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RESUMEN

La composicién quimica de la lluvia fue estudiada a lo largo de un gradiente de
urbanizacion en el estado de Nuevo Leon, durante un periodo de un afio (enero
2019-enero 2020), en siete sitios dentro del Area Metropolitana de Monterrey
(AMM) y dos sitios rurales (Allende y Linares). Se evaluaron en total 32 muestras
de lluvia, encontrando un pH promedio de 7.15+£0.02, lo que indica la presencia
de sustancias neutralizantes en el agua de lluvia. Ademas, la conductividad
eléctrica promedio fue de 153.96+6.83 uS cm considerando todos los sitios. Los
elementos depositados a través de la lluvia siguieron un orden descendente
global de Ca> K> Mg> Fe> Zn> Mn> Cu> Cd> Ni, y no muestra diferencias
significativas entre areas urbanas y rurales, excepto por el Ca (p = 0.017). La
variacion estacional de elementos encontrados mostro que Zn, Fe, Cd, Cu, Ni,
Mn, Ca y Mg son mayores durante el otofio y K durante el invierno. EI Cd mostro
representar un riesgo potencial de toxicidad para todos los sitios monitoreados,
mientras que el Fe solamente para el sitio Universidad, Obispado, Pastora y
Santa Catarina. Los factores de enriquecimiento muestran que Zn y Cd estaban
muy enriquecidos, Cu y Ni moderadamente enriquecidos, y Ca, K y Mn no
estaban enriquecidos. Finalmente, las trayectorias en retroceso para los sitios
rurales mostraron que para el sitio Allende se observa un posible arrastre de
contaminantes durante el verano, ya que las corrientes de viento provienen

preferentemente de la parte norte del AMM.

ABSTRACT

The rainwater chemical composition was studied along an urbanization gradient
in the state of Nuevo Leon, during a yearlong period (January 2019-January
2020), in seven sites within the Metropolitan Area of Monterrey (MAM) and two
rural sites (Allende y Linares). A total of 32 rainwater samples were evaluated,
finding an average pH of 7.15+0.02, which indicates the presence of neutralizing
substances in the rainwater. Furthermore, the average electrical conductivity was
153.96+6.83 uS cm-1 considering all the sites. The elements deposited by the
rainfall followed a global descending order of Ca> K> Mg> Fe> Zn> Mn> Cu> Cd>
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Ni and does not show significant differences between urban and rural sites,
except for Ca (p = 0.017). The seasonal variation of elements found showed that
Zn, Fe, Cd, Cu, Ni, Mn, Ca, and Mg are greater during the autumn and K during
the winter. The Cd values represent a potential toxicity risk for all the sites, while
the Fe values only for the Universidad, Obispado, Pastora, and Santa Catarina
sites. The enrichment factors show that Zn and Cd were highly enriched, Cu and
Ni moderately enriched, and Ca, K, and Mn were not enriched. Finally, the
backward trajectories for rural sites showed that for the Allende site a possible
carry-over of pollutants is observed during the summer since the wind currents

come preferably from the northern part of the MAM.

INTRODUCCION

El aire que conforma la atmdsfera terrestre esta compuesto por una mezcla de
gases (N2 78%, Oz 21%, Ar 0.9%, CO2 0.03%, vapor de agua y otros gases
0.07%) que permiten la existencia de la vida sobre la tierra, debido a diversas
actividades antropogénicas dicha composicion se ha visto alterada, provocando
contaminacion (Vasquez-Cortés, 2017). La contaminacion atmosférica se define
como la presencia en el aire de toda materia o energia en cualesquiera de sus
estados fisicos y formas, que al incorporarse o actuar en la atmdsfera, altere o
modifique su composicion y condicién natural (Manahan, 2007).

Los principales contaminantes del aire son el diéxido de carbono (CO2),
mondxido de carbono (CO), éxidos de nitrdgeno (NOx), 6xidos de azufre (SOx),
el Ozono (O3), el material particulado (PMz.s y PM1o) y los compuestos organicos
volatiles (COV), asi como algunos metales adsorbidos al material particulado y
compuestos organicos volatiles. Estos provienen primordialmente de actividades
industriales y del uso de combustibles fosiles (Manahan, 2007).

La contaminacion del aire ocasiona una serie de impactos negativos sobre el
ambiente y la salud humana. En afios recientes, la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) sefala que en el mundo nueve de cada diez personas respiran un
aire insalubre y para el afio 2012 se registraron 6.5 millones de muertes

relacionadas a problemas de contaminacién de aire (ONU, 2005). Los problemas

7



de la contaminacion también se ven reflejados sobre los ecosistemas,
principalmente en los efectos que esta puede ocasionar de manera directa en el
desarrollo de las plantas (Paoletti et al., 2010). La atmdésfera se regenera a través
de diversos ciclos biogeoquimicos (ciclo del oxigeno, nitrégeno, carbono y
azufre) y procesos de deposicidon seca y humeda, ya que a través de la lluvia
algunas sustancias presentes en la atmosfera se precipitan, depositandose en el
suelo, plantas y los mantos acuiferos (Barrie & Hales, 1984).

La atmosfera esta cargada de una gran cantidad de particulas de distinta
composicion, incluyendo sustancias contaminantes (Xing et al., 2017). Las
particulas actian como ndcleos de condensacion sobre los cuales las moléculas
de vapor de agua tienden a reunirse para transformarse en liquido, formando
gotas de agua. Conforme las gotas crecen y alcanzan un mayor tamafio pueden
dar lugar a la formacion de una nube. Una nube es un agregado de gotas, cuyo
radio esta en el orden de las 10 mm y contiene aproximadamente 100 gotas por
centimetro cubico (Takahashi, 1976). Las nubes son estructuras en donde las
gotas son estables, no tienden a unirse ni a aumentar de tamafio. La precipitacion
surge cuando en un conglomerado de gotas unas comienzan a crecer a
expensas de otras y el sistema se vuelve inestable. Los mecanismos que
producen este efecto son la colisién (choque directo entre gotas) y la interaccion
entre gotas de agua y cristales de hielo (en nubes cuya temperatura es mayor a
cero grados). El proceso de la formacion de las nubes explica porque los
contaminantes son arrastrados por la lluvia (Yang, Xiao, & Hong, 2012).

Las particulas sélidas, liquidas y gases que existen en la atmdsfera, cuya
composicion quimica es afin a las moléculas de agua (hidrofilicas), actian como
nucleos de condensacion de nubes. El contaminante absorbido dentro de las
gotas de agua reacciona dentro de la nube, forma productos secundarios y luego
precipita; este mecanismo se conoce como “desbordamiento” o wash-out
(Flossmann & Pruppacher, 1988). La remocién por impacto o barrido bajo la
nube, denominada “lavado” o rain-out, se da cuando las gotas colectan particulas
secas que se encuentran debajo de la nube, las cuales son secuestrados por las

gotas de lluvia a lo largo de su caida (Flossmann & Pruppacher, 1988).



Las particulas atmosféricas estan constituidas principalmente de SQ4%, Ca?*,
NOs, Mg?*, CI, metales, carbén organico y elemental (John, Wall, Ondo, &
Winkimavr, 1990). Los metales pesados mas comunmente encontrados en la
lluvia son Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb y Zn. Aunque algunos de estos
elementos son esenciales para los organismos, pero cuando se encuentran en
altas concentraciones pueden tener efectos toxicos (Liang, Fang, Zhang, Wang,
& Liu, 2017; Ouyang et al., 2015).

Los estudios realizados acerca de la deposicion de metales por la lluvia, muestra
como en diversas areas se da un enriqguecimiento en la concentracién de estos,
lo que sugiere que las actividades antropogénicas provocan dichos aumentos de
concentracién (Cong, Kang, Zhang, & Li, 2010). El transporte atmosférico y la
deposicion hiumeda son procesos importantes en el ciclo global de los metales
traza y las caracteristicas quimicas de estos metales, permiten relacionarlos con
sus fuentes de emision. En general, los metales pesados estan disueltos en la
precipitacion pluvial y por consiguiente, puede investigarse su efecto en la
deposicion en la vegetacion y el suelo (Garcia-Martinez, 2007).

La investigacion de las concentraciones y variaciones en la composicion quimica
de la precipitacion resulta de evidente importancia si se desea estimar el efecto
de la deposicion humeda sobre el medio ambiente. Las grandes metrépolis, que
concentran a una proporcion importante de la poblacion y ademas posen un alto
grado de industrializacién, regularmente presentan problemas de contaminacién
atmosférica, lo que pudiera ocasionar que sean fuentes de emision de
contaminantes que luego se dispersen y depositen en areas naturales y rurales,
afectando su equilibrio ambiental.

El Area Metropolitana de Monterrey (AMM) localizada en el Noreste de México,
genera una aportacion importante (7.4%) al Producto Interno Bruto (PIB) nacional
gracias a la presencia de la industria de manufactura (Gobierno del Estado de
Nuevo Ledn, 2020). Aunado al crecimiento acelerado de la region y su caracter
industrial, se ha considerado que esta area es una de las mas pobladas y

contaminadas en Latinoamérica (Gonzalez et al., 2018), ya que regularmente se



presentan problemas de contaminacién del aire por material particulado y ozono
(Valdez Cerda, Hinojosa Reyes, Alfaro Barbosa, Elizondo-Martinez, & Acuia-
Askar, 2011). Pocos estudios respecto a la quimica de la lluvia se han llevado a
cabo en esta region (Cerdén-Bretdn et al., 2019; Ramirez-Lara, Cerdn-Breton,
Cerdn-Breton, Lopez-Chuken, & Kahl, 2016; Ramirez-Lara et al., 2010), pero en
ninguno se ha evaluado la toxicidad de los metales que pueden depositarse
sobre la superficie. Por lo cual, es de relevancia conocer el papel que juega la
precipitacion en el arrastre de contaminantes dentro del area metropolitana y la

influencia que tiene sobre municipios aledafios.

