escorrentias callejeras, por lo que los elementos traza son suspendidos por ser

receptores de los cuerpos de agua (5).

1.2.METALES PESADOS

El término “metal pesado” se emplea para un grupo de metales y metaloides que
tienen densidad mayor a 5 g/cm® los cuales contemplan los metales de transicion,
tales como Pb, Cd y Hg, que son altamente téxicos. Algunos de los metales
pesados son tdxicos, inclusive en concentraciones pequefas (por ejemplo: Be, Cd,
Hg, Pb, Sb y Ti). Dentro de los metales pesados también se encuentra un grupo
de elementos con caracter esencial para plantas y animales, y por lo tanto
necesitan estar presentes en estos sistemas en concentraciones adecuadas (por
ejemplo: As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Se, V, Zn). Estos elementos se les conoce

como “metales traza” (6, 7).

Por otro lado, desde el punto de vista geoquimico, los elementos traza son
metales que no exceden del 0.1% de la composicion de las rocas (por ejemplo:
Cu, Cr, F, Fe, Mo, Ni, Se, Zn, As, Cd, Hg, Pb) (8). Sus concentraciones promedio

en la corteza terrestre se muestran en la Tabla 1 (6, 9-14):
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Tabla 1. Concentracion promedio de los metales pesados traza en la corteza terrestre.

Elemento Concentracion
(mg/kg)
Zinc 55
Plomo 14.8
Cobre 60
Cromo 100
Niquel 80
Manganeso 950
Cadmio 0.2
Vanadio 135

1.3 CONTAMINACION DE SUELO POR METALES PESADOS

En décadas recientes, se ha puesto mas atencion a la contaminaciéon por metales
pesados en polvos urbanos. Los metales pesados como zinc (Zn), plomo (Pb),
cobre (Cu), antimonio (Sb) y cadmio (Cd) constituyen un riesgo considerable para

la salud humana y los ecosistemas debido a su toxicidad (15).

La mayor parte de la contaminacion por metales pesados en suelo y en polvos que
rodean las areas urbanas es ocasionada por fuentes antropogénicas. Estos
metales pueden acumularse en los suelos de la deposicion atmosférica por

sedimentacion, impactacién e intercepcién (16, 17).

En condiciones ambientales adversas, el polvo urbano con alta concentracion de
metales pesados es un riesgo particular para los seres humanos y puede ser
ingerido de manera directa e indirecta: la exposicion directa se produce por
inhalacidn e ingestion mientras que la exposicion indirecta se da por el contacto

con la piel expuesta y por ingestidén accidental.

La exposicidon cronica a los metales pesados ocasiona diversos dafos al

organismo tales como la toxicidad aguda y cronica al sistema nervioso central y
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periférico, modifica la composicion de la sangre, hace dano a diversos érganos del
cuerpo humano tales como a los pulmones, rifiones, higado y en casos mas
graves, las concentraciones altas de metales pesados puede ocasionar la muerte
(18, 19).

Los metales pesados encontrados en suelos en orden de abundancia son: Pb, Cr,
As, Zn, Cd, Cu, y Hg (20). Diferentes organizaciones nacionales e internacionales
han establecido limites permisibles para estos elementos en suelo de aplicacién
agricola/residencial/comercial con el objetivo de evaluar el grado de contaminacion
existente (Tabla 2) (21-23):

Tabla 2. Limites permisibles de metales pesados en suelo.

Elemento Limite permisible
(mg/kg)
Zinc 200***
Plomo 400*
Cobre 63***
Cromo total 210*
Manganeso 1800**
Cadmio 37*
Vanadio 78*
Niquel 1600~

*NOM-147-SERMARNAT/SSA-1 2004 para suelo de uso agricola/residencial/comercial.
**U.S. EPA (U.S. Enviromental Protection Agency) para suelo residencial.

***Canadian Enviromental Quality Guidelines (CCME) en Canada para suelo agricola/residencial.

1.4 RELACIONES ISOTOPICAS DE PLOMO

El Pb forma parte de los constituyentes naturales de la corteza terrestre y es
comunmente encontrado en suelos, plantas y agua a niveles traza (24). Las
fuentes antropogénicas son originadas por su aplicacion en la manufactura de

baterias de almacenamiento, soldaduras, cubiertas de cables, municiones,
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fontaneria y pigmentos (25). El Pb fue altamente usado como aditivo de gasolinas,
pero debido a la importante fuente de contaminacion que representaba para los
sitios urbanos, se ha restringido su uso en las ultimas dos décadas; por otro lado,
la industrializacion también ha dado lugar a un incremento en la quema de carbén
y a las actividades industriales, que también contribuyen a las emisiones

antropogénicas de Pb (26).

El Pb causa importantes dafios a la salud humana, por ejemplo: la exposicion a
bajos niveles de Pb puede ser nocivo en los sistemas enzimaticos, cerebro y en la
produccion de sangre; y su exposicion a altos niveles, pudiera estar relacionado a
problemas relacionados con la inteligencia y comportamiento de los nifios. La
exposicién de Pb a largo plazo incrementa la probabilidad de tener problemas en

el desarrollo mental (27, 28).

La contaminacion por este metal en ambientes urbanos ha causado preocupacion
en los ultimos afos. En diferentes ciudades de México, se han encontrado altas
concentraciones de Pb en suelos urbanos, relacionados principalmente a la carga
vehicular (29). Por ejemplo en la Ciudad de México, Morton et al. (2009)
encontraron valores que alcanzaban hasta los 452 mg/kg (30) y en el AMM de
hasta 612 mg/kg en los estudios realizados por Valdez et al. en el 2011 (31),
siendo el limite marcado por la NOM-147-SERMARNAT/SSA-1 2004 de 400
mg/kg (21).

Los estudios de relaciones isotopicas de elementos traza en muestras como
polvos urbanos, los sedimentos y las particulas atmosféricas proveen informacién
extra sobre el destino u origen de dichos elementos especificos (18, 32, 33). Las
relaciones isotopicas aplicado a Pb representan una poderosa herramienta para
interpretar estudios de los fenomenos quimicos de los suelos (34) y por lo tanto la
posibilidad de localizar la fuente de origen, transporte y destino final de este

contaminante en el ambiente (35)
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El impacto de la contaminacion por metales pesados se ha asociado al
crecimiento industrial y a la carga vehicular, el cual han creado un problema
ambiental potencial en ciudades como el Area Metropolitana de Monterrey (AMM),
que es la segunda ciudad mas importante de México. Ademas que el AMM es
considerada actualmente como la ciudad con peor calidad del aire del pais segun
el reporte realizado por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) del afio 2016
(36).

El conocimiento de la concentracién de los metales traza en polvos urbanos no es
suficiente realizar una evaluacion precisa de las fuentes de contaminacion. La
medicion de las relaciones isotopicas de Pb se han introducido como “huella
dactilare” para identificar las fuentes de contaminacién ambiental. La composicién
isotopica de Pb en suelos refleja la mezcla de las fuentes de contaminacién y la
distribucion de la fuente puede ser cuantificada porque las fuentes potenciales de
Pb tienen relaciones isotopicas distintas. Por las razones anteriormente descritas,
el estudio de las relaciones isotopicas de Pb también es una herramienta util para

rastrear las fuentes de contaminacién en polvos urbanos (35, 37).

A raiz de esta problematica, es importante estudiar las fuentes de contaminacion
antropogénicas por metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V y Cd) en conjunto
con la medicién de las relaciones isotopicas de Pb en polvos urbanos dentro del

Area Metropolitana de Monterrey (AMM).

1.5 MARCO TEORICO
1.5.1. MUESTREO

El muestreo incluye la toma del material que forma el suelo de modo tal que tenga
en cuenta la variabilidad del mismo, el manejo, transporte, tratamiento de la
muestra y la toma de fracciones para las determinaciones analiticas concretas. El
muestreo de suelos es la etapa previa al analisis y determinaciéon de

contaminantes. Es probablemente la fase mas importante para la obtencién de
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datos analiticos que puedan considerarse confiables para determinar el grado y

tipo de contaminacion.

Entre los factores mas importantes que deben considerarse durante la elaboracién
o disefio de un plan de muestreo se encuentran los siguientes: plan de muestreo,
parametros de interés a evaluar, identificacion del sitio, duracion del estudio y
frecuencia del muestreo, numero de muestras, tipo de muestra, muestra control y

testigo, coleccion de muestras, mediciones de campo y conservacion de muestras.

También otro factor importante a tomar en cuenta en el muestreo, es que debe ser
representativo, es decir, que una muestra o grupo de muestras refleje con
precision la concentracion y estado de cualquier componente en un determinado
lugar y tiempo. Los resultados obtenidos de las muestras representativas deben

mostrar las variaciones de los contaminantes y sus concentraciones. (38, 39)

La técnica del muestreo a aplicar depende del objetivo del estudio, de las
condiciones relacionadas a la composicion del suelo como las meteoroldgicas,
geoldgicas e hidrogeoldgicas en el sitio, la profundidad y la accesibilidad de la
contaminacién en estudio, y de los requerimientos analiticos sobre la cantidad y
calidad de las muestras (9). Para el muestreo de polvos urbanos se emplea
comunmente el método de muestreo sistematico (31, 40) del que se describe en

detalle el modo de operacion.

1.5.1.1. MUESTREO SISTEMATICO

El muestreo sistematico es una herramienta que puede utilizarse para reducir la
variabilidad de las muestras debido a que sigue un patron geomeétrico especifico.
Este método consiste en ubicar las muestras en un patrén regular en toda la zona
de estudio; puede realizarse a partir de un punto determinado al azar, a partir del
cual se establece cierta distancia para ubicar los demas puntos (a distancias

uniformes entre si). Este tipo de muestreo puede realizarse por distintos tipos de
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rejilla, las mas importantes son la rejilla rectangular y polar (Figura 1) siendo
descritos en la Tabla 3. El muestreo sistematico puede llevarse a cabo en
superficies de cualquier tamano, dado que las muestras pueden ubicarse de
acuerdo con las dimensiones y forma del terreno, es decir, la distancia
equidistante entre los puntos de muestreo puede ser de unos centimetros, metros
o hasta kildmetros, lo cual depende del tipo de estudio que se esté realizando (9,
39).

I
..... ++ﬂ.
TR

a) b)

Figura 1. Patrones mas importantes que pueden ser usados en el muestreo sistematico: a) rejilla
rectangular, b) rejilla circular o polar.

Tabla 3. Tipos de muestreo sistematico en suelos segun su patrén geométrico.

Patrén Descripcion
geomeétrico
Rectangular En el plano se trazan rejillas con lineas paralelas y perpendiculares

equidistantes, permitiendo que todas las celdas tengan las mismas
dimensiones. El tamafo de las celdas depende del detalle requerido, entre
mas detalle se requiera las celdas son mas pequefias. Se marca un punto
en cada celda, ya sea al centro o en las intersecciones, pero en todas las
celdas los puntos deben quedar en el mismo lugar.

Circular o polar Es de utilidad para delimitar zonas contaminadas. Para determinar la
influencia se trazan circulos concéntricos, cuya separacion es funcion del
detalle que se requiera. Se trazan lineas rectas considerando los ocho
puntos cardinales principales y se ubican los puntos de muestreo en las
intersecciones. Se espera que con esta rejilla las mayores concentraciones
de contaminantes se ubiquen en el centro.

Las ventajas y desventajas del muestreo sistematico se muestran en la Tabla 4
(41):
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Tabla 4.Ventajas y desventajas del muestreo sistematico.

Ventajas

Desventajas

v Asegura que la poblacion de
muestras esta representada en
forma total y uniforme

v" No requiere de conocimiento
previo del sitio o poblacién de
muestras

v' Facil de interpolar y configurar
entre muestras

v' Ideal para obtener volimenes de
material contaminado

v Asume que hay correlaciéon entre las

v

muestras cercanas

Se tiene que asegurar que el patrén de
la red no coincida con el del parametro
a medir y esto podria asegurarse
teniendo conocimiento previo de los
sitios de muestreo que abarcaria el
patrén de la red (por ejemplo: si son
sitios ubicados cerca de industrias o
solo de trafico vehicular, etcétera).

1.5.2 TRATAMIENTO DE MUESTRA

La preparacion de la muestra juega un papel esencial para el procedimiento

analitico, especialmente en el analisis de muestras solidas. Muchos de los

instrumentos analiticos son incapaces de tratar directamente las matrices,

especialmente en unas tan complejas como lo son el suelo, los polvos urbanos y

los sedimentos (42, 43). La digestion de la muestra es un procedimiento necesario

antes de determinar la concentracion total de metales pesados (44, 45). Desde

hace unas décadas, la digestion acida asistida por microondas se volvié popular y

es un procedimiento ampliamente usado (46). La digestion acida asistida por

microondas presenta las siguientes ventajas y desventajas (Tabla 5) (47-50).

Tabla 5. Ventajas y desventajas de la digestion acida asistida por microondas
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Ventajas

Desventajas

v" Reduce el tiempo de
digestion, contaminacion y
pérdida de especies
volatiles

v"  Se requieren menor
cantidad de acidos y por
ende, se requiere menos
muestra para el proceso

v' Mas seguridad en el
modo de operacion

Las altas presiones manejadas en los sistemas de
microondas pueden ocasionar explosiéon por los
riesgos derivados de la generacion de hidrégeno
durante la digestion acida.

Alto costo del equipo: requiere el uso de sensores y
sistemas de seguridad bajo presién que deben ser
disefiadas de una manera mas sofisticada, por lo
que hace mas cara que otros métodos de digestion.

Puede haber limitaciones en cuanto al peso de la
muestra requerido porque depende de la estabilidad

y las reacciones que pasa en el sistema. Se
recomienda menos de 1 g para muestras inorganicas
y menos de 0.5 g para muestras organicas. Si se
excede la cantidad recomendada para ambos tipos
de muestra puede producirse mucha reaccion de gas
y se podria exceder el limite de presion de los
recipientes.

resultados v' El uso de vasos de teflon para llevar a cabo la
digestion puede generar efectos de memoria para
analisis posteriores.

v" Produce
mas reproducibles y
controlados que el método
de calentamiento
convencional

Diferentes mezclas de acidos han sido usadas en la digestion por microondas,
tales como: HNO3, HCI, HF, H,SO4, HCIO4 y H,0,. Muchos de éstos compuestos
son téxicos y peligrosos si no son manejados de manera adecuada, en especial el
HF, que puede atacar la cristaleria y producir dafos en la antorcha de equipos
analiticos tales como Espectrometria de masas con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS) o Espectroscopia de Absorcion Atémica (AAS);
su uso no es recomendado en analisis de rutina, pero este problema puede ser
evitado usando una pequefia cantidad de HF con una adicidon de disolucion de
HsBOj3 saturada para quitar el exceso de HF, asi mismo se recomienda la dilucién

de muestras antes del analisis (43, 51).

Hay varios métodos oficiales establecidos por la Agencia de Proteccion Ambiental

de los Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) en el que emplean
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diferentes mezclas de acidos y procedimientos de digestion por microondas, los

cuales son descritos en la Tabla 6 (52).

Tabla 6. Métodos de digestion acida asistida por microondas para suelos

Método Sistema de Muestra Acidos Rampa de Digestion
microondas representativa utilizados calentamiento
US-EPA Vaso abierto | *1-2 g (peso | *10 mL de | Calentamiento de la | 5 min de
3050B(53, bajo presién | humedo) HNO; muestra a 95+5°C | digestiéon a
54) atmosférica *1 g (peso seco) | Adiciones por 2 min 95+5°C sin
sucesivas: ebullicion.
*5 mL HNO;
*10 mL max.
de H202 30%
*15 mL HCI
US-EPA Vaso cerrado | *Suelo: <0.25¢g *9+0.1 mL | 1751£5°C en | 17515°C por 4.5
3051A(55) bajo presion y HNO; conc. aproximadamente min
temperatura *Suelo: <0.5¢g *Se puede | 5.5+0.25 min
controlada emplear de
manera
opcional 3+0.1
mL HCI conc.
US-EPA Vaso cerrado | 0.5¢g *O9mL HNO; 180+5°C en | 180x5°C por 9.5
3052(56) bajo presion y *3mL HF aproximadamente min
temperatura menos de 5 min.
controlada

Para la determinacion de metales pesados (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn) en
suelos se han empleado varias mezclas de acidos como: HNO3 por Chirenje et al.
(57) , HNO3/HF por Falciani et al. (58); HCIO4/HNO3 en los estudios realizados por
Melakuet al. (59), HF/HCI/HNO3 en los estudios realizados por Betinelli et al. (52),
HNO3/H20, en los estudios realizados por Rusjan et al. (60), entre otros. Aqui
cabe resaltar que la digestion completa de la muestra es requerida para conseguir
resultados exactos y reproducibles, pero no existe un consenso en cuanto al
procedimiento mas adecuado para un determinado tipo de suelo, dejando a opcién
la seleccion de cualquier

procedimiento y correr el riesgo de obtener

recuperaciones no cuantitativas de los metales de estudio (47, 61).
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1.5.3. CRITERIOS DE EVALUACION PARA CALCULAR LA CONTAMINACION
POR METALES PESADOS EN POLVOS URBANOS.
La evaluacion del riesgo ecologico debe cumplir con varias condiciones que son

accesibles a la prediccion y medida, ademas de ser susceptibles a los peligros de
sitios de desechos peligrosos que representan una amenaza para la salud
humana y el medio ambiente (62). Una serie de indicadores que se describen en
la literatura han sido disefados para determinar la calidad de suelos (63), tales
como: el factor y grado de contaminacién (C'; y Cq), el grado de contaminacion
modificado (mCy) y el indice de geoacumulacion (lgeo) que son detallados en la

seccion 1.5.3.1, 1.5.3.2. y 1.5.3.3,, respectivamente.
1.5.3.1. FACTOR Y GRADO DE CONTAMINACION (C':Y Cp)

Uno de los parametros que permite determinar cual es la contribucion de cada
contaminante en los suelos es el factor de contaminacién (C’), que fue establecido
por Hakanson en 1980 (17, 62, 64). El C'; es definido como la relacién entre la
concentracion promedio del metal pesado de interés y los valores de fondo
(establecidos por el area de estudio) de ese mismo metal pesado a estudiar. El

factor de contaminacion es expresado en la Ecuacién 1:

q} - 5 Ecuacién 1
B,

Donde:
C'r= factor de contaminacion.
Cn= concentracionde cada metal pesado a estudiar.

Bn= concentracion de fondo cada metal pesado a estudiar.