JUSTIFICACION

La deposicion hiumeda y seca de sustancias se hace presente en el ciclo de
nutrientes y en la distribucion de contaminantes sobre los ecosistemas. Muchos
de los gases y particulas que llegan a la atmaosfera interactian con las moléculas
de vapor de agua, formando las nubes, provocando que mediante el proceso de
precipitacion los productos de esas interacciones sean arrastradas por la lluvia
como diluciones o particulas insolubles. Por su parte, los gases y particulas
también pueden ser arrastrados por accién del viento o simplemente depositarse
sobre la superficie por efecto de la gravedad. Las sustancias quimicas
depositadas pueden provocar desequilibrios en la composicion y propiedades del
suelo, influir directa o indirectamente sobre la vegetacion y la salud humana,
causar cambios en las propiedades quimicas de los cuerpos de agua y sus
sedimentos. Para poder entender el estado actual de las condiciones de la
deposicion de sustancias sobre la superficie y sus efectos ambientales, es
necesario investigar y establecer redes de monitoreo de deposicion (humeda y
seca) desde las &reas urbanas, que regularmente presentan problemas de
calidad del aire dada la gran cantidad de fuentes emisoras de contaminantes que
se encuentran ahi concentradas, hacia zonas rurales o naturales, que no cuentan
con alta carga de fuentes de emision de contaminantes del aire. En este sentido
el Area Metropolitana de Monterrey (AMM), ubicada en el Noreste de México, es

el tercer centro urbano méas grande e industrializado del pais, que presenta a lo
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largo del afio severos problemas de contaminacion del aire, principalmente por
la presencia de particulas suspendidas (PMio y PMzs) asi como ozono (O3s)
troposférico. Los efectos de la deposiciébn atmosférica de sustancias quimicas
dentro y fuera del AMM ha sido escasamente estudiada, por lo que esta
investigacién va referida a evaluar los patrones de depdsito global (himedo mas
seco) dentro del AMM y dos zonas aledafias a la metropoli que se ubican en la

parte sur y agricola del estado de Nuevo Leon.

HIPOTESIS

La composicion quimica de la precipitacion pluvial tiene una alta carga de
elementos en la zona urbana a diferencia de la zona rural, esto se debe a la
contaminacion atmosférica existente en el Area Metropolitana de Monterrey.
Ademas, debido a la orografia del Area Metropolitana, los contaminantes no se

trasladan hacia la zona rural.

OBJETIVOS

Objetivo general

Cuantificar las especies quimicas (Ca, K, Mg, Mn, Zn, Fe, Cu, Ni, Pb, Cd y Cr)
presentes en la precipitacion pluvial del Area Metropolitana de Monterrey y

municipios aledafios (Allende y Linares) del estado de Nuevo Ledn.

Objetivos especificos

1. Determinar la composicién quimica de la lluvia en los sitios receptores del
area de estudio.
2. Determinar la variacion espacial en la quimica del agua de lluvia en una

atmosfera urbana y rural tipica del estado de Nuevo Leon.
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3. ldentificar la posible fuente de origen de las especies quimicas presentes
en la lluvia.

4. Evaluar si existe transporte a larga distancia de las especies quimicas en
el agua de lluvia entre los sitios receptores del area de estudio.

5. Analizar el impacto de la lluvia en la deposicion de elementos (nutrientes

0 toxicos) en los sitios receptores.

ESTRUCTURA DE TESIS

El presente documento fue redactado estructurando capitulos, los cuales se
fueron desarrollando con la finalidad de contribuir a los objetivos planteados para
este proyecto. Se inicia con una breve introduccion de la importancia del andlisis
de las sustancias que se depositan desde la atmésfera hacia la superficie, se
establecen los objetivos e hipétesis a desarrollar dentro del area de estudio
seleccionada y la justificacion del proyecto. El Capitulo 1 presenta los resultados
encontrados acerca de la composicion quimica de la precipitacion dentro del Area
Metropolitana de Monterrey (AMM), sus relaciones con los parametros
ambientales prevalecientes durante cada evento de lluvia y su posible potencial
de toxicidad para el medio ambiente y la salud humana. Para el desarrollo de
este Capitulo se llevo a cabo un andlisis de varianza de Kruskal-Wallis, para
identificar diferencias entre la composicion quimica entre sitios y entre eventos
de lluvia; de igual forma, para conocer la relacion entre las variables ambientales
y la concentracion de metales encontrados en la lluvia se realizo un Analisis por
Correspondencia Canonica (ACC). Aunado al analisis estadistico, una
metodologia para calcular el indice potencial de toxicidad fue aplicado a las
concentraciones de metales encontrados en el agua de lluvia de cada sitio
analizado dentro del AMM. Los resultados obtenidos fueron publicados en la
revista Environments  (https://doi.org/10.3390/environments7120106). El

Capitulo 2 presenta los flujos de elementos depositados a lo largo de un
gradiente de urbanizacion, desde el AMM hacia los municipios de Allende y
Linares. Los patrones espaciales y estacionales de la deposicién de elementos

fueron estudiados con la finalidad de explicar la posible influencia del area urbana
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sobre los sitios rurales, asi como las posibles fuentes de origen de los elementos
encontrados. Para lograr identificar dichos patrones, los valores de deposicion
atmosférica encontrada se sometieron a varios analisis estadisticos,
comenzando por el analisis de varianza, andlisis de los coeficientes de
correlacion de Spearman y andlisis factorial por componentes principales (ACP).
Finalmente, Los resultados obtenidos se compararon con lo reportado en
literatura, el documento se public6 en la revista Atmosfera
(https://doi.org/10.20937/ATM.52943).
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CAPITULO I. ANALISIS DE LA COMPOSICION QUIMICA DE LA
PRECIPITACION DENTRO DEL AREA METROPOLITANA DE
MONTERREY, NUEVO LEON, MEXICO-

—

1
. ——— R F_— \
\!"\

2%} - .
Fotografia de los colectores de muestreo de lluvia colocados en el techo de la estacion Obispado
del Sistema de Monitoreo Ambiental (SIMA), tomada el 12 de febrero de 2019 después de haber
realizado una de las primeras colectas de muestra de lluvia en el sitio.

Este Capitulo fue publicado segun la descripcion dada a continuacion:
Loya-Gonzélez D, Lépez-Serna D, Alfaro-Barbosa JM, Lopez-Reyes A, Gonzalez
Rodriguez H, Cantu-Silva I. 2020. Chemical composition of bulk precipitation and
its toxicity potential index in the Metropolitan Area of Monterrey, Northeastern
Mexico. Environments 7(12):106.
https://doi.org/doi:10.3390/environments7120106.
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Resumen

La composicién quimica del agua de lluvia fue estudiada dentro del Area
Metropolitana de Monterrey (AMM) durante un periodo de un afio (enero de 2019-
enero de 2020) en siete sitios de muestreo. La concentraciéon de los metales Zn,
Fe, Cd, Cu, Niy Mn se analiz6 en muestras de precipitaciéon masiva y se calcul6
el indice de Toxicidad Potencial (TP) para cada metal. Se aplico un andlisis de
correspondencia candnica (ACC) para identificar las relaciones entre las
variables ambientales y las concentraciones de metales. Se obtuvo una
precipitacién promedio global de 26.6 £+ 10mm. El pH fue de 7.2 £ 0.3 y la
conductividad eléctrica de 177.8 + 8.7 uS cm en promedio. La concentracion
media de metales en todos los sitios siguid un orden descendente de Fe> Zn>
Mn> Cu> Ni> Cd. El sitio Universidad present6 los valores promedio mas altos
de Fe, Zn, Cu y Mn, lo cual se atribuye a su proximidad con fuentes de emisién
de la industria metalargica. El valor de TP para Cd reflejé un riesgo en todos los
sitios de monitoreo, mientras que para el Fe solo se mostré6 en el sitio
Universidad, Obispado, Pastora y Santa Catarina, utilizando como valor de
referencia para agua potable los limites de la EPA y de la NOM-127-SSA1-1994.
El ACC mostr6 que solo Ni y Cd tienen una fuerte correlacién con la variable

ambiental humedad relativa del aire.

Palabras clave: quimica del agua de lluvia; potencial de toxicidad,;

contaminacion, Area Metropolitana de Monterrey
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Abstract

The rainwater chemistry within the Metropolitan Area of Monterrey (MAM) was
studied during a year period (January 2019-January 2020), in seven sampling
sites. The metal concentration of Zn, Fe, Cd, Cu, Ni, and Mn was analyzed in bulk
samples and the toxicity potential (TP) was calculated for each metal. A canonical
correspondence analysis (CCA) was applied to identify the relationships between
environmental variables and metals concentrations. An average of 26.6 £ 10 mm
of rainfall was obtained. The mean pH was 7.2 + 0.3 and 177.8 + 8.7 uS cm*? for
electrical conductivity. The average concentration of metals in all sites follows a
descending order of Fe> Zn> Mn> Cu> Ni> Cd. The University site showed the
highest averages of Fe, Zn, Cu and Mn, which is attributed to the proximity to the
metallurgical industry. The TP value of Cd reflects a risk in all sites and Fe only
for Universidad, Obispado, Pastora and Santa Catarina sites, using as a
reference value for drinking water EPA and Mexican normative (NOM-127-SSA1-
1994). The CCA analysis showed that only Ni and Cd had a strong correlation
with the relative humidity of air.

Keywords: rainwater chemistry; toxicity potential; pollution, Metropolitan Area of
Monterrey
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l.Introduccion

La composicion quimica del agua de lluvia depende en gran medida de la
concentracién de contaminantes atmosféricos y particulas; es por eso que se
puede utilizar como indicador de la calidad del aire en un area determinada
(Keresztesi, Nita, Birsan, Bodor, & Szép, 2020). El andlisis del agua de lluvia
proporciona informacion importante para la composicién quimica atmosférica, los
mecanismos que influyen en la distribucién y transporte de las especies quimicas
atmosféricas y su posible fuente de origen (Xing et al., 2017).

En las Ultimas décadas, se han realizado un gran nimero de estudios al respecto,
con la finalidad de determinar los compuestos quimicos presentes en el agua de
lluvia de diferentes regiones, los mecanismos de dispersion local y regional, las
fuentes de emision contribuyentes y los efectos ambientales del depdsito de
sustancias en la superficie (Bao, Shen, Wang, & Le Roux, 2015; Keresztesi, Nita,
Boga, et al., 2020; Sicard et al., 2016; Szép, Mateescu, Nechifor, & Keresztesi,
2017; Xing et al., 2017).

Los compuestos quimicos transferidos de la atmosfera a la superficie del suelo a
través de la lluvia, llamados depdsito humedo, interactian con las moléculas de
vapor de agua durante la formacion de las nubes o pueden ser arrastrados por
las gotas de agua durante su caida, movilizando asi algunos contaminantes al
suelo o superficies acuaticas, provocando alteraciones dentro de los bosques o
ecosistemas (deposicion &cida, deposicion de metales traza y eutrofizacion), y
en los ciclos biogeoquimicos (Deusdara et al., 2017). Ademas, la composicién
qguimica del agua de lluvia depende no solo de las concentraciones y el tipo de
sustancias, sino también de los procesos de recoleccion de las especies
quimicas por parte de la lluvia y los factores meteorolégicos (Rao et al., 2016).
El tipo y las concentraciones de especies quimicas en el agua de lluvia varian
entre ubicaciones y regiones. Ademas, refleja la influencia de las fuentes locales,
las condiciones de transporte atmosférico, el desarrollo temporal atmosférico y
su nivel de contaminacion (Rivera-Rivera, Escobedo-Urias, Jonathan, Sujitha, &
Chidambaram, 2020).
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Las trayectorias de las masas de aire combinadas con los datos de la
composicion quimica de la precipitacion proporcionan informacion valiosa sobre
el origen de los contaminantes del aire. Por lo cual, comprender los patrones de
distribucion de los contaminantes es necesario para proteger la calidad del aire
y los ecosistemas locales (Sharma & Kulshrestha, 2020). En algunas regiones,
las emisiones locales no son significativas para los niveles de contaminacion
encontrados o0, en algunos casos, los compuestos quimicos que se encuentran
en el aire no corresponden a las fuentes de emision local, esto se debe
principalmente a que el viento transporta sustancias desde otras regiones (Lai &
Brimblecombe, 2020). Con la finalidad de mejorar las politicas que regulan la
emision de contaminantes atmosféricos y, también, comprender el
comportamiento del movimiento de emisiones regionales o globales, en las
Ultimas décadas la investigacion se han centrado en el analisis del transporte de
contaminantes a larga distancia, fuentes y condiciones meteorologicas,
combinando estos parametros para proporcionar modelos mas precisos de las
trayectorias de masas de aire y por lo tanto de los contaminantes (Bodor, Bodor,
Keresztesi, & Szép, 2020; Keresztesi, Nita, Birsan, et al., 2020; Szép et al., 2017).
A nivel internacional, los estudios sobre el flujo de iones principales (Ca?*, K*,
Mg?*, Na*, NH4*, CI, NOs, SO4> y HCO3’) han sido ampliamente reportados;
mostrando la abundancia de iones, patrones de deposicion, principales fuentes
de emisién que contribuyen a la presencia de los iones, mostrando la relacién
entre los componentes acidos y alcalinos, y sus efectos en el medio ambiente
(Keresztesi, Birsan, Nita, Bodor, & Szép, 2019; Keresztesi, Nita, Boga, et al.,
2020). Asimismo, se han documentado ampliamente las trazas de metales
encontradas en el agua de lluvia, principalmente de metales o metaloides que
representan un riesgo por su toxicidad para la salud y los ecosistemas, como
mercurio (Hg), plomo (Pb) y cadmio (Cd), entre algunos otros (Cao et al., 2020;
Pearson, Howard, Moore, & Obrist, 2019). Estos metales potencialmente toxicos
han aumentado su presencia en la atmosfera debido a la industrializacién y al

crecimiento urbano. A escala regional, se ha identificado que la deposicion
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atmosférica es la principal fuente de entrada de metales, especialmente en
sistemas agricolas o naturales (Cao et al., 2020).

El Area Metropolitana de Monterrey (AMM) ubicada en el Noreste de México, en
el estado de Nuevo Leodn, aporta el 7.4% del Producto Interno Bruto (PIB)
nacional. Es la tercera ciudad industrial mas importante de México y su PIB se
adquiere debido a la industria manufacturera ubicada en la zona norte y noreste
del AMM (alrededor del 24%) (Gobierno del Estado de Nuevo Leo6n, 2020).
Ademas, el crecimiento acelerado de la regién y su alta actividad industrial ha
catalogado a esta zona como una de las ciudades mas pobladas y contaminadas
de América Latina (Gonzalez et al., 2018), que presenta regularmente problemas
de contaminacion del aire por la presencia de material particulado y ozono
troposférico (Valdez Cerda et al., 2011). En esta ciudad se han realizado pocos
estudios sobre la quimica de la lluvia (Cerén-Bretdn et al., 2019; Ramirez-Lara
et al., 2016, 2010). Sin embargo, estos estudios se han realizado teniendo en
cuenta un solo punto de muestreo o pocas areas de la ciudad, no existe una
correlacion clara entre los parametros ambientales (como la humedad o material
particulado en suspension) con la concentracion de elementos y, las relaciones
no han se ha llevado a cabo utilizando técnicas estadisticas precisas (como el
analisis de correspondencia candnica). Solo existen algunas reportes sobre los
efectos de la direccion del viento y su influencia en el movimiento de las
emisiones. Ademas, estos estudios se realizaron hace varios afios y ain no se
ha logrado una interpretacion completa de la situacion actual del AMM, aunado
a que ningun estudio reportado ha evaluado la toxicidad de los metales que
pueden estarse depositando en la superficie.

Por lo anterior este capitulo se enfoca en reportar el estudio realizado dentro del
AMM, teniendo por objetivo (1) analizar las concentraciones y tendencias de los
metales (Zn, Fe, Cu, Ni, Mn, Cd, Pb y Cr) encontrados en la precipitacion masiva
de siete sitios diferentes dentro del AMM durante un afio, (2) evaluar si las
concentraciones de metales encontradas en el agua de lluvia representan un

potencial de toxicidad y finalmente, (3) identificar las relaciones entre los metales
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encontrados en el agua de lluvia y las variables ambientales (meteoroldgicas y

de calidad de aire) de los siete sitios de estudio.

2. Metodologia

2.1 Area de estudio

Los sitios de muestreo se encuentran dentro del AMM (25 ° 40" N, 100 ° 18" O,
elevacion 540 m). Esta metrdpoli tiene un area de 7,657 km?, con una poblacion
de 4,106,054 habitantes en 2015 (Gobierno del Estado de Nuevo Leén, 2016),
mas de dos millones de automoviles registrados en su flota vehicular, alrededor
de doscientas industrias de diversas ramas (cemento, vidrio, acero, textil,
quimica, refineria de petréleo, entre otros); ademas, de medianas y pequefas
empresas/fabricas (Ramirez-Lara et al., 2010). El clima es semiseco y célido, con
una precipitacion media anual de 623 mm y una temperatura media anual de 32
°C, que puede alcanzar los 40 °C en verano y -2 °C en invierno. Los vientos
predominantes provienen del este y sureste durante el verano, y del noreste
durante el invierno. Se encuentra rodeada por la Cordillera de la Sierra Madre
Oriental, el Cerro de la Silla, el Cerro de las Mitras y el Cerro del Topo Chico, que
constituyen una barrera orogréafica natural, que impide el flujo de aire hacia el
exterior del AMM, lo que regularmente provoca que la presencia de
contaminantes atmosféricos permanezca dentro de la cuenca urbana (Gobierno
del Estado de Nuevo Ledn, 2016). Debido a las condiciones orograficas de la
region, el crecimiento industrial y poblacional, el aumento del parque vehicular y
la falta de una planificacion urbana adecuada, esta zona presenta constantes
problemas de contaminacion atmosférica (LOpez-Ayala et al., 2019; Ramirez-
Lara et al., 2010).

El AMM se encuentra integrada por 13 municipios que tienen diferentes
caracteristicas de uso del suelo: areas preferentemente
residenciales/comerciales ubicadas en el sur-sureste, areas con alta presencia
de industrias en el norte-noroeste y areas comerciales en la zona centro-
noroeste. Por lo cual, para la realizacion de este estudio se seleccionaron seis

de los trece municipios (General Escobedo, San Nicolas de los Garza, Monterrey,
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Guadalupe, Santa Catarina y Cadereyta Jiménez) para establecer un sitio de
muestreo en cada municipio. Sin embargo, dentro del municipio de Monterrey,
que es la capital del estado, se seleccionaron dos sitios de muestreo, uno en la
zona centro y otro en el punto mas al sur de la ciudad. Los sitios de muestreo se
ubicaron en las estaciones de la red de monitoreo ambiental del gobierno del
estado de Nuevo Ledn. La Figura 1 muestra los municipios del AMM vy las

ubicaciones de los sitios exactos de monitoreo para este estudio.