El siguiente criterio se usa para describir el factor de contaminacion de los

contaminantes de estudio (Tabla 7) (62):
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Tabla 7. Criterios que establecen el factor de contaminacion (Cif)

Valores Criterio

Ci<1 factor de contaminacién bajo (indica la baja contaminacion de
la sustancia en cuestion)

1<C'<3: factor de contaminacion moderado
3<C'<6 factor de contaminacién considerable
Ci=6 factor de contaminacion muy alto

El grado de contaminacion (Cq4), también establecido por Hakanson en 1980 (62),
es un parametro que sirve para evaluar los niveles de contaminacién por metales
pesados en las ciudades. EI C4 es considerado como la sumatoria de los

factoresde contaminacion (C') de los metales pesados considerados. Es definido

E;I — Z ﬂ'} Ecuacion 2

C'=factor de contaminacion.

por la Ecuacion 2.

Donde:

De acuerdo a la literatura, la variacion de Cq4 puede ser definida como (Tabla 8)
(62):

Tabla 8. Criterios establecidos para establecer el grado de contaminacion (Cy)

Valores Criterio
Cd< 8 Bajo grado de contaminacion
8= Cd< 16 Grado de contaminacion moderado
16 < Cd< 32 Alto grado de contaminacién

Cq232 Grado de contaminacion muy alto
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1.5.3.2. GRADO DE CONTAMINACION MODIFICADO (mCp)

Dado que el célculo del grado de contaminacién propuesto por Hakanson (62)
presenta una limitacion muy importante en cuanto al numero de metales pesados
que se pueden considerar para realizar un calculo correcto del grado de
contaminacion (Cq4), Abrahim, en el 2007 (65), presenté una férmula modificada y
generalizada de la ecuacién establecida por Hakanson en 1980 para el célculo del
grado de contaminacion global para cualquier sitio de estudio, éste término se
expresa como el grado de contaminacion modificado (mCq4) y la formula se

expresa en la Ecuacion 3:
ZELc y
mﬂ:!: = = Ecuaciéon 3

Donde:
n = numero de elementos analizados
i= numero de elementos (o contaminantes)

C'; =Factor de contaminacion.

Usando esta formula generalizada, el mCqy permite la incorporacion de varios
metales como el estudio lo requiera sin ningun numero limite de elementos o
contaminantes. Para la clasificacion o descripcién del grado de contaminacion

modificado (mCy), se establecieron los siguientes criterios (Tabla 9).

Tabla 9. Criterios que establecen el grado de contaminacién modificado (mCy)

Valores Criterio
mCy< 1.5 Nula o bajo grado de contaminacion
1.5<smCy< 2 Bajo grado de contaminacion

2<mCq<4 Grado de contaminacion moderado
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4<mCy< 8 Alto grado de contaminacién
8 <mCy4< 16 Grado de contaminaciéon muy alto
16 < mCy< 32 Grado de contaminaciéon extremadamente alto
mCqy 2 32 Grado de contaminacién ultra alto

1.5.3.3. INDICE DE GEOACUMULACION (lgeo)

El indice de geoacumulacion (lgeo) fue introducido por Muller en 1969 (66) y ha
sido ampliamente usado en muchos estudios de metales traza. El I, fue
originalmente usado para clasificar sedimentos, pero también ha sido aplicado
exitosamente para clasificar la contaminaciéon por metales pesados en los polvos

urbanos (67). El indice de geoacumulacion se expresa en la Ecuacion 4:

Ecuacion 4

[geowm [gg. L%]

Donde:
Cn= la concentracién medida del elemento en polvo urbano

Bn= el valor geoquimico de fondo en el suelo.

El valor constante 1.5 esta en la férmula porque permite analizar fluctuaciones
naturales del contenido de una sustancia dada en el ambiente y detecta pequefnas

contribuciones antropogénicas.

El indice de geoacumulacién consiste en 7 grados o clases (Clase 0 a 6) (Tabla
10). La clase 6 es una clase abierta y comprime todos los valores mas altos que

los de la clase 5 del lgeo.
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Tabla 10. Las 6 clases del indice de geoacumulacion (lgeo).

Clase Valor Calidad del polvo urbano
0 I <0 ambiente no contaminado
geo
1 o<l =1 no contaminado a moderadamente

contaminado

2 1<l =<2 moderadamente contaminado

3 2<] <3 moderadamente a fuertemente
contaminado

4 3<|l =<4 fuertemente contaminado

5 4<]| <5 fuertemente a extremadamente
contaminado

6 | >5 extremadamente contaminado

1.5.4. HERRAMIENTAS ESTADISTICAS MULTIVARIANTES

El coeficiente de correlacion de Pearson (r), el analisis de componentes
principales (PCA) y analisis de cluster (CA) son las herramientas estadisticas
multivariantes mas comunes usados en estudios ambientales(68, 69). Han sido
utilizadas para una amplia gama de matrices tales como sedimentos, suelo y agua
(70). En los ultimos anos se han usado estas herramientas para evaluar la fuente
de contaminacion principalmente en suelos y polvos urbanos (53, 71-73). La
definicion de cada uno se mas a detalle en los apartados 1.5.4.1., 1.5.4.2. y
1.5.4.3.

1.5.4.1. COEFICIENTE DE CORRELACION DE PEARSON

El coeficiente de correlacion de Pearson (r), mide la fuerza de la relacion lineal

entre dos variables cuantitativas (53). Se define por la Ecuacién 5:

NIzxy—-LxLvy Ecuacién 5
x5 = (Lx ¥ = (LF
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Donde:

r= coeficiente de correlacion de Pearson.

> Xy = sumatoria de los productos de ambas variables.

> x = sumatoria de los valores de la variable independiente.

> y= sumatoria de los valores de la variable dependiente.

Y x*= sumatoria de los valores al cuadrado de la variable independiente.
S'y?= sumatoria de los valores al cuadrado de la variable dependiente.

N= tamafio de la muestra en funcion de parejas.

Los valores de la correlacion van de +1 a —1 (Tabla 11), pasando por el cero, el
cual corresponde a ausencia de correlacién. El valor +1 indica una correlacion
directamente proporcional y el -1 expresa una correlacion inversamente

proporcional, respectivamente.

Tabla 11. Correlacion lineal entre 2 variables

Valores de r Tipo y grado de correlacién
-1 Negativa perfecta
-1<r <-0.8 Negativa fuerte
-0.8<r <-0.5 Negativa moderada
-0.55r<0 Negativa débil
0 No existe
0<r=0.5 Positiva débil
0.5<r<0.8 Positiva moderada
0.8=r<1 Positiva fuerte
1 Positiva perfecta

Las tres graficas en coordenadas cartesianas posteriores, las variables x (eje de
las abscisas) y y (eje de las ordenadas) son las concentraciones de los metales
pesados de estudio en relacion a cada sitio de muestreo. Los coeficientes de

correlacién significan esa asociacién entre los cambios que se observan en las
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concentraciones de metales pesados en los sitios de muestreo (La variable y con

respecto a la variable x) (74, 75), las cuales se representan mediante la Figura 2.

Figura 2. Tipos de correlacion: (a) correlacion positiva: conforme los valores de X aumentan,
también aumentan los valores de Y. (b) Correlacion negativa: cuando se incrementan los valores
de la variable independiente, los valores de la dependiente disminuyen. (c) No hay correlacion
entre las variables Xy Y.

1.5.4.2. ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES (PCA)

El analisis de factores (FA) incluye al Analisis de Componentes Principales (PCA)
donde el objetivo es la reduccion de datos y extraer un numero pequefo de
factores independientes (componentes principales) para analizar las relaciones
entre las variables observadas (53, 72). EI PCA empieza con una matriz de
correlaciéon describiendo la dispersion de las variables originales y con la
extraccion de los valores propios y vectores propios. El vector propio es una lista
de coeficientes que multiplican las variables originales correlacionadas para
obtener componentes principales no correlacionados de tipo ortogonal, por lo cual
las cargas (0 pesos) de los componentes principales son combinaciones lineales

de las variables originales.

El PCA puede reducir el numero de variables correlacionadas a un numero
pequefio de factores ortogonales, con el objetivo de hacer mas facil la
interpretaciéon de un sistema multidimensional exhibiendo las correlaciones entre
las variables originales. Los componentes principales significativos son aquellos

donde los eigenvalores exceden de 1 (3).
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En el FA, la reduccion de los datos es acompafiada transformando los datos a una
nueva coleccion de variables, que son derivadas de combinaciones lineales de las
variables originales (que provienen del PCA) (76). Las nuevas variables y las
correlaciones de los factores con valores absolutos de +0.75 y £1.0 son descritas
como relaciones fuertes entre las variables; aquellos entre £0.75 y +0.50 son
descritas como relaciones moderadas +0.50 y +0.30 como relaciones débiles (77).
El tipo mas comun de FA que se utiliza para la interpretacion de las nuevas

variables, es la rotacion Varimax con normalizacion Kaiser (78).

1.5.4.3. ANALISIS CLUSTER

La Analisis Cluster (CA) clasifica un grupo de observaciones en dos 0 mas grupos
desconocidos basado en la combinacion de variables internas. EI CA es
usualmente emparejada con el PCA para checar resultados y agrupar parametros
individuales y variables (79). El proposito del CA es descubrir sistemas de
observaciones organizadas donde un numero de grupos/variables comparten
propiedades comunes. El analisis de cluster jerarquico (HCA) es el método mas
comun para el analisis de muestras ambientales y consiste en agrupar datos de
muestras de acuerdo a sus similitudes (78). La representacion grafica mas comun
para apreciar las similitudes entre las observaciones/variables es el dendrograma,
siendo éste un diagrama de arbol donde las distancias de uniéon se muestran en el

eje de las x y las muestras graficadas como clusters en el eje de las y (77).

1.5.5. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (AAS)

La espectroscopia de absorcidn atdmica es una técnica monoelemental que se
basa en la absorcidn de la radiacién electromagnética por las particulas atomicas
(80).
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La muestra liquida primeramente es nebulizada y es introducida dentro de una
flama a una temperatura de 2000-3000 °K en donde el cual la muestra es
desolvatada, vaporizada y atomizada en rapida sucesion. Para medir la
absorbancia de la luz producida por atomos de un elemento especifico en la llama,
en la fuente de radiacion se utiliza un catodo hecho del elemento a medir. Esta
fuente emite luz con las frecuencias caracteristicas de los atomos del elemento de
interés. La luz emitida pasa por un monocromador que aisla la longitud de onda
especifica para el analisis deseado. El detector (tubo fotomultiplicador) capta la
sefal optica del monocromador, la convierte en sefal eléctrica, la cual es
amplificada y enviada a un dispositivo de lectura: medidor, registrador o sistema

con microcomputadora (Figura 3) (81-83).

Fuente de
"} D
s ::> g’ :> Monocromador |::> etector

% COMhUSthIe @

Amplificador

Muestra del @
analito en el '

matraz = o
Dispositivo
de lectura

Figura 3. Componentes basicos del espectrofotdmetro de absorcién atomica.

La espectroscopia de absorcion atomica constituye una de las técnicas mas
empleadas para la determinacion de mas de sesenta elementos, principalmente
en el rango de pg/mL-ng/mL (ppm-ppb) en una gran variedad de muestras:
muestras de agua, muestras geoldgicas, muestras organicas, metales y
aleaciones, petréleo y sus subproductos; y de amplia gama de muestras de las

industrias quimicas y farmacéuticas (84).
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El analisis por AAS es preciso (1-2% RSD), se requiere un equipo menos costoso
comparado con técnicas multielementales como ICP-OES e ICP-MS y ha sido
usada por muchos afos para el analisis de metales. Hoy en dia, estas técnicas
analiticas se usan mas en analisis de materiales y aplicaciones ambientales(82,
85, 86).

1.5.6. ESPECTROMETRIA DE MASAS CON FUENTE DE PLASMA DE
ACOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICP-MS)

El espectrometro de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
MS) es una técnica analitica atobmica multielemental y consiste en la ionizacion y
posterior separacion y determinacion de los iones de los elementos presentes en
una muestra en funcion de su relacion masa-carga de la especie ionizada. La
muestra, en una primera etapa, es sometida a alta temperatura mediante un
plasma que se forma previamente de la interaccién del campo magnético aplicado
producido por una bobina de radiofrecuencia en un flujo de gas, generalmente de
argon (9727 °C). En el plasma se consigue romper los enlaces quimicos de los
atomos presentes en la muestra e ionizarlos. Estos iones enseguida son llevados
al detector de masas a través de la interfase, que se mantiene a un vacio de 1-2
Torr por una bomba mecanica, y posteriormente son llevados a una camara de
vacio por una serie de lentes electrostaticas llamados lentes opticos, cuya funcion
es enfocar el flujo de iones hacia el dispositivo de separacién de masas donde los
iones se separan debido a su relacibn masa/carga. Finalmente los iones
separados se convierten a una sefial eléctrica, donde llegan al detector de iones

para ser cuantificados (87, 88) Las partes del ICP-MS se muestran en la Figura 4.
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Figura 4. Componentes basicos del equipo de ICP-MS.

Esta técnica es usada principalmente para el andlisis cuantitativo elemental. Es
aproximadamente 1000 veces mas sensible que el ICP-OES, haciéndola muy
adecuada para el andlisis de metales traza a niveles de pg/g e inclusive en
disoluciones con concentracion de pg/g, es ampliamente utilizada en el analisis de
muestras como agua, suelos, sedimentos, entre otros. EI ICP-MS también ha sido
usado en estudios geoldgicos, incluyendo estudios de relaciones isotépicas en

suelos (89).

Cabe destacar que el ICP-MS es la unica técnica instrumental que permite la
medicion de relaciones isotopicas, siendo usada en una variedad de aplicaciones
(90).

Los instrumentos de ICP incluyen aquellos que tienen analizadorde masas (MS)
de tipo cuadrupolo (ICP-QMS), de doble enfoque (ICP-SFMS), de tiempo de vuelo
(ICP-TOF-MS), de ionizacion térmica (TIMS) y de alta resoluciéon (ICP-HRMS).
Sus limites de deteccion en términos de desviacion estandar relativa (RSD)
relacionado a las mediciones de relaciones isotopicas se resumen en la Tabla 12
(91).
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Tabla 12. Intervalos tipicos de precision (RSD, %) obtenidos en la medida de relaciones isotdpicas
utilizando distintos espectrometros de masas.

Tipo de espectrometro de
Precision (RSD, %)
masas

ICP-QMS 0.1-0.5

ICP-(HR)MS 0.05-0.2

ICP-(TOF)MS 0.05-0.1
ICP-(MC-DF)MS 0.005-0.02
TIMS 0.005-0.01

1.5.7. MEDICION DE RELACIONES ISOTOPICAS DE PLOMO

El Pb es el elemento de mayor importancia en los estudios de composicion
isotopica, estudiando sus relaciones isotopicas se puede determinar las fuentes de
Pb atmosférico, y monitorear las fuentes de origen en el suelo con respecto al

tiempo de deposicién o a los horizontes geoldgicos (92).

Las relaciones isotopicas del Pb estan basadas en los siguientes principios:

v Hay cuatro formas estables de plomo que son conocidas con las siguientes
abundancias aproximadas: 2**Pb (1.4%), ?°Pb (24.1%), *°’Pb (22.1%)
y?®Pb (52.4%). Entre los cuatro isétopos del Pb, solo el ?*Pb no es
radiogénico; el isétopo ®Pb es el producto final de la descomposicion
radiactiva del 28U con una vida media (T+;; = 4.5 billones de afios); el *°’Pb
es el producto de la descomposicion del 2°U (T4, = 0.7 billones de afios), y
el 2®Pb es el resultado de la descomposicién de ?*Th (T4, = 14 billones de
afios). Las abundancias de los is6topos 2%°Pb, **’Pb y 2®Pb varian
fuertemente y dependen de donde se haya formado la roca madre, mientras
que la abundancia del ?**Pb ha permanecido constante desde que la tierra
se solidificd (24, 93).

v' La deteccion de la contaminacion en suelos por las relaciones isotopicas
esta basada en la existencia de diferencias isotopicas de Pb entre los

materiales de origen natural y de los contaminantes de Pb de origen



industrial.
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Las concentraciones totales de estos is6topos varian en

materiales geologicos debido a la variaciones en el contenido de los

isétopos, la edad de la roca y del suelo (94, 95).

El fraccionamiento isotépico del Pb no ocurre durante el proceso industrial o

ambiental. La composicién isotépica del Pb del cuerpo de una roca o la

fuente antropogénica no cambia durante el desgaste del suelo al menos

gue se mezcle con fuentes de plomo diferentes (24).

Las relaciones isotépicas entre 2°’Pb/?°°Pb y 2®Pb/?®Pb son cominmente usados

en comparacién de muestras ambientales ya que la concentracién total de plomo

es a menudo baja y la abundancia relativa de estos tres isétopos es mucho mayor

que el ?>*Pb (96).En la Tabla 13 se presentan las relaciones isotépicas de Pb con

relacion a su fuente de contaminacion consultados de diversos articulos:

Tabla 13. Relaciones isotépicas para Pb y su fuente principal de procedencia.

Relacion

Fuente de contaminacion

Gasolina

Incineracion

isotopica con de Natural Combusti’on Escap’e d e Fertilizantes Referencia
. . del carbon automoviles
Plomo desperdicios
206p ), 204py 18.689- 17.920- 18.501— 18.232- N N (35, 95, 97,
18.731 17.967 19.500 18.574 98)
208p), 204p) 38.376—  37.799- >38.597 38.250- . . (29, 95, 97)
38.400 37.847 38.597
2.472- (99)
20815, ;207 2.447-
Pb/“'Pb 2.484 - 5 463 - -- 2.887-2.897
1.202- (95, 99,
Wpp2%py 1204  1.150-1.152 ”gg 0.814-0.860  ( g50.0935 13791395 4qq
2.470- 5 450- (1%50,)99,
208pp2%pp 2,480 2.105-2.110 : 2.095-2.198 -

2.460
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1.5.8. FACTORES QUE AFECTAN EN LA MEDICION DE LAS RELACIONES
ISOTOPICAS

La precision y exactitud en la determinaciéon de las relaciones isotdpicas por ICP-
MS beneficia substancialmente la deteccidn simultanea de sehales isotopicas de
interés, dada la compensacion de plasma y otros recursos correlacionados a las
senales de ruido (101). Se tienen que tomar en cuenta los factores que afectan la
exactitud en la medida de las relaciones isotopicas como las interferencias
espectrales, el tiempo muerto del detector, y la discriminacion de masas, asi como
los parametros que afectan la precision, por ejemplo: estadistica del conteo de

iones y estabilidad del conteo de iones (91).