SIMBOLOGIA

@ runtos de muestreo

I Area Metropolitana de Monterrey
I Nuevo Ledn

| México

Figura 1. Mapa del Area Metropolitana de Monterrey y ubicacion de los sitios de monitoreo
(puntos en rojo).

Los sitios de monitoreo seleccionados en el presente estudio cuentan con las
siguientes caracteristicas de urbanizacion/industrializaciéon. En el sitio de
Cadereyta (urbano/industrial) destaca la refineria de petréleo y las fabricas de
escobas. Escobedo (industrial/alto trafico) destaca por su actividad industrial.
Ademaés, el sitio de monitoreo esta cerca de una de las avenidas de mas alta
carga vehicular de la ciudad (autopista del libramiento Noreste). El sitio del
Obispado (urbano/de alto trafico) corresponde al centro de la ciudad; es una zona

caracterizada por su actividad comercial y avenidas de alta importancia que
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conectan la ciudad. El sitio Pueblo Serena (urbano/de alto trafico) es el punto de
monitoreo mas al sur considerado en el estudio; este sitio esta cerca de la
Carretera Nacional No. 85, que conecta el centro y sur del pais con la ciudad
fronteriza de Nuevo Laredo. El sitio Pastora (urbano) se encuentra en el
zooldgico del AMM y esta cercano al Cerro de la Silla. El sitio de Santa Catarina
(industrial/de alto transito) se caracteriza por la actividad industrial (pinturas,
ceramica, plasticos, agricola, aluminio, etc.) y alto transito vehicular, ya que este
sitio conecta al AMM con el estado vecino de Coahuila. Finalmente, el sitio
Universidad (urbano/industrial), se ubica dentro de la Universidad Auténoma de
Nuevo Leodn, la cual se encuentra cercana a industria metallrgica y avenidas que

conectan el area universitaria.

2.2 Método de muestreo

El colector de lluvia estaba compuesto por un cilindro de plastico de 10 L de
capacidad, en el cual se colocé un embudo de 22.5 cm de diametro, llenando el
espacio libre entre el embudo y la tapa con silicona fria para evitar la
contaminacion de la muestra. También se colocé una malla de plastico sobre el
embudo para evitar la entrada de insectos o particulas. Los colectores de agua
de lluvia no eran automaticos. Con el objetivo de obtener réplicas en cada sitio
seleccionado, se colocaron tres colectores en el techo de cada estacion de
monitoreo ambiental. Los colectores permanecieron abiertos durante el periodo
experimental, por lo que se consider6 que la precipitacion analizada fue la
correspondiente a la precipitacion masiva (depdsito himedo mas seco), término
que se utilizara de aqui en adelante para referirnos al tipo de precipitacion que
se caracterizé quimicamente en el presente estudio.

Los nombres de los sitios de monitoreo se indicaron de acuerdo con la
nomenclatura de ubicacion de la estacion sefialada por el Sistema de Integral de
Monitoreo Ambiental del gobierno del estado (SIMA). El periodo de monitoreo se
establecid del 30 de enero de 2019 al 30 de enero de 2020. La recoleccion de
muestras de agua de lluvia se llevé a cabo con base a eventos de lluvia. Se

consider6 un evento de lluvia singular a aquellas lluvias en las que la caida de
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agua permanecio ininterrumpida y cuando se alcanzé un periodo seco de mas
de 8 horas se consider6 un evento nuevo, por lo cual se tomd la muestra
cuidando no mezclar diferentes eventos (Yafiez-Diaz, Cantu-Silva, Gonzéalez-
Rodriguez, & Uvalle-Sauceda, 2014).

Después de cada evento de lluvia, se midi6 el volumen de agua de lluvia. Luego,
la muestra se transfirié a frascos de polietileno esterilizados con una capacidad
de 125 mL. Las muestras recolectadas se colocaron inmediatamente en una
hielera para ser transportadas al laboratorio para su posterior andlisis. Los
colectores de muestras se enjuagaron rigurosamente con agua desionizada
varias veces y luego se volvieron a colocar en su sitio de muestreo fijo después
de cada recoleccion de muestra. Se descartaron todos aquellos eventos de lluvia
en los que los colectores no alcanzaron un minimo de 125 mL de muestra, por

no cumplir con la cantidad minima requerida para los analisis quimicos.

2.3 Variables ambientales y concentracion de material particulado dentro
del Area Metropolitana de Monterrey

Las variables ambientales y las concentraciones de particulas suspendidas
(PM1o y PM2s) se utilizaron para describir las condiciones de los sitios de
monitoreo, que seran referidos en el documento como el conjunto de variables
ambientales. Las variables ambientales se obtuvieron directamente del sitio web
del Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico, a través de su plataforma
SINAICA para las estaciones de monitoreo ambiental correspondientes a cada
sitio de muestreo (INECC, 2020). Las rosas de los vientos se obtuvieron
utiizando el software WRPLOT version 8.0.2. Posteriormente, las variables
ambientales consideradas para el estudio (humedad relativa, direccion y
velocidad del viento, y para la calidad del aire la concentracion de PM1o y PM2s)
se correlacionaron con las concentraciones encontradas en el agua de lluvia.
Para identificar el posible origen de las masas de aire que arribaron sobre el AMM
durante los eventos de lluvia analizados para el periodo enero de enero 2019 a
2020, se analiz6 el movimiento de las trayectorias de las masas de aire, tomando

como referencia dos eventos de lluvia especificos (5 de marzo de 2019y 11 de
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julio de 2019) y un punto central en el AMM que corresponde al sitio del
Obispado, teniendo en cuenta 24 horas antes del evento de lluvia y las
condiciones prevalecientes durante el evento de lluvia. Para las simulaciones de
la trayectoria de la masa de aire se utilizé el Modelo Hibrido de Trayectoria
Integrada Lagrangiana de Particula Unica (HYSPLIT), basado en datos

meteorologicos 1 ° x 1 ° (GDAS - Global Data Assimilation System).

2.4 Analisis quimico

El pH y la conductividad eléctrica (CE) se midieron usando un medidor digital
Oakton modelo Waterproof pH/CON 10 Meter, justo después de colectar cada
muestra. Previamente a las determinaciones de pH y CE se calibr6 el medidor
Oakton utilizando soluciones tampo6n de pH con valores de 4, 7 y 10. En el caso
de la conductividad, se utilizé un estandar de conductividad con un valor de 1413
uS cm. Posteriormente, se tomaron 125 mL de muestras (por triplicado) y se
almacenaron en recipientes de polietileno. Para su conservacion, se acidificaron
con acido nitrico ultrapuro (HNOs, 14.34 M) y se refrigeraron a 4 °C previo a la
determinacion de los metales. Para proceder con la medicion y mantener la
integridad del instrumento de analisis, las muestras se filtraron a través de
membranas de celulosa (Whatman® no. 42) para eliminar particulas. Para
determinar la concentracion de los elementos en el agua de lluvia, las muestras
se trataron mediante digestion acida utilizando acido nitrico ultrapuro (HNO3),
siguiendo el método de la US EPA (Environmental Protection Agency) 3010A,
con el fin de eliminar la presencia de materia organica. Para los elementos
analizados (Zn, Fe, Cu, Ni, Mn, Pb, Cdy Cr), se construyeron las curvas estandar
de calibracion correspondientes; se utilizaron valores de 10 a 400 ug L, para
cada elemento. Posteriormente, se procediéo a realizar la medicion de las
concentraciones de los elementos en cada muestra. Las mediciones se llevaron
a cabo utilizando un equipo de espectroscopia de emisién atomica (Agilent MP-
AES, modelo 4200). Las muestras de agua de lluvia se analizaron por triplicado
para asegurar la precision en la determinacion de los elementos. Ademas, las

muestras que quedaron fuera del rango de trabajo de la curva de calibracion se
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diluyeron adecuadamente para lograr su lectura. Para el aseguramiento de la
calidad y el control de calidad (AC/CC), los blancos y los estandares se

procesaron por duplicado después de cada 10 muestras.