1.5.8.1. FACTORES QUE AFECTAN LA PRECISION DE LAS RELACIONES
ISOTOPICAS

1.5.8.1.1. ESTADISTICA DEL CONTEO DE IONES

La estadistica del conteo de iones es considerada un parametro importante que
limita la precision cuando el instrumento es operado bajo condiciones Optimas. La
mejoria de la estadistica del conteo de iones es tedricamente posible con las

siguientes opciones:

¢ Incrementando el tiempo gastado en cada isétopo.
¢ Incrementando el numero de repeticiones.

e |Incrementando la concentracion del analito.

Sin embargo, algunas limitaciones pueden producirse: alta concentracion del
analito reduce rapidamente el tiempo de vida del detector y adicionalmente, los

efectos de memoria pueden ocurrir (102).
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1.5.8.1.2. ESTABILIDAD DEL CONTEO DE IONES.

La forma de los picos isotdpicos puede influir en la estabilidad de la corriente de
iones, incluso cuando no se producen fluctuaciones temporales. Los picos con
cimas estrechas requieren una medida secuencial exacta de los distintos is6topos
ya que pequefas variaciones en la posicion de los puntos de adquisicion en el eje
m/z conduce a un deterioro significativo de la precision de las relaciones isotopicas
(91).

1.5.8.2. FACTORES QUE AFECTAN LA EXACTITUD DE LAS RELACIONES
ISOTOPICAS

1.5.8.2.1. INTERFERENCIAS ESPECTRALES

El analisis elemental por dilucion isotdpica solo puede llevarse a cabo si dos
isétopos del elemento a analizar estan libres de interferencias espectrales. Por lo
tanto, para una medida exacta de las relaciones isotopicas, debe evitarse la
presencia de iones (poli- o monoatomicos) que tengan la misma relacién masa-
carga que los is6topos del elemento a monitorizar (91). En la Tabla 14 se
muestran las interferencias monoatdémicas y poliatdbmicas que presentan los
isétopos del Pb (103):

Tabla 14. Interferencias monoatdmicas y poliatdmicas del Pb.

Isétopo Interferencia
204Pb 204Hg
206Pb 190Pt16o+
207Pb 191|r160+
208Pb 192Pt160+

La interferencia mas importante del Pb es el **Hg que puede ser

matematicamente corregido usando el isétopo 2®’Hg (35) con la Ecuacién 6:
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i ]
3ph m [(3%ph ) - %;% * F(*™3Hg)}  Ecuacion 6

En la ecuacion 6 /(?**Pb) es la intensidad medida del is6topo ?**Pb en el material
de referencia certificado isotépico de Pb, /(?**’Hg) es la intensidad medida del
isdtopo 2°’Hg proveniente de la disolucion estandar de mercurio (Hg) y la relacion
de la abundancia entre el ?**Hg y ***Hg es igual a 0.23 (104).

Antes de los analisis, varios autores recomiendan hacer la separacion de la matriz
por co-precipitacion para evitar las interferencias no espectrales; por cromatografia
de intercambio i6nico (105-107) o con procedimientosde pre-concentracion
mediante sistemas de flujo en linea (antes de la introduccién de la muestra al ICP-
MS) (88, 108). Estas dos opciones para la pre-concentracion de Pb en las

muestras evitan las interferencias isobaricas y posibles efectos de matriz (35) .

1.5.8.2.2. TIEMPO MUERTO DEL DETECTOR

El tiempo muerto, es el tiempo tomado de un sistema de deteccion que se
recupera de un pulso iénico (109). Cuando se usa un multiplicador de electrones
que operan en el modo de conteo de pulsos, si otro ion golpea la superficie del
detector dentro del tiempo requerido para el manejo del primer pulso ionico, el
segundo ion no sera detectado y por lo tanto la tasa de conteo sera menor que el
conteo de iones actual (110). Dado que la pérdida de cuentas del numero de iones
que llegan al detector por unidad de tiempo, cuando se mide una relacion isotdpica
distinta de la unidad entonces, el resultado de la medicion sera diferente del real.
Por lo tanto,el tiempo muerto del detector debe ser evaluado para corregir las
intensidades y por consiguiente las relaciones isotépicas (91).

El método mas utilizado para calcular el tiempo muerto del detector, es la medida
de relaciones isotdpicas de un elemento a diferentes concentraciones (110). En
este método se aplica la Ecuacion 7 utilizando distintos valores de tiempo muerto,
de modo que cuando se introduce el valor correcto, la relacion isotépica no se ve

modificada por la concentracion del elemento (91).
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I Ecuacién 7
corregida m —

En la Ecuacion 7, T es el tiempo muerto e Inedgiga €S la intensidad medida en el

tiempo muerto del detector.

1.5.8.2.3. DISCRIMINACION DE MASAS

La discriminacion de masas es un sesgo instrumental que es el resultado de la
diferente transmision de iones de acuerdo a sus masas, desde el punto de la
entrada de la muestra hasta que son finalmente detectados por un multiplicador de
electrones (104). Diferentes procesos contribuyen a esta desviacion incluyendo el
fraccionamiento en el proceso del muestreo o los efectos de espacio-carga en la
region del cono separador (debido al transporte preferencial de los is6topos mas
pesados). Después de que los iones formados en el plasma dejan el cono
separador, la repulsion de los iones cargados positivamente resulta una pérdida
de transmision a través del sistema de lentes de iones 6pticos, y los iones menos
pesados son desviados mas que los mas pesados.

El efecto de discriminacién de masas se puede corregir utilizando un estandar de
composicion isotépica conocida o certificada (material de referencia isotopico).
Esta correccién implica una ecuacién matematica adecuada que puede ser lineal

(Ecuacion 8), potencial (Ecuacién 9) o exponencial (Ecuacion 10):

Bmedida ..
Raﬂmgidﬂ, = LtFEm Ecuacién 8
Roorragida ™ Rmedida (1 + F}m Ecuacion 9
Raerregida ™ Rmedide SXp(Fam) Ecuacién 10

En estas expresiones R es la relacion isotopica, F el factor de discriminacion de

masas por unidad de masa y 4m la diferencia de masa entre los is6topos (111).
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. ANTECEDENTES

2.1 ESTUDIOS RELACIONADOS CON LA DETERMINACION DE METALES
PESADOS EN POLVO URBANO

Duong et al. (2011), determinaron concentraciones de metales pesados (Cd, Cu,
Pb, Zn y Ni) en Corea del Sur. Se analizaron muestras de polvo urbano de 12
sitios dentro de la ciudad de Ulsan. Los sitios de muestreo se dividieron en las
siguientes areas: sitios de interés, sitios de circulacion, areas céntricas, muestras
provenientes de carreteras y muestras blanco. Las muestras se secaron a
temperatura ambiente por siete dias. Se tamizaron a distintos tamanos de
particula: < 75,75-180, 180-850 y 850-2000 um. Posteriormente se usaron 3 g de
muestra para la digestion usando una mezcla de agua regia (HNO3:HCI= 1:3 (v/v))
y agua desionizada, las muestras fueron sometidas a ultrasonidos por 1 ha 70 °C
y luego calentados por 1 h a 70 °C, se filtraron las muestras, se diluyeron para
después ser analizadas AAS. Los limites de deteccién para cada metal analizado
fueron de: 0.015 pg mL™" para Cd, 0.0375 ug mL™" para Cu, 0.125 pyg mL" para Pb,
0.0075 yg mL™" para Zn y 0.05 pg mL™" para Ni. La concentracién de los metales

pesados se describe en la Tabla 15:

Tabla 15. Concentracion de metales pesados reportados de las areas de estudio en la
investigacion realizada por Duong et al. (ug/g).

Sitio de Cd Cu Pb Zn Ni
muestreo
Area de 1.48 148 118 130 16.9
interés
Area de 1.33 89.8 92.1 129 13.4
circulacion
Carreteras 3.44 182 153 325 33
Areas 1.41 119 82.0 136 18.2
céntricas
Area blanco 0.38 24.5 427 78.6 6.15
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Los polvos urbanos provenientes de las rutas de circulacién con alto trafico
vehicular, las areas céntricas y de interés fueron clasificadas con un grado
considerable de contaminacion (10< C4<20) mientras que para las muestras de
polvo urbano provenientes de carreteras presentaron un alto grado de
contaminacién (20 < Cq4) segun el criterio de Hakanson para medir el grado de
contaminacién por metales pesados en polvo urbano. En éste estudio las
concentraciones mas altas de metales pesados (Cd, Cu, Pb Zn y Ni) en polvo
urbano fueron las muestras provenientes de carreteras, seguidas por areas de
interés y areas céntricas. En relacion al tamafo de particula, las concentraciones
de los metales pesados estudiados en los polvos urbanos fueron mayores a un
tamafo igual o menor a 75 ym, esto probablemente se debié a que el polvo
urbano con menor tamano de particula presenta mayor superficie disponible por
unidad de masa por la deposicion o el recubrimiento por los metales pesados.
También se asociaron las fuentes de contaminacion para Ni (emisiones de diésel),

Cu (combustion del carbdén), Zn y Pb (emisiones de vehiculos) (112).

Valdez et al. (2011), determinaron concentraciones de metales pesados (Cd, Pb,
Cr, Ni y Zn) de polvos urbanos en el Area Metropolitana de Monterrey (AMM). Se
colectaron polvos urbanos de treinta sitios dentro del AMM. Se realizé el secado
de las muestras en estufa de calentamiento a 105°C y se tamiz6 a un tamano de
particula de 63 um. Posteriormente se realizé la digestion mediante el método
EPA 3051 (1 g de muestra de polvo urbano, 15 mL de HNO3 conc.). Se realiz6 el
analisis mediante AAS. Los limites de deteccion para cada metal fueron: 1 mg/kg
para Cd, 3.9 mg/kg para Cr, 5.7 mg/kg para Pb, 7.0 mg/kg para Zn y 10.2 mg/kg

para Ni. Las concentraciones de los metales pesados se muestran en la Tabla 16:

Tabla 16. Concentracion promedio de metales pesados reportados en los estudios realizados por
Valdez et al. (mg/kg).

Elemento Pb Cd Cr Zn Ni
Concentracion 300 7.5 78 475 146
promedio
Valores de 60 44 17.5 No detectado 115

fondo
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El analisis de componentes principales (PCA) y el analisis de Cluster (CA) fueron
usados para la identificacion deposibles fuentes de contaminacion de éstos
metales. Los polvos urbanos de AMM estaban contaminados principalmente con
Pb, Cd y Cr comparando con los valores de fondo reportados. Mediante el uso de
las herramientas estadisticas multivariantes PCA y CA, se determiné que las
fuentes de contaminacion por Cr, Ni y Zn en polvos urbanos fueron por actividades
industriales (industrias procesadoras de metales) que se realizan dentro del AMM.
La alta concentracion de Pb en areas con alto trafico vehicular se relacion6 a

emisiones de automoviles (31).

Sun et al. (2010) determinaron concentraciones de metales pesados (Cd, Cu, Pby
Zn) de suelos superficiales en la ciudad de Shenyang, China. Se colectaron 36
muestras de suelo en seis distritos dentro la ciudad de Shenyang, China. Las
muestras se secaron a temperatura ambiente por diez dias y fueron tamizadas a
un tamano de particula de 1 mm. Se realizé la digestion de las muestras usando
una solucion 3:1 de HNO3;:HCIO4 (v/v). Las concentraciones de los metales
pesados analizados fueron determinadas por AAS. Los resultados expresan en la
Tabla 17:

Tabla 17. Concentracién promedio de los metales pesados en la ciudad de Shenyang (mg/kg)

Cd Cu Pb Zn
Concentracion 0.42 51.26 75.29 137.99
promedio
Valores de fondo 0.16 24.57 2215 59.04

Las concentraciones promedio de los metales pesados (Tabla 17) se observa que
fueron 2.63, 2.09, 3.56 y 2.37 veces mayores que los valores de fondo para Cd,
Cu, Pb y Zn respectivamente, mediante el cual se pudo observar que existe
actividad antropogénica por metales pesados. Esta conclusién fue comprobada
mediante el parametro de indice de contaminacion (Pl), por el cual se demostro
que las muestras de suelo urbano tenian contaminacion moderada (1.0<PI<3.0)
por Zn (2.33), Cu (2.09) y Cd (2.88); y alta contaminacion (P1<3.0) por Pb (3.04).
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Los resultados del coeficiente de correlacién de Pearson y el PCA indicaron que
Cd, Pb, Cu y Zn fueron elementos antropogénicos asociados entre si, por lo que
pudieron haberse originado por fuentes de contaminacion similares, como la
precipitacion de particulas de aerosol liberadas por el trafico vehicular y a

actividades industriales (113).

2.2 ESTUDIOS RELACIONADOS CON LA MEDIDA DE RELACIONES
ISOTOPICAS DE PLOMO EN POLVO URBANO

Wijaya et al. (2012), determinaron el contenido de metales pesados (Cd, Zn, As,
Cr y Ni) y medida de relaciones isétopicas de Pb (*®°Pb, ?°’Pb y ?®*Pb) en Japdn.
Se colectaron 22 muestras de polvo y sedimentos en el que abarcaron cuatro
ciudades diferentes: Tokyo, Osaka, Kyoto y Okinawa. Las muestras fueron
secadas a 70°C, homogenizadas y tamizadas (50 ym). Las muestras fueron
lixiviadas con 1 mL de HNO3 al 3% y se pusieron en bafo de ultrasonido por 30
min. Los sobrenadantes fueron analizados por ICP-MS. Los resultados tanto de
los metales pesados y de las relaciones isotopicas se expresan en las Tablas 18 y
19:

Tabla 18. Concentraciones promedio de los metales pesados (Cd, Zn, As, Cr y Ni) del estudio
realizado por Wijaya et al. (mg/kg).

Metal Rango de Concentraciones Concentracion dela
promedio de las muestra
ciudadesTokyo, Osaka y Kyoto blanco(Okinawa)

Pb 75-245 21

Cd 0.73-1.54 0.38
Zn 1250-1888 585
As 1.16-3.69 0.76
Cr 37.6-65.3 8.02

Ni 29.6-82.4 8.52
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Tabla 19. Resultados de las relaciones isotopicas de Pb (**’Pb/*%®Pb y 2°®Pb/*®Pb) del estudio
realizado por Wijaya et al.

Relacidn isotépica Matriz Resultado

27pp2%p Polvo urbano 0.8620-0.8758
Sedimento 0.8644—-0.8688
208ppy2%pp Polvo urbano 2.190-2.1260
Sedimento 2.1044-2.170

Se concluyé que las muestras de polvo urbano de Tokyo, Osaka y Kyoto
mostraron alta contaminacién por metales pesados comparados con las muestras
de la ciudad de Okinawa (Tabla 18), en cuestion a las relaciones isotopicas de Pb
en polvo urbano indicaron que los productos derivados de soldadura y baterias
contribuyen a la contaminacion de Pb debido al trafico vehicular al variar con

respecto a las composiciones isotdpicas de referencia de Pb (18).

Luoet al. (2015) determinaron el contenido de metales pesados (Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb y Zn) y relaciones isotdpicas de Pb (**°Pb/*’Pb y 2°®Pb/*’Pb) en
suelos urbanos provenientes de la ciudad de Xiamen, China. En los trece sitios de
muestreo, se colectaron tres muestras representativas de suelo a diferentes
profundidades 5 cm (D5), 5-10 cm (D10) y10—-20 cm (DZ20).

Para la determinacion de metales pesados, las muestras fueron digeridas
empleando la mezcla de acidos HNO3; y HCIO4, posteriormente se analizar6 el
sobrenadante por ICP-OES y GFAAS.

Para la identificacion de las fuentes de contaminacién por Pb, los isétopos de Pb
en los digeridos de suelo fueron medidos mediante la técnica ICP-MS. Las
desviaciones estandar relativas (RSD) de las relaciones isotopicas de Pb de diez
lecturas entre réplicas fueron menores al 1%.

Los resultados arrojaron que la concentracion de Cd estuvo en un rango de 0.08-
0.35 mg/kg, lo cual indicé una contaminacion destacable con respecto al valor de
fondo reportado (0.3 mg/kg). Co y Cu también mostraron contaminacién potencial
en los perfiles de suelo (3.9-5.8 mg/kg para Co y 23.2-27.4 mg/kg para Cu) con

respecto a sus valores de fondo (9 mg/kg para Co y 36 mg/kg para Cu). Segun el
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factor de enriquecimiento (EF): Cd, Cu y Zn contribuyeron significativamente a las
fuentes antropogénicas (EF >1), mientras que el Cr y Mn se originaron por fuentes
naturales de contaminacion (EF<0.7), pero el Co, Niy Pb (1<EF>0.85) también su

origen pudiera estar atribuido las actividades antropogénicas.

Se determinaron las fuentes de contaminacion antropogénicas mediante el PCA
que dio como resultado dos componentes principales: el primer componente
estuvo relacionada al trafico vehicular (Cd, Cr, Cu, Ni y Zn) y el segundo

componente se relaciono a la combustién del carbén (Co, Mn y Pb).

En cuanto a los resultados de las relaciones isotépicas del Pb, las fuentes de
contaminacion fueron: combustién local del carbdén, emisiones vehiculares,
contaminacién por origen natural y también cay6é dentro de los valores por
aerosoles locales. Mediante el modelo de tres componentes (sistema de
ecuaciones usadas para calcular la contribucion de la contaminacién por Pb de
origen natural y dos por origen antropogénico) se establecié que la combustion del
carbén es la principal fuente de contaminacion por Pb por la cual se origina por la
via de deposicion atmosférica. También la contaminacion por Pb de origen natural
contribuye de manera importante y en menor proporcion fue debida al trafico
vehicular (114).

Morton et al. (2011) determinaron relaciones isotopicas de Pb en la ciudad de
México. En éste estudio, se recolectaron un total de 103 muestras de suelo, donde
500 mg de muestra fueron digeridos por microondas con una mezcla de 10 mL
HNO3, 3 mL de HF y 5 mL de HyO; al 30%. Las mediciones isotopicas fueron
realizadas con un espectrometro de masas con plasma de acoplamiento inductivo
de tipo cuadrupolo (ICP-QMS). Los valores obtenidos difirieron de los valores
estandar con un rango de 0.002-0.825%. Por otro lado, se evalud la precision en la
medida de relaciones isotépicas expresandola como porcentaje de RSD, los
valores obtenidos estan en el intervalo de 0.06 y 1.30%. Las relaciones isotdpicas
fueron 2%°Pb/?%*Pb = 37.965 a 39.071, 2°Pb/?**Pb = 18.375 a 19.204 y ?%°Pb/**’Pb

= 2.443 a 2.495. La correccion de sefal isotdpica (*°°Tl) fueron aplicados a estos
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datos. Las relaciones isotopicas del Pb estimaron el nivel de influencia de las
fuentes de contaminacién por Pb en la ciudad: por origen antropogénico debido al

uso de gasolina con plomo en el pasado y contaminacion por origen natural (29).

2.3 ANALISIS CRITICO

Existen varios estudios reportados en diferentes ciudades alrededor del mundo
donde se han determinado las concentraciones de metales pesados (Zn, Pb, Cu,
Cr, Ni, Mn, V y Cd) y las relaciones isotépicas de plomo en polvo urbano. Es
importante estudiar los metales pesados debido a que han causado problemas de
contaminacion y dafios a la salud humana, su estudio en conjunto con sus
relaciones isotdpicas puede proporcionar informacion mas completa sobre la
procedencia de contaminacién antropogénica. Sin embargo, se han hecho pocos
estudios en el que también involucren la medida de las relaciones isotopicas de Pb
(?**Pb/?°®Pb/2’"Pb/?®Pb) en suelos. En México se han realizado estudios tanto de
la contaminacion por metales pesados como de la medicidn de relaciones
isotépicas de Pb en suelos, pero no hay estudios dénde se determinen el
contenido de metales pesados en conjunto con la medicion de las relaciones

isotopicas de Pb.

En relacion a la determinacion por metales pesados (Cd, Cu, Cr, Pb, Zn y Ni) en
polvos urbanos se han reportado estudios en Corea del Sur realizados por Duong
et al. (2011) en el que asociaron las fuentes de contaminacion antropogeénicas a
las emisiones de diésel (Ni), combustion del carbén (Cu) y emisiones de vehiculos
(Pb); mientras que en China Sun et al. (2010) concluyeron a través del uso de las
herramientas estadisticas multivariantes (PCA y CA) que las causas de
contaminacion antropogénica por metales pesados (Cd, Cu, Pb y Zn) fueron
debido al trafico vehicular y las actividades industriales, pero cabe destacar que se
han realizado estudios en el AMM como la realizada por Valdez et al. (2011) en el
que dedujeron también mediante herramientas estadisticas multivariantes que las

fuentes de contaminacion antropogénicas por Cr, Ni y Zn fueron debidas a
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actividades industriales (industrias procesadoras de metales) que se realizan
dentro del AMM, mientras que la contaminacion antropogénica por Pb fue
relacionada a las emisiones de automoviles en areas con alto trafico vehicular. Por
lo que la aplicacién de herramientas estadisticas multivariantes permitird asociar
las fuentes de contaminacion antropogénicas por metales pesados en el AMM en

el presente estudio.

En cuanto a las relaciones isotépicas de Pb en conjunto con la determinacion de
metales pesados (Cd, Zn, As, Cr, Co, Cu, Mn y Ni), se han determinado las
fuentes de contaminacidon antropogénicas, asi como la procedencia de
contaminacién por Pb en polvos urbanos, como lo fue en el estudio realizado por
Wijaya et al. (2012) en Japdn, en el que concluyeron que la fuente de
contaminacidon antropogénica por metales pesados estan relacionados a la
industria de fundicién de materiales y en cuanto a las relaciones isotépicas de Pb,
los autores indicaron que los productos derivados de soldadura y baterias
contribuyen a la contaminacion de Pb por trafico vehicular. En China, Luo et al.
(2015) dedujeron que las fuentes de contaminacion antropogénicas por metales
pesados fueron debidas al trafico vehicular y a la combustién del carbén, en
cuanto a la determinacion de las relaciones isotopicas de Pb, concluyeron que la
principal fuente de contaminacién era debida a la combustién del carb6n generada
para producir electricidad y de la que provenia de las cocinas domésticas. En la
Ciudad de México Morton et al. (2011) determinaron el origen de contaminacién
por Pb mediante la medicion de sus relaciones isotdpicas concluyendo que eran
de origen antropogénico (debido al uso de gasolina con plomo en el pasado) y de
origen natural (debido al material parental presente en el sitio de estudio), por lo
que se puede observar que las relaciones isotdpicas de Pb son una herramienta

util para estudiar el origen de contaminacion por este metal en polvos urbanos.

Con base a lo dicho previamente, es viable estudiar los metales pesados (Zn, Pb,
Cu, Cr, Ni, Mn, V y Cd) junto con las relaciones isotdpicas de Pb (***Pb/?®Pb y

207pp/298pp) de muestras de polvos urbanos del Area Metropolitana de Monterrey
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a través de las técnicas de AAS e ICP-MS con analizador de tipo cuadrupolo para
obtener informacién sobre la contaminacién de suelos que hay en el Area

Metropolitana de Monterrey y determinar cual es su procedencia.

.  APORTACION CIENTIFICA

Identificacion de las fuentes de contaminacién antropogénicas en polvo urbano del
Area Metropolitana de Monterrey a través de la medicién de la concentracion total
de metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V y Cd) y de la medicién de las
relaciones isotopicas de plomo (**’Pb/?°®Pb, 2%Pb/2%Pb, °°Pb/*Pb y

208pp207pp),

IV. HIPOTESIS

La medida de las relaciones isotopicas de plomo y las concentraciones de metales
pesados con el uso de las herramientas estadisticas multivariantes permitiran
establecer que la principal fuente de contaminacién antropogénica en el AMM es

debida al trafico vehicular.

V. OBJETIVO GENERAL

Identificar las fuentes de contaminacién antropogénicas en polvo urbano del Area
Metropolitana de Monterrey mediante la determinacidn de la concentracion de
metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V y Cd) y la medida de relaciones
isotdpicas de plomo (?°’Pb/?°°Pb, 2°Pb/?**Pb, 2°°Pb/?**Pb y 2°®Pb/?*’Pb).
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VI. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar el muestreo de polvos urbanos dentro del Area Metropolitana de
Monterrey en base a la norma NMX-AA-132-SCFI-2006, empleando un
muestreo sistematico rejilla polar.

Realizar el tratamiento de las muestras mediante digestidn acida asistida
por microondas.

Determinar el contenido de metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Mn y Ni)
mediante AAS y por ICP-MS (Cd y V) en muestras de polvo urbano.

Evaluar el grado de contaminacién en el Area Metropolitana de Monterrey
por metales pesados en polvos urbanos, mediante el uso de los
parametros: grado de contaminacion (Cg4), grado de contaminacion
modificado (mCy) e indice de geoacumulacion (lgeo).

Establecer correlaciones para los sitios de estudio entre las
concentraciones de metales mediante herramientas multivariantes como el
analisis de componente principal (PCA) y analisis de cluster (CA).
Implementar las condiciones de analisis para las mediciones de los is6topos
de plomo mediante ICP con analizador de masas (MS) de tipo cuadrupolo.
Verificar las condiciones de mediciones por ICP-MS a través del analisis de
un material de referencia certificado para is6topos de plomo.

Medir las relaciones isotopicas de plomo en las muestras de polvo urbano
mediante ICP-MS.

Identificar las fuentes de contaminacién por plomo en el AMM mediante la
medicion de sus relaciones isotopicas y compararlas con las reportadas en

la literatura.
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VIl. METODOLOGIA

7.1 REACTIVOS

Acido nitrico, HNO; concentrado, 67-70%, grado traza, (Sigma Aldrich)
Acido fluorhidrico, HF concentrado, 49.4%, grado traza (DEQ)

Acido clorhidrico, HCI concentrado, 37%, grado traza (Karal)

Peréxido de hidrégeno, H20,, 30% (CTR)

Disolucion estandar de referencia de Plomo (Fisher Scientific, 1000 mg/L)
Disolucion estandar de referencia de Zinc (Fisher Scientific, 1000 mg/L)
Disolucion estandar de referencia de Cobre (Fisher Scientific, 1000 mg/L)
Disolucion estandar de referencia de Cromo (Ricca, 1000 mg/L)

Disolucion estandar de referencia de Niquel (Karal, 1000 mg/L)

Disolucion estandar de referencia de Manganeso (Accu Standard, 1000 mg/L)
Disolucion estandar de referencia de Vanadio (Accu Standard, 1000 mg/L)
Disolucion estandar de referencia de Cadmio (Fisher Scientific, 1000 mg/L)
Disolucion estandar de referencia de Talio (Accu Standard, 1000 mg/L)

Material de referencia certificado CRM 027-050, Suelo franco arenoso (Sigma
Aldrich)

Material de referencia certificado para is6topos de Plomo NIST SRM 981 (National
Institute of Standards and Technology)
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7.2 MATERIALES Y EQUIPO

Tubos de polipropileno con capacidad de 15y 50 mL, (Falcon y Corning)
Balanza analitica, (Pionner Ohaus)

Mortero y pistilo de porcelana, 200 mL, Coorstek

Micropipetas de capacidad de 1000 uL, BioPette, Labnet Inc.
Micropipetas de capacidad de 5000 uL, Smart, Accumax Lab Technology.
Estufa de calentamiento (Binder)

Tamiz de 250 um (WS TYLER)

Tamiz de 63 ym (MONTINOX)

Horno de microondas, (MARS 6, CEM)

Centrifuga (ST 16, Thermo scientific)

Campana de humos (CH 110, Prendo)

Espectrofotometro de Absorcidén Atdomica (Varian 220FS)

Espectrometro de Masas con fuente de plasma acoplado inductivamente (Thermo
Scientific X Series 2)

7.3 OBTENCION DE MUESTRAS DE POLVO URBANO

Las muestras de polvo urbano se obtuvieron siguiendo un tipo de muestreo
sistematico tipo rejilla polar dentro del Area Metropolitana de Monterrey (AMM)
segun la NMX-AA-132-SCFI-2006. Se tomaron con una espatula de polietileno dos
sub-muestras de polvo urbano en cada sitio de muestreo y fueron almacenadas en
papel aluminio dentro de bolsas de plastico tipo ziploc. Se tomé como punto
central la Avenida Bernardo Reyes cruce con Avenida Adolfo Ruiz Cortines, cuyo
patrén de muestreo radial (de aproximadamente 45°C) fue porcada 2 km al norte,
sur, este, oeste, noroeste, noreste, suroeste y sureste durante la temporada de
Julio-Agosto 2015. Los parametros meteoroldgicos durante ese tiempo se

expresan en la Tabla 20.
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Tabla 20. Pardmetros meteorolégicos del AMM durante el muestreo de los polvos urbanos (Julio-

Agosto 2015).
Parametros Rango
Temperatura 22-32°C
Humedad relativa 47-87%

Radiacion solar 0.658-1.131 kW/mZ
Zonas de velocidad de viento mas fuertes Noroeste-Suroeste del AMM

Los sitios de muestreo en el AMM se observan en la Figura 5.
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Figura 5. Sitios donde se colectaron las muestras de polvo urbano dentro del AMM.
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Los sitios de muestreo dentro del AMM se detallan en la Tabla 21.

Tabla 21. Detalles de los sitios de muestreo del AMM.

Sitio de Identificacion Latitud (N) Longitud (W) Fuente de impacto
muestreo/Calle de de muestra ambiental
interseccion
Avenida Ruiz R-B. Reyes 25° 42.259 100° 18.929’ Trafico vehicular
Cortines y Avenida
Bernardo Reyes
Avenida Manuel Universitaria 25° 43.396’ 100° 19.026’ Trafico vehicular
Barragan y Ciudad
Universitaria
Avenida Manuel Plaza 25° 44.306’ 100° 18.826’ Trafico vehicular /
Barragan frente a Anahuac Zona comercial
Plaza Anahuac
Avenida Manuel Stiva 25° 45.453’ 100° 18.649’ Actividad industrial
Barragany relacionado a la
Avenida Stiva fabricacion de
plasticos, equipos
electrénicos / Trafico
vehicular
Avenida Colon 25° 41.165’ 100° 19.012’ Zona comercial /
Cuauhtémoc y Tréfico vehicular
Avenida Colén
Avenida Padre Padre Mier 25°40.118 100° 18.930’ Zona Comercial
Mier y Avenida
Benito Juarez
Avenida Lazaro Lazaro 25° 38.377’ 100° 18.884’ Zona Comercial /
Cardenas frente a Cardenas Trafico vehicular
Galerias Valle
Oriente
Avenida Ruiz Celulosa 25°42.278 100° 20.252’ Actividad industrial tipo
Cortines y Avenida quimica / Trafico
Celulosa vehicular
Avenida Ruiz Gimnasio NL 25°42.293 100° 21.080’ Trafico vehicular
Cortines y Avenida
Gonzalitos
Avenida Paseo de Cumbres 25°42.439 100° 21.334’ Trafico vehicular
los Leones y
Avenida Raul
Rangel Frias
Avenida Ruiz Cementos 25° 42.234’ 100° 17.730’ Actividad industrial

Cortines frente a

cementera / Trafico
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Cemex

Avenida Ruiz
Cortines y Avenida
Antonio Villarreal

Avenida Ruiz
Cortines y Avenida
Nemesio Garcia
Naranjo

Avenida Bernardo
Reyes y calle
Plutarco Elias

Calles

Avenida Rodrigo
Gomez y Avenida
Raul Rangel Frias

Avenida
Solidaridad y calle
Fidel Velazquez

Avenida Servicio
Postal y calle
Ignacio Zaragoza

Avenida de la
Juventud frente a
Ternium

Avenida Cordillera
de los Andes y
Calle Monte
Olimpo

Avenida
Venustiano
Carranza frente de
la Universidad del
Norte

Avenida Simoén
Bolivar y calle Lic.
José Benitez

Av. Morones Prieto

y calle Espaia

Av. San Nicolas y
calle Vidriera

Villarreal

Nemesio

Bernardo
Reyes

R. Gomez-

Rangel Frias

U. Modelo

Postal

Avenida de la
Juventud

Cordillera de
los Andes

Carranza

Bolivar

Morones

Asarco

25°42.216’

25° 42192

25° 43111

25°43.917

25° 44 647

25° 42.851

25° 43.744

25° 44.286’

25° 41.485

25°40.743

25°40.361°

25° 41.599°

100° 16.648

100° 15.290°

100° 19.780’

100° 20.557

100° 21.430’

100° 18.269’

100° 17.288’

100° 16.500’

100° 19.780°

100° 20.762’

100° 21.556’

100° 18.242’

vehicular

Actividad industrial
acerera / Trafico
vehicular

Trafico vehicular

Trafico vehicular

Trafico vehicular

Trafico vehicular /
Zona habitacional

Actividad industrial
acerera

Actividad industrial
acerera, papelera y
fabricacion de
plasticos

Zona habitacional

Trafico vehicular

Trafico vehicular

Trafico vehicular

Actividad industrial
relacionado a la
fabricacion de vidrios
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Avenida Fundidora
y calle Fernando
Montes de Oca

Avenida

Parque
Fundidora

Chapultepec

25° 40.851°

25° 39.992’

100° 17.456’

100° 17.739’

Chapultepec y
calle Francisco
Villa

Trafico vehicular

Trafico vehicular

Ademas, se tomaron seis muestras adicionales en los municipios que forman parte

del AMM. Los sitios de muestreo en los municipios del AMM se observan en la

Figura 6.
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Figura 6. Sitios donde se colectaron las muestras de polvo urbano de los municipios del AMM.

La informacion de los sitios de muestreo se detalla en la Tabla 22.

Tabla 22. Puntos de muestreo de los municipios incorporados al AMM.

Municipio Identificacion Sitio de Latitud Longitud Fuente de
de muestra  muestreo/Calle (N) (W) impacto
de interseccion ambiental
Apodaca Apodaca Avenida Luis 25° 100° Actividad industrial
Donaldo Colosio 45.259’ 11.23%5’ acerera,

y calle Ciprés

fabricacion de
plasticos, bodegas
de productos
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Escobedo

Santa
Catarina

San Pedro
Garza
Garcia

Guadalupe

Garcia

Escobedo

Santa
Catarina

San Pedro

Guadalupe

Garcia

Avenida Benito
Juarez y
Avenida Los
Pinos

Carretera
Saltillo cruce
con Avenida

Manuel Ordofiez

Avenida
Vasconcelos y
Calzada San
Pedro

Avenida Benito
Juarez y
Avenida Adolfo
Lépez Mateos

Prolongacion
Hidalgo y calle
Porfirio Diaz

25°
47.642°

25°
40.488’

25°
39.092°

25°
40.503’

25°
48.709’

100°
18.540°

100°
26.602°

100°
22.302°

100°
12.931

100°
35.610°

industriales /
Trafico vehicular

Trafico vehicular

Actividad industrial
acerera y actividad
industrial
relacionada a la
fabricacion de
bobinas y la
industria de la
construccion

Trafico vehicular

Trafico vehicular

Zona comercial

Con el objetivo de definir los niveles de fondo locales que sirvan como

representacion de las zonas no afectadas por la contaminacién de los metales

pesados, se tomaron cuatro muestras fuera del AMM, en el que se tom6 como

patron de distancia 20 km fuera de la zona urbana, abarcando los cuatro puntos

cardinales y cuyos lugares se detallan en la Tabla 23:

Tabla 23. Puntos de muestreo de las zonas no afectadas por la contaminacion del AMM.

Direccion Municipio Identificacion Latitud (N) Longitud (W)
de muestra
Norte Salinas Victoria Hda. los 25° 03.446’ 100° 31.833’
Morales
Sur Santiago Santiago 25° 23.783 100° 07.776’
Este Doctor Gonzalez Dr Gzz. 25° 51.057 099° 56.064’
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Oeste Garcia Grutas 25° 51.975% 100° 18.562’

7.3 PRETRATAMIENTO Y CONSERVACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras de polvo urbano se pasaron a través de un tamiz (WS TYLER) a un
tamafno de poro de 250 pm para eliminar los desechos de basura, plantas y
piedras. Posteriormente las muestras de polvo urbano fueron mezcladas usando
un mortero y pistilo. Después se procedi6é al secado de las muestras de polvo
urbano en estufa de calentamiento a 80 °C por 48 h. Se obtuvo una muestra
representativa mezclando las dos sub-muestras de polvo urbano obtenidas de
cada sitio de muestreo, y se volvieron a pasar a través de un tamiz de 63 pm con
el objetivo de reducir el tamafo de particula, ya que acuerdo a las investigaciones
realizadas por Tanner et al. (115) y McKenzie et al. (116), a este tamafo de
particula se puede considerar que sucede la deposicion atmosférica en los polvos
urbanos para posteriormente ser transportadas por resuspension. Por ultimo, las
muestras de polvo urbano se almacenaron hasta su analisis a temperatura

ambiente en frascos de plastico herméticos.