2.5 indice de toxicidad potencial

El indice de toxicidad potencial (TP) del agua de lluvia se calculé tomando en
cuenta las concentraciones promedio de los metales encontrados en la
precipitacion masiva y los limites superiores recomendados para los valores de
dichos metales en agua, como describen Keresztesi et al. (2020), segun la

siguiente ecuacion (Ec. 1):

Concentracion del metal en el deposito huimedo
TP = P Ec.1

Limites superiores recomendados para la concentracion del metal

Donde, un valor de TP mayor que 1 implica un potencial de deposicion
atmosférica toxico. Con la finalidad de conocer dicho indice para cada sitio de
monitoreo, se selecciond como valor de referencia el limite méaximo permisible
mexicano para agua potable (NOM-127-SSA1-1994): para Cd (0.005 mg L1), Cu
(2 mg L?Y), Fe (0.30 mg L), Mn (0.15 mg LY) y Zn (5 mg L) (DOF, 2020), que
representa la concentracion medida en agua (en suspension o diluida) que no se
debe exceder para uso y consumo humano. Ademds, también se empleéd la
norma de la EPA para agua potable, con el fin de comparar los indices
alcanzados, teniendo en cuenta que los valores de referencia tienen diferentes
niveles de restriccion; para la EPA se utilizaron valores de MCL (Niveles Maximos
de Concentracién): para Cd (0.005 mg L) y para el resto de los elementos (Zn,
Fe, Cuy Mn) los valores que la EPA considera como Regulacién Secundaria de
Agua Potable (5, 0.3, 1, 0.05 mg L™, respectivamente) (Environmental Protection
& Water, 2018). Para los metales estudiados en cada sitio de monitoreo, se usé

el valor de concentracion promedio como se indica arriba.
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2.6 Analisis estadistico

Los valores de concentracion de metales estudiados, pH, CE y cantidad de
precipitacion se utilizaron para realizar los andlisis estadisticos. Primero, se llevd
a cabo la prueba de Kolmogorov-Smirnov (a= 95%) para verificar los supuestos
de distribucién normal de los datos. Los resultados mostraron falta de normalidad
para todas las variables investigadas. Por tanto, se realizo la prueba de Kruskal-
Wallis (a= 95%) para detectar diferencias significativas en las variables
estudiadas entre sitios de muestreo y fechas de muestreo. Se realizé un analisis
estadistico descriptivo (media, varianza, desviacién estandar, error estandar,
valor minimo y maximo) para las concentraciones de cada metal analizado en
cada sitio, asi como el pH y la conductividad eléctrica. Posteriormente, se llevo a
cabo un analisis de correlacién de Spearman para determinar las asociaciones
entre los valores de concentracion de metales. Se utilizd el software SPSS®
(Statistical Package for Social Sciences, version 22 para Windows, SPSS Inc.,
Chicago, IL, USA) para realizar todos los procedimientos estadisticos.

Se aplicé un analisis de correlacion candnica y un andlisis factorial de reduccion
de dimensiones por componentes principales (ACP) para determinar las
relaciones entre las variables ambientales predominantes un dia antes del evento
de lluvia y la presencia de los metales encontrados en el agua de lluvia. Los datos
se analizaron utilizando el software RStudio © (RStudio, versiéon 1.2.5033 para
Windows, 2009-2019, RStudio, Inc.). Para la visualizacion del grafico de
correlacion entre las variables ambientales y la concentraciéon de elementos, se
utilizé el Software CANOCO para Windows version 4.56 (Canonical Community

Ordination, version 4.5 para Windows, Microcomputer Power. Ithaca, New York).

3. Resultados y discusidn
3.1 Variables ambientales
Se recolectaron un total de 12, 15, 18, 21, 19, 17 y 18 eventos de lluvia para el
sitio Cadereyta, Escobedo, Obispado, Pastora, Pueblo Serena, Santa Catarina y
Universidad, respectivamente. Se registrd una precipitacion media acumulada

anual de 448.23 mm (2019-2020). La precipitaciéon promedio entre eventos
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recolectados fue de 26.62 + 10.22 mm. Un valor minimo de 1.26 mm y un maximo
de 252.21 mm correspondientes al evento relacionado con la tormenta tropical
Fernand. La cantidad de precipitacién por evento de lluvia se muestra en la
Figura 2. La cantidad de precipitacion correspondiente a la tormenta tropical
Fernand (7 de septiembre de 2019) no se mostré en la Figura 1 debido a que se
encuentra muy por encima de la tendencia de los eventos de lluvia estudiados,
dada la cantidad de precipitacion acumulada durante ese evento particular (250
mm promedio). La prueba de Kruskal-Wallis no muestra diferencias significativas
para la cantidad de lluvia entre sitios, pero las diferencias son significativas entre

un evento de lluvia y otro.

80 [ Cadereyta
- Escobedo

1 B Obispado

70 4 [ |pastora

[ Pueblo Serena
E |:| Santa Catarina
i [ Universidad

Precipitacion (mm)
i h (=)}
(=] (=] o
| " 1

)
=
|

20+

D DO WO ARG I N RGN D9 O NS
m{»\\\\\\\\\\\\\\\ NS \\\\\
NUSN o M) & $ & o & ":Q >
SRR FHEF T TS 5\° S ES S gt

Evento de lluvia

Figura 2. Cantidad de precipitacién por evento en cada sitio de monitoreo dentro del Area
Metropolitana de Monterrey.

Los eventos de lluvia mostraron una mayor cantidad de precipitacion durante
marzo, septiembre y octubre. La precipitacion mensual acumulada fue mayor en
septiembre, debido a la influencia de la tormenta tropical Fernand. A pesar de
que el AMM o el estado de Nuevo Ledn no se encuentran cerca de la linea

costera, las lluvias torrenciales son comunes debido a las tormentas tropicales
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gue ingresan por el Golfo de México, principalmente en los meses de agosto y
septiembre, como ocurrié durante el afio de muestreo reportado en este estudio.
La humedad relativa promedio para todos los sitios durante un periodo de estudio
fue de 60.37 £ 0.28%, con un valor minimo de 0% y un maximo de 97%. Los
sitios Pueblo Serena y Obispado registraron los valores de humedad relativa
media mas altos y bajos con cifras de 63.50% y 57.76%, respectivamente.

La velocidad del viento mostré un valor medio de 6.53 £ 0.05 m s, con un minimo
de 0.1 m s (vientos tranquilos) y un maximo de 100 m s*. Los valores extremos
de vientos podrian estar relacionados con la presencia de la tormenta tropical
Fernand en el mes de septiembre de 2019. Durante el periodo experimental, el
sitio con mayor (12.43 m s') y menor (2.48 m s?) velocidad media del viento fue
Pastora y Pueblo Serena, respectivamente. Los vientos anuales dominantes
soplan del noreste, este y sureste para la mayoria de las estaciones de
monitoreo. La direccidén y velocidad del viento se representd con una rosa de
vientos que comprende todo el periodo de estudio, de enero de 2019 a enero de
2020, como se muestra en la Figura 3. Cabe sefialar que la tormenta tropical
Fernand provoco una alteracion en el promedio anual de lluvia y velocidad del
viento. Dada la naturaleza de la tormenta, para este caso, no se tomaron en
consideracion los resultados del evento en el que la tormenta tropical influy6 en

los datos.
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Figura 3. Rosa de los vientos durante el periodo experimental para los sitios: a) Cadereyta, b)
Escobedo, c) Obispado), d) Pastora, e) Pueblo Serena, f) Santa Catarina, y g) Universidad.
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La concentracion de particulas en suspension menores a 10 um (PMa1o) mostré
un promedio anual para todos los sitios de 53.66 + 0.38 ug m=3, con un minimo
de 2 ug m=3y un méaximo de 600 pug m=3. El sitio con la concentraciéon promedio
mas alta de PMio fue Santa Catarina (62.16 pg m3) y el que mostré la
concentracién promedio mas baja fue Pueblo Serena (44.94 ug m3). Un estudio
sobre la composicion de particulas para el sitio de Santa Catarina indicé una alta
concentracién de carbono total (49%), asi como un alto contenido de Fe (1643.26
ng m3), Cu (1416.89 ng m3), Zn (189 ng m3) y Pb (57.54 ng m3) (Gonzélez et
al., 2018).

En el caso de la concentracion de particulas en suspension menores a 2.5 um
(PM25), el promedio de todos los sitios fue de 20.88 + 0.17 pg m3, con un valor
minimo de 1 pg m=3 y un maximo de 175 pg m=3. El sitio con la concentracién
promedio mas alta de PM2;s fue Obispado (25.45 ug m3) y Pueblo Serena registré
el promedio mas bajo (15.33 ug m=3); estos sitios se utilizaron para construir una
rosa de contaminantes, que se muestran en la Figura 4. En el sitio del Obispado
se puede observar que durante los vientos fuertes (alrededor de 50 m s?) las
concentraciones de PMzs fueron las mas bajas y las direcciones de los vientos
provenian del noreste. En cambio, las concentraciones mas altas observadas
para dicho sitio prevalecieron durante vientos de baja velocidad (10 m s?), lo que
indica que las fuentes de emision local fueron la principal causa de episodios con
concentraciones elevadas de PM2s. En cambio, el sitio Pueblo Serena se
observa que cuando las concentraciones de PMz2s son bajas, los vientos
provienen del suroeste (Cordillera de la Sierra Madre Oriental). Si bien, las
mayores concentraciones provienen del noroeste del AMM, el viento es
realmente bajo (brisa) para este sitio durante todo el afio, dado que el sitio se
encuentra en medio de dos grandes barreras orogréficas (Sierra Madre Oriental
y el Cerro de la Silla), lo que indica que las altas concentraciones no llegaron a
Pueblo Serena por el arrastre del viento, sino que se estaban generando
localmente, debido a la proximidad del sensor de particulas (PMzs) con la

Carretera Nacional No. 85. Al analizar ambas rosas de contaminantes es

29



importante resaltar que las concentraciones representadas para el periodo de
estudio van alrededor de 8 a 16 ug m= para Pueblo Serena mientras que para el

sitio de Obispado van desde 14 hasta 25 ug m-3.

a)

ug m?

Figura 4. Rosas de contaminantes para los sitios: a) Obispado y b) Pueblo Serena.

En el caso del sitio Obispado, de acuerdo con la rosa de contaminantes, la mayor
concentracién de material particulado en suspension se genera a nivel local, lo
gue puede deberse principalmente a la alta carga vehicular de este sitio. Un
estudio sobre de la composicion de PM2s en dicho sitio de monitoreo mostré un
alto porcentaje de contenido de carbono total (44%), asi como de Fe (1242.30 ng
m-3), Cu (603.33 ng m™3), Zn (226,76 ng m=3) y Pb (35,75 ng m3) (Gonzélez et al.,
2018). En el sitio de Pueblo Serena se muestra las concentraciones mas bajas
de material particulado en suspension (PMzsy PMio) para este estudio, sin
embargo, no se cuenta con informacion reportada sobre la composicién del
material particulado ahi encontrado, aunque posiblemente la composicién de
dichas particulas también se deba en gran medida a las emisiones vehiculares.