7.4 PREPARACION DE REACTIVOS Y EQUIPOS PARA DETERMINACION DE
METALES PESADOS

Antes del empleo del equipo de AAS para determinacion de metales pesados (Pb
total, Cu, Ni, Zn, Cr y Mn) se prepar¢ la curva de calibracién en un rango de 0.1-3
mg/L a partir de un estandar de 1000 mg/L.

Para la preparacion de los cinco estandares que se usaron para la curva de
calibracion de cada metal (0.1-3 mg/L), se empleo el estandar del metal de

concentracion intermedia 10 mg/L y agua nanopura para realizar la dilucién.

En el caso del analisis de Cd y V por ICP-MS se prepard una curva de calibraciéon

de seis puntos en un rango de 0.001-1 mg/L a partir de un estandar de 1000 mg/L.
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Para la preparacion de los estandares que se usaron para la curva de calibrado (1-
1000 pg/L), se usé un estandar del metal de concentracién intermedia 50 mg/L y

agua nanopura para realizar la dilucién.

Para la linealidad del método analitico por ambas técnicas (AAS e ICP-MS) se
tomd en cuenta el calculo del coeficiente de correlacion junto con el analisis de
ANOVA vy analisis de residuos utilizando el software de Excel 2016 (Microsoft),
ademas se calcularon los limites de deteccion (LOD) y de cuantificaciéon (LOQ) en

base a lo descrito por Gonzalez (2007) (117), utilizando las Ecuaciones 11 y 12:

LOD = % Ecuacion 11
LE}Q - % Ecuacion 12

Donde:

b =Pendiente de la curva de calibracion.

s =Desviacion estandar (medicién de 10 blancos reactivos).

7.5 PROCEDIMIENTO ANALITICO

7.5.1. DIGESTION ACIDA ASISTIDA POR MICROONDAS

Para la determinacion de metales pesados se realizé una modificacion del método
3052 descrito por la Agencia de Proteccion Ambiental de USA (EPA, por sus siglas
en inglés) (56) que describe el procedimiento de digestion acida asistida por
microondas, para ello se utilizaron como condiciones iniciales el uso de 0.25 g de
polvo urbano, para la digestiéon 4 mL de HNO3conc,, 1.5 mL de HFcone. ¥ 2 mL H,0,
al 30%. Las condiciones fueron optimizadas con el fin de mejorar los resultados de

digestion. Para la etapa de digestion se utilizé el programa descrito en la Tabla 24.
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Tabla 24. Programa de digestion empleado para las muestras: 0.25 g de muestra, 4 mL de
HNO3conc., 1.5 mL de HF 5.y 2 mL de H,0, al 30%.

Etapa Temperatura (°C) Tiempo (min)
Pre-digestion 20 20
Rampa de calentamiento | temperatura ambiente a 200 15
Digestién 200 15
Enfriamiento 200 a temperatura ambiente 30

7.5.2 CUANTIFICACION DE METALES PESADOS POR AAS

Las muestras digeridas de polvo urbano provenientes del AMM se diluyeron a un
volumen final de 10 mL con agua nanopura, se centrifugaron durante 5 min a
8,000 rpm. Para la determinacién de Cr y Ni no se requirié hacer dilucién, mientras
que para la cuantificaciéon de Pb y Cu se realizé una dilucién 1:3. Mientras que
para la determinacion de Zn y Mn se realiz6 una dilucion 1:10. Posteriormente se
determind el contenido de los metales pesados por AAS bajo las condiciones
descritas en la Tabla 25. Cada muestra se analizé por duplicado y se midieron dos

blancos reactivos.

Tabla 25.Condiciones para la determinacion de los metales pesados (Pb, Zn, Cu, Cr, Mn y Ni) por
la técnica de AAS.

Condiciones de determinacién por AAS

Metal "°“3::: de slit Ig;r;:igtz::) (lein?l)gg?pn;ﬁstible
(L/min)

Plomo 217.0 1 4 (14.0) Aire/acetileno (1.5)
Zinc 213.9 1 5 (14.0) Aire/acetileno (1.5)
Cobre 324.7 0.5 4 (14.0) Aire/acetileno (1.5)
Cromo 357.9 0.2 6 (14.0) Aire/acetileno (2.0)
Manganeso 279.5 0.2 5 (14.0) Aire/acetileno (1.5)
Niquel 232.0 0.2 5 (14.0) Aire/acetileno (1.5)
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En la parte del analisis de metales pesados, se midieron una serie de estandares
de cada elemento en el equipo de AAS, a partir del cual se obtuvo la curva de
calibracion mediante el método de minimos cuadrados que se puede representar

como en la Ecuacion 13:

y=mx+b Ecuacion 13

Donde b es la ordenada al origen, y m es la pendiente de la recta, x es la variable
independiente (concentracion de los elementos medidos) y y es la variable
dependiente (A). Para determinar una concentracién desconocida ¢, a partir de la
ecuacion de regresién, se obtiene y,, que es el valor de la respuesta del
instrumento para la concentracion de los elementos medidos en la muestra, y la
pendiente y la ordenada al origen se usan para calcular la concentracidon

desconocida ¢, como se muestra en la Ecuacion 14:

x=y-b/m Ecuacion 14

7.5.3 CUANTIFICACION DE Cd Y V POR ICP-MS

Se empled el mismo tratamiento de la muestra a los digeridos de polvo urbano del
AMM por AAS (dilucién a un volumen final de 10 mL con agua nanopura y
centrifugacion durante 5 min a 8,000 rpm). La determinacién de Cd y V fueron
realizadas con diluciones 1:10. Se determin6 el contenido de ambos metales
pesados por ICP-MS bajo las condiciones descritas en la Tabla 26. En el analisis
por ICP-MS al igual que en AAS, cada muestra se analiz6 por duplicado, se
midieron dos blancos reactivo donde se obtuvieron las intensidades () y se
calcularon las concentraciones de Cd y V a partir de la ecuacion de la recta por

minimos cuadrados descrita previamente (Ecuacién 13).
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Tabla 26. Condiciones de operacion del ICP-MS para la determinacién de concentraciones totales
de Cdy V.

Isotopos medidos
Poder de radiofrecuencia RF (w)

Flujo de gas drgon (L min™)

Nebulizador
Modo de adquisicion
Tiempo de permanencia (ns)

Tiempo de ajuste del cuadrupolo

(ns)
Réplicas

Niimero de barridos

MCdy °'V
1410
Antorcha: 15.0
Nebulizador: 0.9
Auxiliar: 0.8
Meinhard
Salto de pico (peak jump)
10
10

5
40

Modo de deteccion Conteo de pulsos

Las condiciones de operacion para las mediciones del ICP-MS fueron optimizadas
diariamente usando un estandar interno de 10 ug/L conteniendo terbio (Tb) y

holmio (Ho).

7.5.4. MEDICION DE RELACIONES ISOTOPICAS DE PLOMO MEDIANTE ICP-
MS

Para medir las relaciones isotopicas de Pb en polvo urbano del AMM, se empled
un tratamiento de la muestra similar que en las mediciones de metales pesados
(Pb, Zn, Cu, Cr, Mn, Ni, Cd y V) por AAS e ICP-MS con la unica diferencia en las
que se empled HCI en la digestion de las muestras de polvo urbano de lugar de
HF, la combinaciéon de acidos fue cambiada debido a que el HF puede ocasionar
dafios en la antorcha del ICP-MS (43, 118). Para la cuantificacion de las
relaciones isotopicas de Pb, las muestras digeridas fueron diluidas en 1:100 y se

realizaron bajo las condiciones descritas en la Tabla 27. Los analisis isotopicos se
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realizaron por duplicado en el que se obtuvieron las intensidades (l) vy

posteriormente se calcularon las relaciones isotopicas de Pb.

Tabla 27. Condiciones de o?eracién del ICP-MS para la cuantificacion de las relaciones isotopicas

de Pb (“’"Pb/*®Pb, 2*Pb/***Pb, ***Pb/**Pb y 2*Pb/**'Pb).
Pardmetro Valor
Isétopos medidos 2%pp, 206F’b,2027(!2b,208|:’b, *Hg
y “TI
Poder de radiofrecuencia RF (w) 1410
Caudal de gas (L min™) Antorcha: 15.0
Nebulizador: 0.9
Auxiliar: 0.8
Nebulizador Meinhard
Modo de adquisicion Salto de pico (peak jump)
Puntos por pico 5
Dwell time (tiempo de 10 (***Hg, *°Pb), 40(***Pb),
permanencia) (ns) 20 (206F’b, 207Pb)
Quadrupole setting time (Tiempo 10
de ajuste del cuadrupolo) (ns)
Réplicas 5
Niimero de barridos 150
Modo de deteccion Conteo de pulsos

Las condiciones de operacion para las mediciones del ICP-MS fueron optimizadas
diariamente usando una disolucion “tunning” de 10 pg/L conteniendo Li, T, Y, Cey
U, asi mismo se monitorearon las intensidades de los isétopos 2°°Tl, 8%y, "Li y 2°U
asi como los 6xidos con masa 156 (que corresponde a la sefial *°Ce’®0*) y masa

70 (que corresponde a "°Ce?*).
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7.5.5. EVALUACION DE LA EXACTITUD DEL METODO ANALITICO PARA LA
DETERMINACION DE METALES PESADOS EN POLVOS URBANOS.

Se realiz6 el andlisis del material de referencia certificado de suelo franco arenoso
CRMO027-050, cuyo valor de metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V y Cd) se
describe en la Tabla 28. En el material de referencia certificado se realizd la
digestion acida asistida por microondas descrito previamente para las muestras de

polvo urbano.

Tabla 28.Valores certificados del material de referencia certificado para
suelo franco arenoso CRM 027-050 (119).

Elemento Valor certificado (mg/kg) * I.C.*
Zinc 809 + 17.80
Plomo 237 +5.23
Cobre 239 +4.41
Cromo 151 + 3.03
Niquel 57.7+1.14
Manganeso 1040 £44.8
Vanadio 119+ 2.40
Cadmio 171 +£2.99

* |.C.=Intervalo de confianza, nivel de confianza del 95%
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VIIl. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1. PARAMETROS ANALITICOS EN LA DETERMINACION DE METALES
PESADOQOS (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V y Cd)

8.1.1 TECNICA DE AAS

Los parametros analiticos fueron calculados para la mediciéon de metales pesados
(Zn, Pb, Cu, Cr, Ni y Mn) por AAS se muestran en la Tabla 29. En la Tabla 29 se
observa que los coeficientes de correlaciéon obtenidos fueron mayores a 0.995,
también se reportaron bajos limites de deteccidén para los metales analizados por

ésta técnica.

Tabla 29. Parametros analiticos para la determinaciéon de metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Niy

Mn) por AAS.

Rango . .
. de g Coeficiente | \noya (F| LoD LoQ

Analito , Ecuacion de la recta de
trabajo ... | calculada) | (mg/L) (mg/L)

correlacion
(mg/L)

Pb 0.1-3 A =0.033 [Pb]+0.0006 0.9990 2609.97 0.233 0.778
Mn 0.1-3 A =0.118 [Mn]+0.001 1.0000 250726.39 0.004 0.015
Cr 0.1-3 A =0.055 [Cr]-0.005 0.9900 6149.64 0.101 0.338
Cu 0.1-3 A =0.088 [Cu]+0.001 0.9990 2202.57 0.006 0.023
Ni 0.1-3 A = 0.054 [Ni]+0.005 0.9958 714.70 0.053 0.178
Zn 0.1-3 A =0.131 [Zn]+0.027 0.9950 329.77 0.028 0.093

Con el objetivo de verificar la linearidad se realizé la prueba ANOVA. Los
resultados de la prueba indicaron que los valores F obtenidos fueron mayores al
valor critico (p<0.05), por lo que se puede concluir que la correlacion entre las
variables se ajusta a un modelo lineal. Adicionalmente se realizé el andlisis
residual. Los resultados obtenidos del analisis residual mostraron que los valores
residuales estandarizados fueron menores a dos por lo que indica que hay una

distribucidon normal entre los residuales.
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8.1.2. TECNICA DE ICP-MS

Los resultados de los parametros analiticos en la medicion de Cd y V por ICP-MS
se muestran en la Tabla 30. Se presentaron altos coeficientes de correlacion (r =
1.000). Cabe destacar que se reportaron limites de deteccion menores para Cd y

V que los metales medidos por la técnica de AAS (Zn, Pb, Cu, Cr, Niy Mn).

Tabla 30. Parametros analiticos para la determinacion de Cd y V por ICP-MS.

Analito | Rango | Ecuacion de larecta | Coeficiente ANOVA LOD LOQ
de de (F (mg/L) (mg/L)
trabajo correlacion | calculada
(mglL) )
cd 0.001-1 | = 1x10°[Cd] + 1.000 566099.5 | 1.6x10" 5.4x107"
1214.4 7
Vv 0.001-1 | = 6x10°[V] + 404.2 1.000 331.84 2.8x10° 9.4x10°

En los analisis de Cd y V por ICP-MS también se evalud la linearidad obtenida
mediante la prueba ANOVA. Los resultados de la prueba ANOVA en las curvas de
calibracion para Cd y V indicaron que los valores F obtenidos fueron mayores al
valor critico (p<0.05), por lo que se puede concluir que la correlacion entre las
variables se ajusta a un modelo lineal. También para la determinacion de estos
metales se realizé el analisis residual. Los resultados obtenidos también indicaron
que los valores residuales estandarizados fueron menores a dos por lo que se

concluye que hay una distribucion normal entre los residuales.

8.2. EVALUACION DE LA EXACTITUD DEL METODO ANALITICO PARA LA
DETERMINACION DE METALES PESADOS (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V y Cd) EN
POLVO URBANO

Empleando las técnicas de AAS e ICP-MS para determinacion de los metales
pesados de estudio (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V y Cd), se evalué la exactitud del
método de digestibn por microondas utilizando un material de referencia
certificado para suelo franco arenoso CRMO027-050, reportandose sus valores

certificados para los metales pesados ya descritos en la Tabla 28. Como se
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muestran en las Tablas 31 y 32, la concentracion obtenida se encuentra dentro

del valor certificado a un nivel de confianza del 95% y n = 3.

Tabla 31. Resultados obtenidos del contenido de metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Niy Mn) en el
material de referencia certificado (CRM027-050) en AAS obtenidos después de digestion acida.

Concentracion* (mg/kg)

Analito Valor obtenido Valor certificado
Zn 813 + 80.2 809+ 17.8
Pb 245 + 16.4 237 £5.23
Cu 239+ 14.16 239 + 4.41
Cr 155 + 3.47 151 + 3.03
Ni 54.2 + 3.51** 57.7 £ 1.14
Mn 1074 + 35.3 1040 + 44.8

*n=3, Promedio * intervalo de confianza, a=0.05
**Exactitud evaluada mediante muestras fortificadas (seccion 8.2.2.)

Tabla 32. Resultados obtenidos del contenido de Cd y V en el material de referencia certificado
(CRMO027-050) por ICP-MS después de digestion acida.

Concentracion* (mg/kg)

Analito Valor obtenido Valor certificado
Cd 170+ 7.6 171 £ 2.99
Y 119+ 2.8 119+ 2.40

*n=3, Promedio * intervalo de confianza, a=0.05

8.2.2. EVALUACION DE LA EXACTITUD DE Ni MEDIANTE ENRIQUECIMIENTO
DE MUESTRAS

Otra manera de evaluar la exactitud del método analitico es analizar una muestra
fortificada (al que se afiade una cantidad conocida del analito). En este caso, la
exactitud suele expresarse mediante el porcentaje de recuperacion (%R), que

indica el porcentaje que representa el valor medio medido con respecto al valor
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tedrico (cantidad del analito medida p) (120), el cual es representado mediante la

ecuacion 15;

R (25) = E* 100 Ecuacién 15

Por lo tanto, se procedi6 a realizar el analisis por triplicado usando la muestra de
suelo que obtuvo la menor concentracion (10.5 mg/kg), las cuales fueron
enriquecidas con 260 uL de estandar de Ni de 10 mg/L. También se tomaron en
cuenta tres muestras sin enriquecer como blancos. El tratamiento de digestion
asistida por microondas utilizado para las muestras fortificadas y no fortificadas fue
mediante las condiciones descritas en la Tabla 24, las cuales posteriormente

fueron medidas mediante la técnica AAS.

A partir de los resultados obtenidos se determiné el error absoluto (Ecuacion 16) y
posteriormente el error relativo (Ecuacién 17). De las concentraciones de las
réplicas analizadas, se realizdé un promedio de los resultados del error relativo y

dicho valor se le resté a 100. El valor obtenido representa la exactitud del método.

Errer abeelule = Felermedilide — Feler temade conse exael® Ecuacién 16

Error ebeolute

Errer relative = (?ﬂmm p—

= 100 Ecuacién 17

Los porcentajes de recuperacion obtenidos en los triplicados se expresan en la
Tabla 33:

Tabla 33. Porcentaje de recuperacion obtenidos de las muestras de suelo enriquecidas con Ni.

Porcentaje de recuperacion obtenida (%)

Muestra de suelo enriquecida 1 97.3%

Muestra de suelo enriquecida 2 94.3%

Muestra de suelo enriquecida 3 90.3%
Promedio 93.9+3.5%
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No es necesario que la recuperacion del analito sea del 100%, pero el grado de
recuperacion del analito (con cualquier tipo de concentracion analizada) debe ser
precisa y reproducible (+20%) y depende de la dificultad del método analitico y del

nivel de concentracion al cual se este evaluando (120, 121).

En el analisis traza para niveles del analito entorno al 100 ug/kg el nivel de
recuperaciéon entre el 80-100% sera aceptable (120). Por lo que estos resultados
indican que hay buenos porcentajes de recuperacion para el analisis de Ni por la
técnica AAS.