La tendencia que existe entre la concentracion de las particulas suspendidas
(PM1o y PM25) antes y durante del evento de lluvia se represento graficamente.
Agregando la concentracion de los metales medidos en lluvia y la concentracion
de particulas suspendidas monitoreadas para cada fecha, con la finalidad de ver
si existia un patron entre estos y la concentracion de particulas. Dado que las
particulas pueden ser arrastradas por la precipitacion, se buscoé identificar si la

concentracion de particulas disminuia en funcion de la presencia de los eventos
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de lluvia. En la Figura 5 y 6 se representa el caso del sitio Obispado y Pueblo

Serena, respectivamente.
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Figura 5. Concentracion media de metales y de particulas suspendidas (PM10 y PMz5s), un dia
antes del evento y durante el evento de lluvia, para el sitio Obispado. *DA= dia antes del evento
de lluvia.

Las particulas suspendidas PMio son para la mayoria de los eventos
considerados mayores un dia antes del evento de lluvia (circulos grises) que,
durante el evento de lluvia, lo que pudierareflejar el efecto de arrastre que genera
la precipitacién. Sin embargo, existen casos en donde las PMio son iguales antes
y durante el evento de lluvia, especificamente para el dia 12 de febrero 2019, 19
de marzo 2019, 05 de junio 2019, 11 de julio 2019, 07 de noviembre 2019 y 23
de enero 2020; o inclusive presentan una concentracion mayor durante el evento
de lluvia, como es el caso de los eventos del 16 de mayo 2019, 26 de junio 2019
y el 12 de noviembre 2019, esto para el caso del sitio Obispado (Figura 5), lo cual
se puede relacionar a la baja cantidad de precipitacion para estas fechas, tal
como anteriormente se vio en la Figura 2.

En el caso del sitio Pueblo Serena (Figura 6) sucede una situacion semejante
que, con el sitio Obispado, fechas con baja cantidad de precipitacién para este

sitio manifiestan mayor o igual concentracion de PM1o durante el evento que un
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dia antes del evento, especificamente 12 de febrero 2019, 19 de marzo 2019, 16
de mayo 2019, 26 de junio 2019, 11 de julio 2019, 07 y 12 de noviembre 2019, y
23 de enero 2020.
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Figura 6. Concentracion media de metales y de particulas suspendidas (PM1o y PM25), un dia
antes del evento y durante el evento de lluvia, para el sitio Pueblo Serena. *DA= dia antes del
evento de lluvia.

Las figuras anteriores mostraron que no existe un patron grafico claro entre la
concentracién de PMzs un dia antes y durante el evento de lluvia respecto a la
concentracién de metales, para ninguno de los sitos representados (Figura 5y
6), ya que no se observa un efecto de disminucion de la concentracién del
material particulado dado por la precipitacion. Esto puede deberse al tamafio de
particula de las PM2sy que las gotas de lluvia no alcancen a generar un arrastre
de estas, o la interaccion con la precipitacion sea menor que para las particulas
PMao.

Con la finalidad de identificar las posibles fuentes de emisién que contribuyeron
a la generacion de los elementos encontrados en las muestras de lluvia
colectadas en este estudio se analizaron las trayectorias de vientos. Las
trayectorias en retroceso de las masas de aire permiten identificar la procedencia

y contribuciones de las fuentes de emisién de larga distancia, ademas de separar
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sus efectos de las emisiones locales. Las Figuras 7 y 8 muestran la procedencia
de las masas de aire que arribaron sobre el AMM, en donde se selecciond al sitio
Obispado para ejemplificar dichas trayectorias. Ademas, se utilizaron dos
eventos especificos; uno colectado durante el final del invierno y otro durante el
inicio del verano, con la finalidad de identificar de dénde provienen las masas de
aire antes de que ocurrieran los eventos de lluvia y como se movieron dichas
masas de aire durante el evento; se utilizaron trayectorias de retorno de 24 horas,
a una altura de 500 m sobre el nivel del suelo.

La masa de aire del 05 de marzo de 2019 proviene del norte del pais (linea azul)
un dia antes del evento de lluvia, que coincide con la temporada de frentes frios
para esta zona. Ademas, se observd una masa de aire proveniente del centro de
México (linea roja) el dia del evento de lluvia (Figura 7).

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1200 UTC 05 Mar 19
GDAS Metsorological Data

Source * at 2567 N 100.34 W

Simbologia
* Trayectoria 05 Marzo 2019
Trayectoria 05 Marzo 2019

» Traycctoria 04 Marzo 2019
Trayectoria 04 Marzo 2019

1 Area Metropolitana de Monterrey
1 México

Figura 7. Trayectoria en retroceso de las masas de aire que arribaron al centro del Area
Metropolitana de Monterrey durante el dia 05 de marzo 2019.

Las masas de aire durante el 11 de julio de 2019 provienen del oriente del pais,
del estado de Tamaulipas especificamente; ambas trayectorias, las que arribaron
un dia antes y las prevalecientes durante el evento de lluvia colectado. Estas
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trayectorias pueden verse influenciadas por las condiciones imperantes en el

Golfo de México (Figura 8).

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1200 UTC 11 Jul 19
DAS Meteorological

Source * at 2567 N 100.34 W

Simbologia
* Traycctoria 11 Julio 2019
— Traycctoria 11 Julio 2019
« Trayectoria 10 Julio 2019
—— Traycectoria 10 Julio 2019
[JArca Metropolitana de Monterrcy
[ México

Figura 8. Trayectoria en retroceso de las masas de aire que arribaron al centro del Area
Metropolitana de Monterrey durante el dia 11 de marzo 2019.

Las trayectorias en retroceso simuladas para el AMM muestran que la influencia
predominante de la masas de aire durante el verano (10 y 11 de julio 2019)
provienen del Golfo de México, asi como del noreste para el invierno (4 y 5 marzo
2019), donde las masas de aire frio tienen gran influencia en la dinamica
atmosférica local. Sin embargo, dados los elementos analizados y las
caracteristicas de las particulas del AMM descritas anteriormente, en donde se
identifica la presencia de metales pesados en la composicién de estas, las
emisiones se relacionan en gran parte con la industria metallrgica. Se puede
entender que la influencia de las fuentes de emisién de larga distancia tiene poca
relevancia en comparacion con las fuentes de emision locales, al menos para los
metales investigados en este estudio. Por lo cual, el AMM es considerada como
una fuente potencial de emisiones en comparacion con la fuentes de emisiones
regional, de donde llegaron las masas de aire predominantes. Por tanto,

convendria analizar las trayectorias de las masas de aire que se mueven desde
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el AMM hacia el exterior para conocer sus posibles efectos en otras areas
aledanas.

3.2 Composicion quimica

Los valores de los estadisticos descriptivos por sitio de monitoreo para pH, CE,
precipitacién y concentracion de los metales estudiados se muestran en la Tabla
1.

Tabla 1. Estadisticas descriptivas de pH, CE (uS cm™) y concentracion anual de metales (ug L
1) por sitio de monitoreo.

Sitio de monitoreo pH EC Precipitacion Zn Cd Fe Cu Ni Mn

Cadereyta (N=32)

Promedio 7.2 138.2 354 199.4 10.2 224.3 12.8 10.5 10.8
Error estandar 0.1 146 20.0 14.5 0.1 56.0 1.3 0.3 0.4
Desviacion estandar 0.6 829 69.3 81.8 0.6 316.8 7.2 1.6 2.1
Valor minimo 6.4 20.0 3.2 80.0 10.0 19.0 9.0 9.0 10.0
Valor maximo 8.4 410.0 252.2 415.4 11.9 1318.0 45.0 16.0 17.0

Escobedo (N=36)

Promedio 7.1 154.2 25.6 173.7 10.2 109.8 12.1 10.0 11.0
Error estandar 0.1 164 16.3 16.7 0.1 19.7 0.7 0.0 0.6
Desviacion estandar 0.7 98.6 63.0 100.1 0.6 118.4 4.2 0.0 3.6
Valor minimo 6.2 10.0 2.7 25.7 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0
Valor maximo 8.6 391.0 252.2 440.0 119 400.0 240 100 313

Obispado (N=50)

Promedio 7.2 1822 22.1 263.4 12.6 4437 25.7 10.7 213
Error estandar 0.1 2238 2.5 234 1.4 126.0 6.8 0.4 3.6
Desviacion estandar 0.5 161.0 45.4 165.7 9.8 891.0 48.1 2.8 25.7
Valor minimo 6.5 20.0 1.3 12.4 10.0 10.0 10.0 9.0 10.0
Valor maximo 9.2 744.0 201.8 644.0 51.0 4396.0 2140 215 127.0

Pastora (N=52)

Promedio 7.1 206.9 23.0 210.1 10.3 299.6 14.9 10.0 20.3
Error estandar 01 26.2 1.8 15.0 0.1 76.8 11 0.0 3.6
Desviacion estandar 0.5 188.9 36.8 108.5 0.8 553.5 7.8 0.3 26.0
Valor minimo 59 10.0 1.8 15.8 10.0 10.0 10.0 10.0 3.0

Valor maximo 8.7 814.0 161.4 452.0 13.6 3337.0 34.0 12.0 155.0
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Pueblo Serena (N=52)