8.3. CONCENTRACIONES DE METALES PESADOS (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V y
Cd) OBTENIDAS EN LOS SITIOS DE MUESTREO EN EL AMM

Después de que se evalud la exactitud del método para la determinacion de los
metales pesados de interés en el material de referencia certificado para suelo, al
igual que con el suelo enriquecido para Ni, se determinaron las concentraciones
de metales pesados en polvo urbano de los 35 sitios de muestreo del AMM. El
contenido de los metales pesados analizados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, V y Cd) de
los 25 sitios de muestreo dentro del AMM vy los seis sitios de muestreo de los
municipios (Apodaca, Santa Catarina, San Pedro Garza Garcia, Escobedo,
Guadalupe y Garcia) se resumen en la Figura 7.

En la Figura 7 se destacan concentraciones altas reportadas de Cu y Zn en los
polvos urbanos del AMM. En el caso del Cu, el 90.9% de los sitios de muestreo
superaron los limites permisibles, mientras que para Zn fueron el 96.0% de las
muestras, segun la Canadian Council of Ministers of the Enviroment (CCME) para

ambos metales.
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Figura 7. Concentracion de los sitios de muestreo del AMM (mg/kg).
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También se analiz6 el contenido de los metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn,
Cd y V) en los cuatro sitios de muestreo de las zonas no afectadas por la

contaminacion. Los resultados estan representados en la Figura 8:
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Figura 8. Concentraciones de los metales pesados obtenidos en los puntos de muestreo de las
zonas no afectadas por la contaminacion (mg/kg).

8.3.1. RESUMEN ESTADISTICO DE CONCENTRACIONES DE METALES
PESADOS (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, Cd y V) EN POLVOS URBANOS DEL AMM.

El resumen estadistico de los 31 sitios del muestreo del AMM y de las cuatro
zonas libres de contaminacion fue elaborado con el fin de facilitar la interpretacion
de los resultados reportados (Tabla 34).

En la Tabla 34 se reporta la concentracion minima y maxima de los metales
pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, Cd y V) provenientes de los polvos urbanos del
AMM, asi como la desviacion estandar, la mediana, el coeficiente de variacion

expresado en porcentaje (C.V.) y la asimetria.
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Tabla 34. Resumen estadistico de la concentracion de los metales pesados de los 31 sitios de
muestreo del AMM junto con sus valores de fondo.

Cr Cu Mn Ni Pb Zn cd "4
Minimo 228 618  219.0 12.9 554 3435 0.5 10.8
(mg/kg)
Maximo 1322 2334 12132 2028 3112 44727 85 72.4
(mg/kg)
Promedio 648 1335 5384 389 1454 13348 1.7 30.6
(mg/kg)
Mediana 67.1 1405 4985 285 1346  781.1 0.9 26.4
Desviacion 271 467 2379 348 617  1129.1 18 16.3
estandar
C.V. (%) 419% 35.0% 442%  921% 42.4%  84.6% 104.1% 53.3%
Asimetria 0.3 0.3 1.0 3.8 0.7 13 2.4 1.1
Valores de
fondo (markg) | 152 15.1 34906 142 443 142.6 0.4 17.3
Concentracion
natural de la
corteza 100 60 950 80 14.8 55 0.2 135
terrestre
(mg/kg)

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 34, las desviaciones estandar
mayores fueron para Zn y Mn, que indica que especialmente para estos dos
metales pesados se presentd la mayor variabilidad en las concentraciones
obtenidas de los dentro de los 31 sitios de muestreo en el AMM. La asimetria
indicé que las concentraciones de Cr, Cu y Pb mostraron una distribucién normal.
Los otros elementos (Mn, Ni, Cd, V y Zn) mostraron una asimetria mayor a 1, lo
que indica que estos elementos se desvian positivamente hacia concentraciones
mas bajas, siendo confirmada esta informacion por la mediana de las
concentraciones obtenidas de estos tres metales pesados, que son mas bajas que
las concentraciones promedio, por lo que se puede concluir que el Mn, Cd, V, Niy

Zn no mostraron una distribucion normal.
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Las concentraciones promedio de los metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, Cd
y V) en los sitios dentro del AMM son mucho mayores que los valores de fondo
(concentraciones promedio obtenidas en las cuatro zonas libres de
contaminacion), este resultado sugiere que existe actividad antropogénica por

metales pesados presente dentro del AMM.

También se observa que en el caso de algunos metales pesados (Cu, Zn, Cd y
Pb), que las concentraciones promedio de los sitios de muestreo del AMM son
mayores en comparacion con la concentracion natural que existe en la corteza de
la Tierra (Tabla 34), si se toma en cuenta este criterio, se puede interpretar que
pudiera existir actividad antropogénica presente en el AMM principalmente debido

a estos tres metales.

8.3.2. COMPARACION DE LOS METALES PESADOS EN POLVOS URBANOS
OBTENIDAS EN ESTE ESTUDIO CON OTROS ESTUDIOS REALIZADOS.

Aunque no hay un muestreo y procedimientos analiticos globalmente aceptados
para el analisis de metales pesados, el contenido promedio de contaminantes en
polvos urbanos es comunmente comparado con ciudades distintas. En la Tabla 35
se comparan los resultados de las concentraciones de polvos urbanos obtenidos
en este estudio con otras ciudades alrededor del mundo (122):

Como se puede observar a comparacion de otras ciudades, la concentraciéon
promedio de Cr total en el AMM fue similar a la ciudad de Ottawa, pero fue mas
baja que en las ciudades de Baoji, Ciudad de México y Kavala. En relacion a la
concentracion promedio de Cu encontrada en este estudio, el resultado fue similar
a la encontrada a la ciudad de Baoji, pero fue mas bajo que de las ciudades de
Ottawa, Avilés, Kavala y Teheran. En cuanto al Mn se refiere, la concentraciéon
encontrada en el AMM fue similar a la reportada en Ottawa y fue mas baja en
comparacién a la encontrada en Avilés, Teheran y Baoji. La concentracion de Ni
encontrada fue similar a la reportada en la Ciudad de México y Teheran, sélo se
reportaron concentraciones mas altas en Baoji y en Kavala. La concentracion de

Pb encontrada en este estudio también fue similar al resultado reportado en la
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Ciudad de México, pero fue mas baja que las ciudades de Avilés, Kavala, Luanda,
Teheran y Baoiji, el valor sélo fue mas alto que la ciudad de Hermosillo y Ottawa.
En el caso de la concentraciéon de Cd reportada en este estudio, el resultado fue
similar a la reportada en la ciudad de Luanda, pero es mas baja si la comparamos
con ciudades tales como Teheran, Avilés y Hermosillo. En relacién a la
concentracion promedio de V, el resultado fue similar a la ciudad de Ottawa, pero
la concentracion de V es mucho menor si lo comparamos con Baoji y la Ciudad de
México.En este comparativo lo que mas se destaca, es la concentracion reportada
de Zn en este estudio porque la cantidad encontrada de este metal fue muy alta en
comparacion de las ciudades reportadas en la Tabla 35, solo por debajo de la

ciudad de Avilés.

Tabla 35. Comparacioén de la concentracion promedio de los metales pesados medidos en este
estudio con otras ciudades (mg/kg).

Ciudad Ano Cr Cu Mn Ni Pb Zn Cd \"/
Monterrey,
N”e(‘;‘;t';““ 2015  64.8 1335 5384 389 1454 13348 17  30.6
estudio)
Hermosillo,
Sonora 2005 11.1 26.3 -— 4.7 36.1 387.9 4.2 6.9
(123)
Ciudad de
México (30) 2009 1170 1008 39.8 140.5 3067 - 97
Ottawa,
Canada(124) 1993 590 1880 5340 190 680 1840 03 322
Avilés,
Espana(125) 2002 416 183 1661 275 514 4892 223 28.1
Kavala, 2003 2324 1724 679 3869 3548 0.2 -
Grecia (73)
A"”a“da’ 2002 260 420 2580 100 351 317 11 20
ngola (5)
Teheran, 2010 335 2253 12145 348 2574 8732 107 -
Iran (122)

Baoji, China 2006

(3) 126.7 123.2 804.2 48.8 433.2 715.3 - 88.9

8.4. EVALUACION DE CONTAMINACION POR METALES PESADOS EN
POLVOS URBANOS.
Con el objetivo de evaluar el nivel de contaminacién y el posible impacto

antropogénico de los metales pesados analizados en las muestras de polvo
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urbano del AMM, se evaluaron los parametros: factor y grado de contaminacién
(Ct y Cq), el grado de contaminacion modificado (mCq) y el indice de
geoacumulacion (lgeo). Los resultados se presentan en la seccion 8.4.1., 8.4.2. y

8.4.3., respectivamente.

8.4.1. RESULTADOS DEL FACTOR Y GRADO DE CONTAMINACION
El factor de contaminacion (C%) fue calculado para cada uno de los metales

pesados de interés (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, Cd y V) usando la Ecuacién 1. Se
tom6é como C, la concentracion promedio de cada metal pesado en los polvos
urbanos del AMM reportados en la Tabla 34 y B, fue la concentracién reportada
como valor de fondo también reportada en la Tabla 34. Los resultados del factor

de contaminacion (C') se reportaron en la Tabla 36.

Tabla 36. Resultados del factor de contaminacién (Cif) de los metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni,
Mn, Cd y V) de los polvos urbanos del AMM.

Cr Cu Mn Ni Pb Zn Ccd 4

of 4.26 8.81* 1.54 2.74 3.28 9.36* 4.71 1.76

Segun los criterios establecidos en la Tabla 7, lo que se pudo observar para la
AMM fue que el Mn, V y Ni presentaron factores de contaminacién moderados.
Mientras el Cd, Cr y Pb fueron factores de contaminacién considerables, el Zn y
Cu fueron considerados como factores de contaminacién muy altos.

A partir de los resultados reportados en la Tabla 36, se procedié a calcular el
grado de contaminacion (Cq4) a partir de la Ecuacién 2 dando como resultado
36.42. Segun los criterios establecidos en la Tabla 9, el AMM presento un grado

de contaminacién muy alto por metales pesados.

8.4.2. RESULTADOS DEL GRADO DE CONTAMINACION MODIFICADO

Se calculé el grado de contaminacién modificado (mCy), a partir de la sumatoria de
los factores de contaminacion (C%) expresados en la Tabla 34, se dividid el

resultado tomando el criterio n=8 porque fue el numero de elementos a medir en
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este estudio. El resultado del calculo fue 4.55. Segun los criterios establecidos en

la Tabla 9, el AMM present6 un alto grado de contaminacion por metales pesados.

8.4.3. RESULTADOS DEL INDICE DE GEOACUMULACION (lgeo)

El lgeo fue calculado para cada uno de los metales pesados estudiados (Zn, Pb,
Cu, Cr, Ni, Mn, Cd y V) en los polvos urbanos del AMM, para realizar dichos
calculos C, fue la concentracion promedio de cada elemento de estudio y B, fue la
concentracion reportada de los valores de fondo de los elementos en estudio
provenientes de las zonas libres de contaminacion, siendo éstos los datos mas
cercanos a un valor geoquimico de fondo del suelo del AMM. Los resultados se

expresan en la Tabla 37.

Tabla 37. indices de geoacumulacion (lgeo) de los metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, Cd y V)
en los polvos urbanos dentro del AMM.

Cr Cu Mn Ni Pb Zn Cd 4

lgeo 1.51 2.55 0.04 0.87 1.13 2.64 1.65 0.24

Segun el criterio establecido en la Tabla 10 en el AMM se presentd los siguientes
niveles de contaminacion: para Ni, V y Mn presentaron un nivel no contaminado a
moderadamente contaminado, en el caso de Cr, Cd y Pb fue un nivel
moderadamente contaminado y para el caso de Cu y Zn mostraron un nivel de

moderado a fuertemente contaminado.

8.4.4. EVALUACION DE LOS PARAMETROS DE CONTAMINACION POR
METALES PESADOS

No existe un criterio que deduzca que parametro es el que proporciona una mayor
informacion en cuanto a la contaminaciéon por metales pesados en suelos, sin
embargo, los parametros mas comunes que se han usado son el factor de
enriquecimiento (EF) e indice de geoacumulacion (lgeo). LOS Igeo miden el grado de

contaminacién de sustancias inorganicas en un suelo (126), mientras que los EF
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informan sobre la dinamica de un elemento quimico que existe en la corteza

terrestre que es transportado por fuentes antropogénicas (127).

Ambos parametros se han usado con éxito para evaluar la contaminacion por
metales pesados en polvos urbanos, pero en este estudio sélo se midié el indice
de geoacumulacion (lgeo). A continuacion, se presenta una tabla comparativa
(Tabla 38) con los resultados obtenidos de los indices de geoacumulacion de este

estudio con otros estudios realizados en donde se determiné dicho parametro:

Tabla 38. Comparacion de los indices de geoacumulacion (lge,) de los metales pesados de este
estudio con otras ciudades.

Igeo

Ciudad Referencia
Cr Cu Mn Ni Pb Zn Cd \"/

Monterrey, 5 2.6 00 09 11 26 17 02 Esteestudio

México

Tijuana, 0.6 53 - 12 37 - 16 - (128)

México

Beijing,

China 02 1.0 - 08 15 06 32 - (129)

Obrenovac, ;6 54 08 09 06 00 -04 -05 (130)

Serbia

Islamabad,

Pakiothn - 0.4 - 41 01 -03 07 - 2)

Sydney,

Peoniid 0.5 1.8 0.8 - 108 40 - - (131)

En la Tabla 38 se observa que para Cu: el lg, reportado en el AMM sélo estuvo
por debajo de la ciudad de Tijuana. En el caso del Zn, el valor obtenido sélo fue
menor que en la ciudad de Sydney. En cuanto al Ni se refiere, el lge, fue similar a
la reportada para la ciudad de Obrenovac, por lo se puede decir que existe una
contaminacion nula a moderada por Ni en ambas ciudades, al igual que no se
presento un resultado destacable para Mn ni para V. Para el Pb, el Iy, fue similar a
la reportada para la ciudad de Beijing, pero fue mas problematico en otras

ciudades como Tijuana y Sydney. En el caso del Cd, el lg, fue muy parecido al
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reportado en la ciudad de Tijuana, so6lo siendo menor que el reportado en la

ciudad de Beijing. Aunque el lge, reportado para Cr en el AMM fue menor que Zn'y

Cu, en |la Tabla 38 se report6 un valor mas alto que en las demas ciudades.

8.5. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

Con el objetivo de identificar la relacién entre los metales pesados en los polvos

urbanos y sus posibles fuentes de contaminacion, el coeficiente de correlacién de

Pearson (r), el analisis de componentes principales (PCA) y analisis de cluster

(CA), fueron llevados a cabo usando dos softwares comerciales: IBM SPSS

Statics 23 y el Statgraphics Centurion XVI Versién 16.1.18.

8.5.1. RESULTADOS DEL COEFICIENTE DE CORRELACION DE PEARSON

El resultado del coeficiente de correlacion de Pearson se presenta en la Tabla 39.

Tabla 39. Coeficiente de correlacion de Pearson para las concentraciones de metales pesados

(Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, Cd y V) de los polvos urbanos del AMM.

Metal Cu Cr Pb Mn Ni Zn Cd \'
Cu 1
Cr 0.4593* 1
Pb 0.2432 0.1193 1
Mn 0.1515 0.6016* -0.0221 1
Ni 0.6678*  0.6230* 0.2716 0.1486 1
Zn 0.1180 0.3732* -0.1469 0.4988* 0.1633 1
Cd 0.4163*  0.4590* 0.1666 0.0896 0.6655* 0.1172 1
Vv -0.0401 0.4144* 0.0322 0.4519* 0.1451 0.0082 0.3501 1

*0<0.05
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Mediante el coeficiente de correlacion de Pearson se encontré que con excepcion
del Pb se presentd una correlacion positiva significativa (p<0.05) débil entre Cu y
Cr; Cdy Cu; Zny Cr; Vy Cr; Mny Zn; V y Mn. El resultado también indic6 que
existe una correlacion positiva significativa moderada (p<0.05) entre Niy Cu, Mn y
Cr, Ni y Cr, Ni y Cd; lo cual indicé que los metales pesados débilmente y
moderamente correlacionados presentaron un comportamiento similar en los sitios
de muestreo. Estos resultados también indicaron que el Cr, Mn, Ni, Cu, Cd, Vy Zn
estan relacionados a fuentes antropogénicas comunes de contaminacion. En la
Tabla 40 se describen fuentes de contaminacion antropogénicas descritas para

metales correlacionados segun lo reportado en trabajos anteriores:

Tabla 40. Fuentes de contaminacion antropogénica descritas en la literatura para los metales
pesados correlacionados en polvos urbanos.

Metales pesados L . . .
. Fuente de contaminacién antropogénica relacionada Referencia
correlacionados

Cry Mn Variaciones en la degradacion de la roca madre al suelo, (132)
esto probablemente sugiere una asociacién geoquimica
entre ambos metales siendo una contaminacion por
origen natural.

Cry Ni Principalmente derivado al trafico vehicular. Por ejemplo:  (133)
la corrosion de partes de vehiculos.

CryZn Trafico vehicular y actividades industriales (134)

CryCu Trafico vehicular y actividades industriales adicionando (132)
una fuente natural.

Cuy Ni Relacionado al trafico vehicular tales como la corrosion de  (135)
partes metalicas, materiales de concreto y polvo
reincorporado de carreteras.

MnyZn Fundicién del acero (38)

CdyCu Contribucion de la roca madre. (136)
VyCr Factores litogénicos. (137)
VyMn Mezclas de fuentes de contaminacion naturales y (134, 138)

antropogénicas
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Los metales pesados correlacionados, segun lo descrito con los trabajos
reportados en la Tabla 40, las fuentes de contaminacién antropogénicas que
pudieran estar asociadas con las actividades presentes en los sitios de muestreo
en el AMM son principalmente debidas al trafico vehicular (Cry Ni, Cry Zn, Cry
Cu, Cu y Ni), contaminacion de origen natural (Vy Mn, Vy Cr, Cdy Cu) y a las
actividades industriales relacionadas a la fundicion del acero (Mn y Zn), por lo que
son las principales fuentes de contaminacidén antropogénicas por metales pesados
en el AMM.

En relacion al Pb, el coeficiente de correlacion de Pearson mostré que tiene una
fuente de contaminacién antropogénica diferente que al resto de los metales
pesados. Tokalioglu et al. (2006) (53) reportaron resultados similares en el que el
Pb no presentd correlacién alguna con otro metal pesado en particular, por lo que
asociaron la fuente de contaminacién antropogénica por Pb al trafico vehicular.
Por esta razoén, la fuente de impacto ambiental antropogénica debida al Pb
presente en el AMM pudiera estar estrechamente relacionada con el trafico

vehicular.

8.5.2. RESULTADOS DEL ANALISIS DE FACTORES Y ANALISIS DE
COMPONENTES PRINCIPALES.

El PCA fue aplicado para identificar fuentes de contaminaciéon por metales
pesados en el polvo urbano aplicando el tipo de rotacion Varimax con
normalizacion Kaiser. Se extrajo el numero de valores propios y vectores propios
de la matriz de correlacidon, que dio como el resultado el calculo del numero de
factores y el porcentaje de la varianza explicada. La Tabla 41 muestra el resultado
de los analisis de factores con rotacién Varimax, asi como los valores propios y las
comunalidades.

Segun los resultados obtenidos, existen tres eigenvalores mayores a 1 y
explicaron el 73.25% de la varianza. El cuarto eigenvalor (0.84) explico el 13.07%
de la varianza, por lo que es una contribucidon significativa en la varianza
acumulada. Por esta razon, los cuatro primeros eigenvalores, que explican el

83.81% de la varianza fueron seleccionados para el analisis de componentes



Pagina |86

principales y los valores propios menores a 0.84 fueron descartados para poder
establecer un numero probable de factores que contribuyen a las fuentes de

contaminacion.

Tabla 41. Matriz del componente rotado de los datos de los metales pesados provenientes de los
polvos urbanos del AMM (n = 31, los valores >0.6 son marcados en negritas).

Elemento Componentes Comunalidades
1 2 3 4

Cu 0.83 0.15 -0.17 0.23 0.74
Cr 0.60 0.48 0.45 0.1 0.80
Pb 0.46 -0.41 0.08 0.95 0.39
Mn 0.08 0.69 0.54 0.09 0.78
Ni 0.91 0.10 0.08 0.14 0.84
Zn 0.1 0.87 -0.05 -0.21 0.78
Cd 0.72 -0.04 0.33 -0.08 0.63
\Y 0.06 0.01 0.95 0.01 0.91

Eigenvalor 3.13 1.62 1.10 0.84

% de la

varianza 39.18 20.32 13.76 10.56

explicada

% de la

varianza 39.18 59.50 73.25 83.81

acumulada

Meétodo de extraccion: Analisis de componentes principales
Meétodo de rotacion: Varimax con normalizacion Kaiser

Rotacioén convergida en 25 itineraciones.

El primer factor explicé el 39.18% de varianza e involucré al Cu, Ni, Cry Cd como
se puede observar en el grafico de ponderaciones de la Figura 10, el primer factor
pudiera estar explicado a la corrosion de partes de automoviles (frenos,
enchapado de cilindros y pistones) y quema de combustibles originados de la
carga vehicular presente enel AMM. En estudios previos como los realizados en
Urumgi, China por Wei et al. (2010) (139) que correlacionaron al Cu, Cr y Ni junto
con el Pb, Be, Co y Zn a diversas actividades tales como trafico vehicular,
actividades industriales y actividades mineras al igual que en el estudio realizado
por Zhang et al. (2014) (140) en Taipei, Taiwan, que también mediante el PCA
asociaron la contaminacion por Zn, Pb, Cr, Cu, Sr y Ni en polvos urbanos a las
emisiones vehiculares. Mientras que Siu-lan Lee et al. (2006) (40) en Hong Kong
asociaron al Cd, Cu, Ni, Pb y Zn a fuentes de contaminacidon antropogénicas que
probablemente sean debido al trafico vehicular o a las emisiones industriales. A

raiz de estos antecedentes y debido que la fuente de impacto ambiental en los
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sitios de muestreo en el AMM fueron fuentes mixtas, ésta es la fuente de
contaminacién antropogénica mas probable que relaciona a la contaminacion
antropogénica por Cu, Ni, Cry Cd.

El segundo factor explico el 20.32% de la varianza y abarcé al Zn y Mn.
Observando los sitios de muestreo en la Figura 10, el segundo factor pudiera
estar asociado a la actividad industrial tipo acerera, que se presenta
principalmente en el municipio de San Nicolas de los Garza. En relacién a estudios
previos que asocian a ambos metales estan los estudios realizados por Wang et
al. (2014) en Nanjing, China en el cual relacionaron al Mn, Zn y Ni a la
contaminacién de estos metales a la quema de carbén y a la industria acerera. Por
lo tanto, este factor si pudiera estar relacionado a las actividades industriales que
existen en el AMM.

El tercer factor involucré al V y explicod el 13.76% por ciento de la varianza. En
México cerca del 80% del vanadio producido es usado en la industria acerera
como aditivo. Como materia prima, el vanadio se ha vuelto una parte esencial de
la industria acerera y en la industria manufacturera tales como automoviles,
fertilizantes, etc. y tiene diversas aplicaciones: desde catalizadores, pigmentos,
baterias e industrias (141, 142). Si se relaciona a los sitios de muestreo que se
destaca en el grafico de ponderaciones de la Figura 10, el factor 3 pudiera estar
asociado a la emisién que proviene de la industria acerera.

El cuarto factor involucré al Pb y explicé el 10.56% por ciento de la varianza. En
base a lo visto en la Figura 10, los sitios de muestreo se caracterizaron por ser
zonas del AMM con alto trafico vehicular, por lo que este factor pudiera estar
relacionado al uso de Pb como aditivo enla gasolina en el pasado,asi siendo
reportado en estudios previos en el que usaron PCA en que relacionaban la
contaminaciéon por Pb debido al uso de la gasolina en el pasado en polvos
urbanos, por ejemplo: Al-Khashman (2007) (55) en Jordania relacion6 la
contaminacion antropogénica por Pb debido al trafico vehicular, especialmente por
carros y camiones que consumian gasolina que contiene Pb. Resultados similares

también fueron reportados por Valdezet al. (2011) (31). Ademas, los altos niveles
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de Pb en polvos urbanos han sido relacionados por mucho tiempo a actividades
vehiculares en el que usan al Pb como aditivo (72, 143).
Las relaciones entre los metales pesados basados en los cuatro componentes

principales son ilustradas en la Figura 9 en un grafico de componente en espacio
rotado.

Componente 2

05 g 0

Componente1  gompO™

Figura 9. Grafico de componentes en espacio rotado de los metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni,
Mn, Cd y V).

Las relaciones entre muestras individuales (n=31) pueden ser visualizadas usando
un grafico de ponderacion (Figura 10). La Figura 10 ilustra un grafico de
ponderaciones para todas las muestras y fue usado en combinaciéon con los

resultados obtenidos en el analisis de cluster para la clasificacion de las muestras.
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Figura 10. Grafica de ponderaciones obtenidas de los 31 sitios de muestreo con tres variables
(variable 1: Cu, Ni, Cry Cd; variable 2: Mn y Zn; variable 3: V; variable 4: Pb).

8.5.3. RESULTADOS DEL ANALISIS DE CLUSTER

Los datos de la concentracion de los metales pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, Cd
y V) tanto de las observaciones como de las variables fueron estandarizados por
puntuaciones z antes de que se calcularan las similitudesdel analisis de cluster
jerarquico con el tipo de distancia Euclidea. Luego, se procedio a elaborar el HCA
aplicando el método de Ward con los datos estandarizados.

El HCA de las observaciones agrup6 a los treinta y un sitios de muestreo de
acuerdo a sus similitudes en tres grupos estableciéndose la distancia entre
aproximadamente 5 y 10 (Figura 11). La informacién que se deduce a partir de

este resultado se detalla en la Tabla 42.
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Figura 11. Dendrograma del analisis de cluster usando el método de Ward de los 31 sitios de
muestreo (observaciones) dentro del AMM.

Tabla 42. Informacion del analisis de cluster (CA) de los sitios de muestreo.

Elementos en

Claster mayor o menor Sitios de muestreo Actividad antropogénica relacionada
concentracion
Los sitios de muestreo de este grupo son
zonas con estan caracterizados por tener
alto trafico vehicular, asi mismo son sitios
de muestreo que se caracterizan por ser
zonas que se encuentran localizados
cerca de industrias (vidriera, acerera). Las
En este grupo de : .
altas concentraciones de Cu y Cd estan
. muestras . _abarcaron relacionadas a la corrosion de partes de
Claster Cr, Cd, Niy Cu tres sitios . de automoviles (frenos, enchapado de
1 (mayor” muestreo localizados cilindros y pistones, etcétera) (144, 145)
concentracion) dentro de Monterrey:

Asarco, Villarreal y
R.-B. Reyes.

que circulan dentro del AMM. Las altas
concentraciones de Cr y Ni también estan
relacionados a la quema de diésel usado
como combustible en los trailer (146, 147)
que circulan por el AMM. Asi mismo el Cr,
Cd y Ni se usan para mejorar las
propiedades del acero (120, 121), por lo
tanto, la contaminaciéon también pudiera
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deberse a las emisiones industriales. La
conclusién que se puede emitir es que
sea debida a fuentes mixtas de
contaminacion.

Los sitios de
muestreo estuvieron
localizados en San
Nicolas de los Garza

La mayoria de los sitios de muestreo
estuvieron cerca de zonas industriales

Claster Zny Mn (mayor (S%(\j/a X\?lveggan?é relacionadas con la fabricacion del acero
2 concentracion) Juver,1tud ) Plaza ©" las que el Mn y Zn se usan para
Anéhuac)7 y dos en mejorar las propiedades del acero (mayor
M resistencia). (148)
onterrey (U.
Modelo y Av.
Servicio Postal)
Algunas muestras
estuvieron
localizadas en
yf:;ie(;?r; (Coldn, Los sitios qe muestreo agrupados d.entro
Cementos’ Morones de es_te cluster mostrgron pondgramones
Bolivar 7Cérdenas, negat!vas o] ponderamones positivas muy
Celulos:a Cumbresy; reducidas (Flgura_ 10) para los metales
Claster V (menor R Gém’ez) y otras pesados de estudio (Cu, Ni, Cr, Mn, Zn,
3 concentracion) m-uestras CdyV) en las que se destaco las bajas
correspondieron  a concentraciones de V sobre las mugstras
municipios que de los otros clusters.Se puede asumir que
forman  parte  del en este grupo de mu_estr_as son las zonas
AMM (San Pedro, con menor contaminacion por metales
Escobedo, Cordillera pesados en el AMM.
de los Andes,
Guadalupe y
Garcia).
La mayoria de las
muestras se
localizaron dentro de
Monterrey (Gimnasio
NL, Bernardo Reyes, Los sitios de muestreo mostraron rangos
Padre Mier y V. de concentracion muy altos para Pb
Carranza) a (106.7-311.2 ppm). Los sitios de muestreo
Cluster Pb (mayor e_x_cepcic')n de los d_e_ este cluster se caracte_rizan por ser
4 concentracion) sitios de muestreo de sitios con alta carga vehicular, y por
Apodaca, consiguiente la fuente antropogénica
Chapultepec y pudiera estar relacionada al uso del Pb
Nemesio (éstos dos como aditivo en los automdviles en el
ultimos  sitios de pasado.
muestreo se
localizan en el
municipio de

Guadalupe).
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8.6. RESULTADOS DE LAS MEDICIONES DE LAS RELACIONES ISOTOPICAS
DE PLOMO

8.6.1. EVALUACION DE LOS PARAMETROS DE PRECISION Y EXACTITUD

Los parametros de calidad de las mediciones de las relaciones isotopicas de Pb
involucraron los parametros principales que afectan la precision y exactitud de los
datos analiticos, que incluyd en el caso de la precision (8.6.1.1): las
modificaciones en los parametros de operacion del equipo y en el caso de la
exactitud (8.6.1.2.): el calculo del tiempo muerto, la discriminacién de masas y las
interferencias espectrales, cuyos resultados se muestran en los apartados
8.6.1.2.1.,8.6.1.2.2, y 8.6.1.2.3., respectivamente.

8.6.1.1. PRECISION

Con ayuda de la literatura descrita, se modificaron los parametros que pudieran
permitir una precision acetable durante las mediciones de las relaciones isotdpicas
de plomo (**’Pb/?%Pb, 2°®Pb/?*Pb, 2°°Pb/?**Pb y 2°*Pb/?*’Pb) en las muestras de
polvo urbano, tales como el numero de barridos y los tiempos de permanencia de
cada isotopo (dwell time) durante las mediciones por ICP-MS.

Debe ser notado que, en este estudio, fue usado para la introduccion de la
muestra un nebulizador concéntrico para la aspiracion de la muestra, asi que los
componentes de ruidos discretos causados por la rotacion de la bomba peristaltica
fueron efectivamente eliminados. La potencia de radiofrecuencia y el caudal del
gas nebulizador también fueron modificados para minimizar la desviacion estandar
relativa de las mediciones.

Las mediciones de las relaciones isotdpicas en las muestras de polvo urbano se
llevaron a cabo segun los parametros descritos en la Tabla 27, cuyos resultados
obtenidos en las mediciones de las muestras de relaciones isotopicas de Pb
presentaron una desviacién estandar relativa (R.S.D.) entre 0.2-0.3%, cuyos
resultados concuerdan con lo reportado en la literatura usando un analizador de

masas tipo cuadrupolo (149-151).
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8.6.1.2. EXACTITUD

8.6.1.2.1. INTERFERENCIAS ESPECTRALES

La medicién del isétopo 2**Pb por ICP-MS esta sujeta a una interferencia isobarica
del 204Hg. Debido a la posible presencia de este metal en los polvos urbanos, la
medicion del 2**Pb fue corregida de la contribucién del Hg aplicando la Ecuacién 6

midiendo la intensidad del ?®*Hg.

8.6.1.2.2. DISCRIMINACION DE MASAS

El efecto de la discriminacién de masas debe ser corregido usando un material de
referencia isotopico o por la medida de la relacién isotdpica de un elemento con
composicidn isotopica conocida en el mismo rango de masas, como un estandar
interno. Luego la correcciéon es aplicada a un modelo matematico (lineal y
exponencial) y por consiguiente la relacion isotépica del analito es corregida.

El uso de un modelo matematico inapropiado puede dar como resultado un cierto
grado de inexactitud. Consecuentemente, los diferentes algorritmos de correcion
fueron utilizados para estudiar su aptitud en nuestro caso particular, usando talio
como estandar interno (midiendo la sefial ?°°Tl) para la correccion de las
relaciones isotépicas medidas para el material de referencia isotépico NIST SRM
981. Los resultados obtenidos del calculo de ambos modelos se resumen en la
Tabla 43.

Tabla 43. Comparacion de los valores de K de los algoritmos lineal y exponencial usados para el
calculo de discriminacion de masas analizando material de referencia isotopico NIST 981 (20 pg/L)
y 2°°T1 (10 pg/L) como estandar interno.

Lineal Exponencial
K 0.912 0.913

Como se muestra en los resultados en la Tabla 43, el factor de discriminaciéon de
masas usando los 2 modelos fue muy similares entre si, llegando a la conclusion

que cualquiera de los 2 algoritmos son validos para la correccion de la
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discriminacion de masas. Finalmente, se escogié el modelo exponencial debido a

que debido a que el ajuste al modelo lineal fue mayor (R?).

8.6.1.2. DETERMINACION DEL TIEMPO MUERTO OPTIMO

Para el calculo del tiempo muerto 6ptimo se midieron las relaciones isotépicas de
Pb a diferentes concentraciones (1, 10, 20, 40, 60, 80, 100 ng/mL), las cuales
fueron preparadas a partir del material de referencia isotopico NIST SRM 981
disolviendo 1 g de material con una adicion consecutiva de 20 mL de agua regia
(HNO3/HCI 1:3 (v/v)) en una plancha de calentamiento, hasta la disolucién
completa del material. Posteriormente la disolucion fue transferido y aforado a un
matraz volumétrico de 1000 mL con agua Milli Q.

Los valores de intensidad fueron re-calculados usando diferentes valores de
tiempo muerto. Después se graficaron los valores normalizados de isétopos (valor
experimental/valor certificado) contra el tiempo muerto de las concentraciones de
is6topos obtenidas al que se aplicé previamente la correccion del factor de
discriminacion de masas con el objetivo de reportar una medicion mas real. El
tiempo muerto Optimo puede ser determinado a partir del punto en donde
interceptan las lineas para las diferentes concentraciones. Los resultados se
expresan en la Figura 12 indicando que no existe un punto donde se corten las
lineas. Generalmente el equipo de ICP-MS realiza automaticamente la correccién
de tiempo muerto y los valores de intensidad obtenidos en el equipo presentan
esta correcion. Sin embargo, es necesario evaluarlo para el elemento que se
analiza especialmente cuando se realizan mediciones de relaciones isotopicas.
Por lo cual, los analisis de las muestras problema se realizaron considerando la

autocorreccién del software sobre el tiempo muerto.
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Figura 12. Calculo del tiempo muerto dptimo para 2°®Pb/*®Pb a diferentes rangos de tiempo
muerto del detector usando 7 concentraciones diferentes de Pb.

8.6.2. VERIFICACION DE LAS MEDICIONES DE LAS RELACIONES
ISOTOPICAS DE PLOMO

Se realiz6 la verificacion de las mediciones de las relaciones isotdpicas de Pb el
empleando (*°*TI) como estandar interno mediante la medicién del material de
referencia certificado NIST 981, a las cuales se le aplicé las correcciones por la
interferencia de ?®*Hg y de discriminacién de masas, dando los siguientes
resultados (Tabla 44).

Tabla 44. Resultados obtenidos de la medicion de las relaciones isotopicas de Pb (NIST 981) junto
con sus valores certificados.

_ﬁ’ela’c:?n Valor obtenido Valor certificado
isotopica
pp/%pp 0.027 0.027
205pp%pp 0.456 0.461

207pp2%py 0.417 0.421
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8.6.3. RESULTADOS DE LAS RELACIONES ISOTOPICAS DE PLOMO EN LAS
MUESTRAS DE POLVO URBANO

Los resultados de las relaciones isotopicas de Pb junto con las concentraciones
totales del mismo elemento en los polvos urbanos de los 35 sitios de muestreo del

AMM se expresan en la Tabla 45.

Tabla 45. Relaciones isotopicas de 2®Pb/?**Pb, 2°°Pb/**Pb, 2°Pb/*’Pb, **Pb/*’Pb y
concentraciones totales de Pb de las muestras de polvo urbano.