Promedio 7.1 1049 28.0 204.5 140 277.3 10.8 10.0 16.9
Error estandar 0.1 103 3.0 12.6 2.1 67.8 0.5 0.0 2.6
Desviacién estandar 04 740 56.2 91.0 15.2  488.6 35 0.0 18.6
Valor minimo 6.4 10.0 1.9 15.3 10.0 9.5 9.0 10.0 10.0
Valor maximo 8.3 350.0 252.2 402.0 746 2949.0 31.0 10.0 103.0
Santa Catarina (N=42)
Promedio 7.3 2221 24.1 241.1 10.2 4654 150 219 229
Error estandar 0.1 240 14.4 241 0.1 146.8 1.3 8.3 5.5
Desviacion estandar 0.7 155.6 59.5 156.2 0.6 951.6 8.6 53.8 35.6
Valor minimo 6.2 10.0 1.3 12.4 10.0 10.0 10.0 100 10.0
Valor maximo 9.3 701.0 252.2 669.0 119 37120 37.0 26.0 149.0
Universidad (N=37)
Promedio 7.2 2408 28.1 405.3 10.1 1090.8 284 10.7 35.6
Error estandar 0.1 30.8 13.6 46.0 0.1 358.0 9.3 0.5 12.0
Desviacién estandar 0.5 187.2 57.9 280.1 0.5 21775 56.4 3.3 72.7
Valor minimo 6.4 10.0 1.3 110.4 9.7 20.0 10.0 10.0 10.0
Valor maximo 8.2 720.0 252.2 1492.0 119 9329.0 345.0 30.0 424.0

El valor de pH promedio para todos los sitios de muestreo fue 7.2 = 0.3, con un
valor minimo de 5.9 y un maximo de 9.3. Las muestras de lluvia recolectadas
durante el periodo de estudio mostraron un pH por encima del valor de fondo
natural para el pH de la lluvia de 5.6, en todos los sitios de monitoreo (Charlson
& Rodhe, 1982). Esta tendencia a la alcalinidad es consistente dentro del AMM
debido al predominio de suelos calcareos (Calcisol), los cuales influyen en la
dinamica atmosférica neutralizando el pH de la lluvia (Ramirez-Lara et al., 2016).
La conductividad eléctrica (CE) mostré un promedio de 177.8 + 8.7 uS cm, con
un minimo de 10 uS cm* y un maximo de 814 uS cm. Esta alta variaciéon podria
explicarse por las condiciones cambiantes naturales con respecto a la
estacionalidad y la dinamica de la contaminacién en si dentro del AMM, que
puede volverse muy variable entre sitios y eventos de lluvia.

Las concentraciones de Zn y Fe mostraron los valores mas altos en todos los

sitios estudiados con respecto al resto de los metales. Ademas, se pudo notar
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gue el sitio Universidad registré los valores promedio mas altos para estos dos
elementos, asi como para Cuy Mn (Zn = 405.3 + 46.0 ug L%, Fe = 1090.8 + 358
ug LY, Cu=28.4+93pugL? yMn=2356+12 ug L?) con respecto al resto de
sitios. Las altas concentraciones de estos elementos en el sitio podrian estar
relacionadas con la proximidad a fuentes de emisién de la industria metalurgica.
Se han asociado anteriormente valores importantes de concentraciones en el
agua de lluvia para Fe y Zn con este sitio de monitoreo (Céron et al., 2014). Estos
elementos pueden provenir tanto de fuentes naturales como antropogénicas
debido a sus caracteristicas morfologicas, ya que un estudio previo dentro de la
zona demostr6 que cuando el material particulado muestra una morfologia
regular y cierto grado de simetria, caracteristicas observadas en los materiales
cristalinos, se asocia con emisiones naturales, mientras que las particulas con
morfologia esférica se asocian a fuentes antropogénicas (Gonzalez et al., 2016).
El sitio que mostro el valor promedio mas alto para la concentracion de Cd (14 +
2.1 ug L) fue Pueblo Serena y la concentraciéon mas alta de Ni (21.9 £ 8.3 ug L-
1) se encontr6 en el sitio de Santa Catarina.

Las concentraciones de elementos observadas en este estudio son superiores a
las reportadas para el Area Metropolitana de la Ciudad de México (AMCM) para
todos los metales analizados, donde los valores promedio documentados para
AMCM fueron: Fe = 77.3, Cd = 0.8, Mn = 14.3 y Ni = 3.2 ug L (Garcia-Martinez,
2007). EI AMM esté sobre todo los valores reportados por Garcia-Martinez (2007)
para el area metropolitana de la Ciudad de México, que es el centro urbano mas
grande del pais, la ciudad mas poblada de Norteamérica y una de las ciudades
urbanas mas pobladas en el mundo. Ademas, al comparar los resultados del
presente estudio con una investigacion realizada para varias ciudades del centro-
sur de México, los valores de Fe observados en este estudio para el sitio
Universidad (1090.8 pg L) superan los valores de todas las ciudades
monitoreadas en el estudio del centro-sur de México (292 a 448 ug L71).
Asimismo, la concentracién de Cd reportada para las ciudades del centro-sur de
México (1 a 4 pug L) fue menor a los valores reportados en el presente estudio

(10 a 13 pg L), asi como los valores de concentraciéon de Cu y Mn (Rivera-
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Rivera et al., 2020). Esto significa que el AMM, en general, presenta
concentraciones mas altas de Fe y Cd en el agua de lluvia en comparacion con
otras ciudades mexicanas que también tienen una alta carga poblacional e
industrial. Los estudios llevados a cabo en Gadanki, India, una zona rural tropical
cerca de ciudades como Bengaluru y Chennai, mostraron valores promedio de
Cd (50 pg L) cinco veces mas altos que los reportados por este estudio, y
valores promedio de Ni (600 a 1200 pg L) y Mn (30 a 100 pg L) que superan
las concentraciones analizadas para dichos metales dentro del AMM. Sin
embargo, con respecto a los valores de Zn, Gadanki reporta valores medios de
50 a 80 ug L que son mas bajos que los encontrados para el AMM (199 a 405
ug L) (Jain, Madhavan, & Ratnam, 2019). Por otro lado, estudios realizados en
Yatta, Palestina, en una zona arida donde el agua de lluvia es muy importante
para el consumo humano y la agricultura, se considerd que la carga de metales
pesados podria afectar directamente la salud humana. Este estudié arrojé
valores de Fe de 137.6 ug L, que se encuentran por debajo de los reportados
para el AMM, donde se alcanzaron valores de hasta 1090.8 ug L. A pesar de
los bajos valores encontrados en Yatta para Fe, informaron que los valores de
Fe excedian el limite para el indice de riesgo carcinogénico, por lo tanto, ponian
en riesgo a los residentes locales, especialmente a los nifios (Al-Khatib et al.,
2019).

Las concentraciones de Fe, Zn, Cu y Mn mostraron variaciones claramente
estacionales, mientras que Ni y Cd no presentaron ninguna variabilidad
estacional. Las concentraciones de hierro y zinc fueron las mas altas y variables
durante el periodo de monitoreo para todos los sitios. El niquel y el cadmio
mostraron las concentraciones mas bajas, que se mantuvieron constantes
durante todo el periodo de estudio. En la Figura 9 se muestra las distribuciones
espaciales y temporales de las concentraciones de metales en la precipitacion

masiva.
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El orden descendente de los sitios de monitoreo para las concentraciones
promedio de Fe fue el siguiente: Universidad> Santa Catarina> Obispado>
Pastora> Pueblo Serena> Cadereyta> Escobedo, y para Zn el orden
descendente de los sitios fue: Universidad> Obispado> Santa Catarina> Pastora
> Pueblo Serena> Cadereyta> Escobedo.

El orden descendente global para los metales analizados fue el siguiente: Fe>
Zn> Mn> Cu> Ni> Cd. La tendencia y el alcance de los valores medios para los
metales estudiados se pueden observar para cada sitio de monitoreo en la Figura
10.
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Figura 10. Concentraciones promedio de: a) Zn y Fe, b) Cd, Cu, Ni y Mn, para cada sitio de
monitoreo. Los datos graficados son promedio * error estandar.

La prueba de Kruskal-Wallis no mostro diferencias significativas en los valores
medios de la variable precipitacion, pH, Cd y Ni entre los sitios de muestreo. En
contraste, el andlisis indico diferencias significativas para los valores medios de
CE, Zn, Fe, Cu y Mn entre los sitios de muestreo (Tabla 2). En cuanto a los
eventos de lluvia, se encontraron diferencias significativas entre las fechas de
muestreo para todos los parametros analizados (precipitacion, pH, CE y metales

estudiados).
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Tabla 2. Estadisticos del andlisis de varianza de la prueba de Kruskal-Wallis entre los sitios de
monitoreo y entre los eventos de lluvia.

Estadistico PPT pH CE Zn Cd Fe Cu Ni Mn
Agrupado por sitios de monitoreo (gl=6)
x2 9.623 3.69 26.56 38.11 6.23 13.35 34.72 8.7 17.32

p-valor 0.141Ns 0.72NS  <0.001**  <0.001***  0.40NS 0.04" <0.001***  0.19NS 0.01™

Agrupado por eventos de lluvia (gl=21)
x2 156.51 195.68 183.33 143.3 168.53 128.97 109.06 62.22 121.25
p-valor <0.001"*  <0.001*** <0.001™* <0.001"* <0.001** <0.001"* <0.001"* <0.001"* <0.001***

*(p<0.05) diferencias significativas. “(p<0.01) diferencias significativas. " (p<0.001) diferencias
altamente significativas. N5(p>0.05) No existen diferencias significativas. PPT=precipitacion.