Sitio de muestreo ~ €oN¢-Total  zrp, 206y, 208py, 204py, 206y, 204py, 208y, 207Dy

Pb (mg/kg)

Ha%’:gz SLOS 0.40 1.147 38.665 18.153 2432
Doctor Gonzalez 4.09 1.136 38.976 17.951 2417
Santiago 21.83 1.151 38.047 18.248 2439
Cumbres 55.36 1171 39.232 18.568 2448
Cementos 61.26 1.173 39.626 18.545 2.462
Colon 70.91 1175 39.527 18.622 2464
Escobedo 75.57 1.167 38.854 18.333 2458
Parque Fundidora 86.28 1177 39.694 18.618 2463
Plaza Anahuac 86.51 1.187 39.705 18.890 2.466
Postal 93.79 1.170 39.480 18.704 2455
Celulosa 95.16 1.163 39.527 18.469 2452
Garcia 104.78 1172 39.238 18.476 2458
Nemesio 106.63 1173 39.380 18.599 2455
Guadalupe 107.68 1.188 39.646 18.800 2458
U. Modelo 108.82 1.182 39.403 18.678 2.466
A"j&"g‘j’] t‘zz la 113.9 1185 39.466 18.739 2.464
San Pedro 123.42 1177 39.649 18.600 2462
R. Gomez-Rangel 127.89 1.184 39.447 18.791 2.467

Frias
Universitaria 134.55 1.180 39.286 18.634 2.464
Lazaro Cardenas 137.21 1.191 39.606 18.789 2.469
Asarco 147.31 1.209 39.074 18.863 2474
Grutas de Garcia 150.85 1.176 39.614 18.647 2474
Bolivar 152.79 1.184 39.491 18.636 2.459
Chapultepec 164.03 1.186 39.684 18.765 2.468
Morones 174.42 1.191 39.508 18.830 2.467
Cor anera de fos 180.63 1.190 39.783 18.910 2478
Stiva 185.37 1.191 39.236 18.768 2468
Gimnasio NL 190.34 1.182 39.816 18.823 2470
R-B. Reyes 191.55 1.186 39.819 18.884 2.466




Bernardo Reyes
Santa Catarina
Villarreal
Padre Mier
Apodaca
Carranza

199.34
217.1
217.14
226.38
259.94
311.18

1.186
1.187
1.195
1.210
1.188
1.192

39.720
39.648
39.693
39.766
39.961
39.846

18.871
18.779
18.825
18.991
18.876
18.938
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2.465
2.467
2472
2.476
2474
2.479

De acuerdo con el rango de concentracion encontradas en las muestras de polvo

urbano se divieron en tres grupos: muestras sin contaminacion por Pb (0.1-21.8

mg/kg), muestras parcialmente contaminadas con Pb (55.4-199.3 mg/kg) vy

muestras altamente contaminadas con Pb (>200 mg/kg).

La Tabla 46 incluye las probables fuentes de contaminacion antropogénicas por

Pb (natural y antropogénicas) en el AMM, que fueron reportadas previamente por

otros autores, tales como gasolina con y sin plomo, asi como los minerales

domésticos que son usados en la produccidon de gasolina con plomo en México

(98, 99, 152).

Tabla 46. Relaciones isotopicas 2°*Pb/***Pb, 2°°Pb/***Pb, 2°°Pb/**'Pb, 2®Pb/**’Pb para

determinar fuentes de contaminacion antropogénicas del AMM.

Material 27pb/"Pb 2Bpp/"pb 2%5pp/"Pb 2Bpp7Pb
gzsmoé”}f/g’ emium, sin |- 38 507 18.273 1.185 2.432
(GLEE;S_‘;’)’”"" sin - plomo | 34 376 18.731 1.204 2.467
(GL?_OZ’)’”E' sinplomo | 38 400 18.689 1.202 2.470
Naica, mineral de
plomo doméstico 38.511 18.650 1.196 2.469
(DLO-1)

Mineral de plomo
domeéstico (Naica 38.579 18.715 1.196 2.465

Chihuahua (DLO-2)

Una herramienta muy comun usada para distinguir fuentes de contaminacién por

Pb es graficando relaciones isotopicas, por ejemplo: 2°Pb/?°’Pb contra 2°®Pb/?*°Pb

o isotopos de Pb contra concentraciones de Pb. En orden de entender la variacion

de la relacion isotépica 2°®Pb/?**Pb con respecto a las concentraciones de Pb,

estas son graficadas contra las concentraciones totales de Pb (Figura 13).
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Figura 13. Diagrama de relacion isotdpica 298pp/2%Ph contra concentracion Pb.

Las muestras con bajo contenido de plomo muestran la mas alta dispersion en sus
valores isotdpicos, siendo probablemente debido a las fuentes de contaminacén
por Pb de origen natural, las muestras con un contenido medio de Pb tienen una
dispersion baja, lo que refleja la mezcla entre plomo de origen natural y plomo
antropogénico. Las muestras con la mas alta concentracion muestran una alta
contribucion por el uso de gasolina en el pasado y presentaron poca variabilidad
en la medida de relaciones isotépicas. Para mostrar las probables fuentes de
contaminaciéon por Pb también se realizé una grafica de 2°®Pb/***Pb contra

208pp2%4ph que se muestra en la Figura 14.



Pagina |99

19.200
19.000
DLO-1y2 *" &
18.800 s ¢ "R
»
s o. o3 S
18.600 .’ o &%
= LG-1y2 &
: * o
S 18400
=
o &
{r-]
] L [ |
18.200
O
18.000
[ |
17.800
37.000 37.500 38.000 38.500 39.000 39.500 40.000 40.500
ZOSPbIZMPb

Figura 14. Diagrama de las relaciones isotdpicas 2*®Pb/**Pb contra 2°Pb/?**Pb.

Como en la Figura 13 y la Figura 14 muestra que entre mas alta es la
concentracion hay menor dispersion de los datos. En Figura 14 se muestra que al
menos hay tres fuentes de contaminacion por Pb en el AMM, siendo debidas a la
contaminacion por origen natural en el caso de las muestras con las
concentraciones mas bajas de Pb. Las muestras parcialmente contaminadas con
Pb estan probablemente relacionadas con fuentes mixtas de contaminacion
mientras que las muestras con concentraciones mas altas de Pb hayan sido
debido al uso de la gasolina en el pasado, todo esto en concordancia con el

analisis de componentes principales (PCA) y analisis cluster (HCA).

Adicionalmente se han propuesto modelos matématicos como los discutidos por
Komarek et al. (2008) (35), que expresan el porcentaje de contribucion. En este

estudio, se aplicd el modelo binario, que consiste en la Ecuacion 18:

e

Xmmtm = _(Et%ﬂ' x 100 Ecuacion 18
Ezm{ﬁnmmmm B Blianca
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Donde Xmuestra €S €l % de contribucion de Pb antropogénico en la muestra
analizada; (*®Pb/?°’Pb)muesta €5 la composicion isotdpica de Pb en la muestra;
(*°®Pb/?°"Pb)pb antropogénico €S la composicion isotépica de Pb del contaminante (por
ejemplo: gasolina o emisiones industriales de Pb); (*®°Pb/”%’Pb)yance €S la

composicién isotopica de la muestra de Pb sin contaminacion.

El modelo antes mencionado fue aplicado en orden de estimar la contribucion de
dos fuentes de contaminacion: las fuentes de Pb por origen natural vy
antropogénico usando la relacion isotdpica de la muestra: Hacienda los Morales
como blanco debido a que fue la muestra con menor concentracion de Pb (0.4
mg/kg) y el mineral de Pb (DLO-1) como Pb antropogénico. La relacion isotdpica
208pp/297ph fue usada para estimar el porcentaje de contribucidon de las fuentes
principales antes mencionadas. Dos muestras fueron seleccionadas en base a su
localizacion y caracteristicas: Santiago y Apodaca. Los resultados de contribucién
de Pb antropogénico fueron: 8% en el caso de la muestra de Santiago (21.8

mg/kg) y 84% en el caso de Apodaca (260 mg/kg).
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IX. CONCLUSIONES

En el AMM, existe un alto grado de contaminacién por Cu y Zn, ya que mas
del 90% de las muestras analizadas superaron el limite permisible para
suelo agricola/comercial/industrial segun la Normativa Canadiense.

De acuerdo a los criterios del factor de contaminacion y al indice de geo-
acumulacion: el AMM presenta principalmente contaminaciéon de moderada

a alta por Zny Cu.

Los resultados obtenidos mostraron una correlacion significativa (p<0.05)
que relaciona directamente los metales: Cry Mn; Cry Ni; Cry Zn; Cry Cu;
Cuy Ni; Mny Zn; Vy Mn; Vy Cry; Cdy Cu, lo cual indica que estos
metales presentan un comportamiento similar en los sitios de muestreo y se

asocian a una fuente de contaminacion antropogénica en comun.

El Analisis de Cluster agrup6 a los sitios de muestreo en cuatro zonas:
sitios con menor concentracién de V, sitios con alto contenido de Zn y Mn,
sitios con alto contenido de Pb y sitios con alto contenido de Cr, Cu, Cd y
Ni.

El PCA indic6 que hay cuatro fuentes de contaminacién principales que
corresponden al 83.81% de la varianza total: el primer componente (39.2%),
que se relaciona con el Cu, Cr, Cd y Ni; el segundo componente (20.3%) se
relaciona al Zn y Mn, el tercer componente fue asociado al V (13.8%) y el

cuarto componente fue relacionado al Pb (10.6%).

El analisis estadistico realizado establecié que las principales fuentes de
contaminacién por metales pesados pudieran estar asociadas a fuentes de
contaminaciéon antropogenicas mixtas (corrosion de partes de automoviles

junto con emisiones industriales provenientes de actividad industrial
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principalmente acerera) y a la emision por Pb debido a su uso como aditivo

en la gasolina en el pasado.

Se pudo implementar las condiciones de analisis para las mediciones de las
relaciones isotdpicas de Pb por ICP-MS, dando buena precisién (R.S.D.
menor a 0.3%). También se aplicaron los parametros que afectan la
exactitud de las mediciones, tales como discriminacion de masas e

interferencias espectrales por ?>*Hg en la medicion del 2**Pb.

Las fuentes de contaminacién por Pb en el AMM pudieron ser debidas a
tres causas principales: origen natural (muestras de un rango de
concentracion de 0.1-21.8 mg/kg), origen mixto (muestras de un rango de
concentracion de 55.4-199.3 mg/kg) y origen debido al uso de la gasolina

en el pasado (muestras de un rango de concentracion >200 mg/kg).
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APENDICE
Tabla 47. Concentraciones de los metales pesados obtenidos en los veinticinco sitios de muestreo dentro del AMM
(mg/kg).
Ubicacion Cu Pb Zn Mn Ni Cr Cd "4

Avenida Ruiz
Cortines y Avenida 233.115.4 191.5+7.3 2595.6+8.4 688.9+2.8 202.8+5.1 132.2+4.7 5.7+0.2 39.2+0.8
Bernardo Reyes
Avenida Manuel
Barragan y Ciudad 103.4+3.4 134.5+3.7 3417.8475.3 1213.246.5 25.841.2 97.5+3.2 1.0+0.0 41.8+1.0
Universitaria
Avenida Manuel
Barragan frente a 144.5+6.0 86.5+£3.7 2874.8+29.8 811.2+5.9 27.0£1.0 71.6£1.3 1.3+0.1 68.9+3.3
Plaza Anahuac
Avenida Manuel
Barragan y Avenida 140.5t4 .4 185.315.3 2960.8+29.9 912.4+18.3 29.7+0.8 89.0+4.0 1.0+0.1 26.3+1.2
Stiva
Avenida Benito
Juarez y Avenida Los 72.8+3.3 75.5+£2.9 401.1£1.0 458.5£10.3 16.4+0.5 37.9+1.1 1.1£0.0 13.1£0.3
Pinos
Avenida Cuauhtémoc

) \ 100.1+2.8 70.9£3.1 343.5+7.0 298.1+0.5 25.7+1.2 44.010.3 0.7+0.0 23.4+1.1
y Avenida Colén
Avenida Padre Mier y
Avenida Benito 141.616.2 226.4+2.6 614.2+9.0 308.9+0.3 59.5+2.9 70.8+3.1 3.840.1 21.1£0.8
Juarez
Avenida Lazaro

159.9+5.5 137.246.5 448.4+4.9 219.0+5.6 27.610.1 60.5£1.5 0.5+0.0 23.5+0.1

Cardenas frente a
Galerias Valle
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Oriente

Avenida Ruiz

Cortines y Avenida 138.9+5.3 95.1+1.8 1562.9+32.5 582.3+11.2 28.5+0.6 49.1+2.0 1.1+£0.1 26.1+1.2
Celulosa

Avenida Ruiz

Cortines y Avenida 119.4+0.7 190.3+6.3 901.2+15.9 543.9+7.8 48.7+0.1 94.5+1.4 0.7+0.0 14.5+0.6
Gonzalitos

Avenida Paseo de los

Leones y Avenida 153.9+7.6 55.3+0.1 1629.3+3.9 669.8+18.8 22.9+0.4 67.1+£3.3 0.6+0.0 20.4+0.3
Raul Rangel Frias

Avenida Ruiz

Cortines frente a 68.4+1.4 61.3+2.0 487.3+22.5 510.3+15.3 20.3+0.6 51.1+1.0 1.5+0.0 39.4+1.3
Cemex

Avenida Ruiz

Cortines y Avenida 220.2+8.0 217.1+0.9 768.6+14.1 745.1+7.6 82.5+0.5 89.6+1.2 3.7+0.1 54.6+0.4
Antonio Villarreal

Avenida Ruiz

Cortines 'y Avenida | g4 4,73 106.642.5 357.1+7.0 | 498.5+11.2 43.241.4 82.7+3.4 1.5+0.0 27.4+1.2
Nemesio Garcia

Naranjo

Avenida Luis

Donaldo Colosio vy 169.3+1.3 259.9+2.7 598.7+14.0 842.5+33.5 36.6+1.5 54.7+0.9 0.6+0.0 24.5+0.6
calle Ciprés

Avenida Bernardo

Reyes y calle 204.9+1.7 199.3+4 .1 1887.1+46.5 411.1£15.1 54.5+1.3 90.1+1.1 1.0+£0.1 19.6+0.7
Plutarco Elias Calles

Avenida Rodrigo |  151.4+7.4 128.9+1.3 | 2752.3+104.1 | 507.3t7.5 28.3+0.0 55.7+1.5 2.320.0 15.5+0.0

Goémez y Avenida
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Raul Rangel Frias

Avenida Solidaridad y
calle Fidel Velazquez

162.3+3.8

108.8+1.3

4472.7£114.6

713.8+15.2

44.1+0.0

90.8+3.4

3.120.1

18.4+0.5

Avenida Servicio
Postal y calle Ignacio
Zaragoza

88.9+1.0

93.8+0.7

1087.3+40.7

701.0+17.4

40.9+0.2

98.1+3.4

3.7+0.1

72.4+0.5

Avenida de la
Juventud frente a
Ternium

76.6x1.6

114.0+0.3

1143.4+£50.8

962.1+£40.0

17.2+0.1

95.0+3.8

0.8+£0.0

60.2+0.4

Avenida Cordillera de
los Andes y Calle
Monte Olimpo

96.5+1.6

180.6+5.8

750.0+3.3

322.2+9.1

34.0+0.6

70.5+0.6

0.9+0.0

31.2+1.3

Avenida Venustiano
Carranza frente de la
Universidad del Norte

63.1+0.8

311.2£11.0

668.1£10.5

394.4+13.1

15.6£0.7

34.2+0.5

2.310.0

41.2+3.1

Avenida Simén
Bolivar y calle Lic.
José Benitez

94.3+£3.3

152.8+0.4

684.9+33.8

302.5+7.3

12.9+0.2

47.0£0.5

1.2+0.1

39.7+0.7

Av. Morones Prieto y
calle Espafa

114.9+4.6

174.4+2.0

438.6+£19.5

276.2+7.3

14.4+0.4

47.2+1.4

0.6+0.0

34.2+0.3

Avenida Vasconcelos
y Calzada San Pedro

105.8+3.9

123.4x1.5

650.4+4.5

301.3£6.2

21.3+£0.5

29.3+0.4

0.5+0.0

14.2+0.1

Carretera Saltillo
cruce con Avenida
Manuel Ordofiez

153.3+7.4

217.1£9.7

462.9+21.5

407.4+£10.0

35.6%1.0

26.8+1.0

0.5+0.0

31.2+0.2

Prolongacion Hidalgo
y calle Porfirio Diaz

61.8+£0.6

104.7+0.9

3414.7+45.8

275.9+13.7

17.5+0.7

22.8+1.1

0.5+0.0

10.8+0.1
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Av. San Nicolas y
calle Vidriera

190.8+7.9

147.3+5.2

919.9+44.8

471.9£20.5

77.5%3.0

77.9+0.8

8.5+0.3

43.9+0.5

Avenida Fundidora y
calle Fernando
Montes de Oca

102.2+1.7

86.2+3.4

781.1+£21.0

379.3+10.3

27.4+1.0

31.9+1.4

0.9+0.0

21.8+0.6

Avenida Chapultepec
y calle Francisco Villa

144.0+4.6

164.0+0.7

799.4+23.7

532.242.5

35.7+1.6

70.7+0.9

1.1£0.0

19.7£0.7

Avenida Benito
Judrez y Avenida
Adolfo Lépez Mateos

167.6+3.1

107.6+2.6

505.6+21.5

429.1£7.49

30.6+0.5

27.3+0.1

0.5+0.0

11.7+0.1

Tabla 48. Concentraciones de los metales pesados obtenidos en los sitios de muestreo libres de contaminacion (mg/kg).

Ubicacion Cu Pb Zn Mn Ni Cr Cd 4
Salinas Victoria 14.0+0.4 0.4+0.04* 105.7+2.8 403.4+2.2 16.4+0.5 12.1+0.0 0.3+0.0 9.6+0.1
Santiago 22.8+0.3 21.8+0.1 131.9+4.7 386.9+4.3 16.5+0.5 25.1+1.2 0.4+0.0 12.4+0.2
Doctor 12.61+0.2 4.1+0.2 89.3+0.4 339.8+4 .4 13.4+0.4 23.3+0.5 0.3+0.0 7.5+0.3
Gonzalez
Garcia 11.1+£0.0 150.9+1.3 243.6+11.2 268.2+6.0 10.5+0.4 0.02+0.008* 0.5+0.0 39.940.1

*Concentraciones obtenidas por el método de adicién estandar.