El Cd fue el elemento menos abundante en las muestras de agua de lluvia y el
sitio Pueblo Serena (sitio urbano/de alto trafico) mostro el valor promedio mas
alto de este elemento, este elemento habia sido reportado previamente en
muestras de suelo recolectadas de calles en el centro y sur del AMM, asociando
su presencia principalmente con el trafico vehicular y también con actividad
industrial (Castillo-Nava et al., 2020; Valdez Cerda et al., 2011). Para el Ni, el
sitio con el valor medio més alto fue Santa Catarina, donde este metal se asocio
con las emisiones de una central de generacion eléctrica y la quema de
combustibles fosiles (Gonzélez et al., 2018). Sin embargo, el analisis de Kruskal-
Walllis mostré que no hubo diferencias significativas para los valores de Cd y Ni
entre los sitios de muestreo. Esto podria estar relacionado a que estos elementos
estan asociados a fuentes de emision comunes a lo largo de toda la cuenca
urbana del AMM, como lo son las emisiones derivadas del trafico vehicular, que
mantienen una alto flujo en toda la zona urbana durante todo el afio.

Cuando se llevan a cabo analisis de contaminacién del aire, las correlaciones
positivas entre dos metales indican regularmente que estos elementos provienen
de la misma fuente de emisién, mientras que una correlacién negativa muestra
gue provienen de diferentes fuentes (Chen, Zhou, Wu, Wang, & He, 2019). Con
la finalidad de identificar la relacion entre los metales analizados en la
precipitacion masiva se utilizé la prueba de correlaciones de Spearman (Tabla
3). El analisis mostrd correlaciones significativas, moderadas y positivas entre

Zn-Fe, Zn-Mn, Fe-Mn y Cu-Mn. Lo cual sugiere que estas especies podrian
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emitirse a partir de una fuente de origen comun. Ademas, se encontraron
correlaciones significativas, bajas y negativas para Zn-Cd y Cd-Fe, y bajas-

positivas para Zn-Cu, Fe-Cu y Cd-Ni.

Tabla 3. Coeficientes de correlacion de Spearman para la concentracion de metales en la
precipitacion masiva (las correlaciones de moderadas a fuertes >0.5 se muestran en negritas).

Zn Cd Fe Cu Ni Mn
Zn -0.22%*  691**  .373* .003 .582**
Cd -172*  .026 141* 012
Fe .336**  -.002 .675%*
Cu .051 .533**
Ni 113

Mn

** | as correlaciones son significativas al nivel 0.01 (2 colas)

La correlacién positiva moderada entre Zn-Fe, Zn-Mn, Fe-Mn y Cu-Mn sugiere
gue estos elementos tienen una fuente coman, las fuentes que anteriormente se
han asociado con estos elementos es la re-suspension del suelo y fuentes
antropogénicas tales como, la industria metallrgica y emisiones vehiculares
(Chen et al., 2019; Gonzalez et al., 2016; Quiterio, Sousa da Silva, Arbilla, &
Escaleira, 2004).

3.3 indice de toxicidad potencial

El informe europeo de 2019 sobre la calidad del aire articula las preocupaciones
de los paises de la Union Europea con respecto a la amenaza ambiental que
representa la contaminacion del aire para los ecosistemas y la salud humana. A
pesar de las regulaciones ambientales, la entrada de metales toxicos a través del
agua de lluvia sigue siendo un tema relevante, especialmente debido a la
capacidad de bioacumulacibn que estos elementos presentan cuando se
incorporan al medio ambiente (EEA, 2019). Los metales como Cr, As, Cdy Pb
destacan por su alta toxicidad a concentraciones relativamente bajas. Por esta

razon, su biodisponibilidad en el medio ambiente representa un alto riesgo para
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la salud de la vida silvestre y las personas. Ademas, otros metales que se
consideran menos nocivos, como el Fe, Zn y Cu, pueden provocar efectos
adversos para la salud en concentraciones moderadas (Gonzalez et al., 2017).
Los valores de toxicidad potencial (TP) calculados para la lluvia masiva analizada
dentro del AMM se muestran en la Tabla 4. Se observaron valores de TP mayores
a uno (TP> 1) solo para Cd y Fe, los cuales se obtuvieron utilizando como valor
de referencia los limites maximos permisibles para agua potable, tanto de México
como de Estados Unidos, dado que los limites para dichos metales son
consistentes en ambas regulaciones.

El Cd mostrd un riesgo potencial de toxicidad en todos los sitios de monitoreo,
mientras que el Fe mostrd un riesgo potencial solo para los sitios Universidad
(TP =3.64), Obispado (TP = 1.48), Pastora (TP = 1) y Santa Catarina (TP = 1.55).
Por otro lado, el Zn, Cu y Mn no representaron riesgo potencial de toxicidad
segun los valores de TP obtenidos que fueron menores a uno en todos los casos
(TP <1).

Tabla 4. Valores de Toxicidad Potencial (TP) de los metales evaluados bajo dos limites maximos
permisibles diferentes (MCL de la EPA-EUA y NOM-127-SSA1-1994-México) para cada sitio de
monitoreo.

Sitio de Cd Fe Zn Cu Mn

monitored. "EpaAT NOM EPA NOM EPA NOM EPA NOM EPA NOM
Cadereyta 2.036 2.036 0.748 0.748 0.040 0.040 0.013 0.006 0.215 0.072
Escobedo 2.043 2.043 0.366 0.366 0.035 0.035 0.012 0.006 0.220 0.073
Obispado 2515 2515 1479 1.479 0.053 0.053 0.026 0.013 0.425 0.142
Pastora 2.059 2.059 0.999 0999 0.042 0.042 0.015 0.007 0.406 0.135
Pueblo
Serena 2799 2799 0.924 0.924 0.041 0.041 0.011 0.005 0.338 0.113
Santa
Catarina 2.037 2.037 1551 1551 0.048 0.048 0.015 0.007 0.457 0.152
Universidad  2.027 2.027 3.636 3.636 0.081 0.081 0.028 0.014 0.711 0.237

Los valores de TP>1 se muestran en negritas.
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El Cd representa un riesgo potencial de toxicidad en toda el AMM segun lo
obtenido por la Tabla 4. Estudios anteriores, del 2011 y 2015, reportan que el
contenido de Cd en el suelo del AMM observa valores promedio de 7.5 mg kg*
y 0.38 mg kg? de suelo seco, respectivamente. Ademas, el andlisis de 2015
determiné que las zonas mas afectadas son el sur y noreste del AMM, y segln
los indices de geo acumulacién, el Cd mostré valores de riesgo entre moderados
y considerables (Castillo-Nava et al., 2020). Los niveles de Cd encontrados en
suelo se relacionaron con la influencia de la actividad industrial, talleres
mecanicos y gasolineras (Valdez Cerda et al., 2011). Sin embargo, en el presente
estudio, el sitio que mostré los valores mas altos de TP para Cd fue Pueblo
Serena, que es un sitio residencial y comercial, donde sus habitantes consideran
que la calidad ambiental es mejor que para el resto del AMM, ya que se ha
observado regularmente niveles bajos de los contaminantes atmosféricos
criterio, como por ejemplo PMio y PM2s, de acuerdo con la normativa aplicable
(NOM-172-SEMARNAT-2019). Por este y otro motivos, la expansion habitacional
ha tenido un auge en los ultimos afos hacia esa zona. Sin embargo, el trafico
vehicular de la Carretera Nacional No, 85 puede influir en las condiciones
atmosféricas de este sitio, dada la alta carga vehicular que se observa en dicha
avenida. Esto podria explicar los altos niveles de Cd en Pueblo Serena, ya que
por su crecimiento residencial y comercial, el trafico ha aumentado
drasticamente, y como ya se habia mencionado anteriormente, este elemento se
ha asociado con la quema de combustibles fésiles y las emisiones vehiculares
(Siudek & Frankowski, 2017). De igual manera, es importante resaltar que se
requieren mas estudios para evaluar la presencia de cadmio y mas
especificamente su potencial de toxicidad en la region sur del AMM.

Los valores de TP obtenidos para Cd en este estudio, que presenta un riesgo en
toda el AMM, estan muy por debajo a los reportados por Keresztesi et al. (2020),
los cuales establecieron valores de TP para este elemento de 14.33 en el area
de Baile Herculane, Rumania y 7.49 para la ciudad de Moldavia Noua
(Keresztesi, Nita, Birsan, et al., 2020). A pesar de que, en comparacién con

dichas ciudades, el valor de TP encontrado para el AMM sea mucho mas bajo,
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la preocupacion por el riesgo a la salud humana es grave si se considera que las
regulaciones mexicanas son comunmente menos restrictivas que en otros
paises, como el caso de Estados Unidos y la Unidn Europea, aunado a que para
México en algunos casos la implementacion y vigilancia de las leyes es escasa.
Adicionalmente, muchas regiones agricolas importantes, que producen
alimentos, estan cercanas a ciudades industrializadas que presentan grandes
problemas de contaminacion. Asimismo, el control de la deposicién de metales
que pueda afectar cultivos, cuerpos de agua y ecosistema no cuenta con ningun
tipo de regulacibn o Vvigilancia especifica por parte de las agencias
gubernamentales en México. A la fecha la Unica medida implementada en el pais
es el monitoreo de la deposicion himeda y seca dentro del Area Metropolitana
de la Ciudad de México, y esta es la Unica zona que cuenta con un sistema de
monitoreo de deposicidn, constante y estandarizado (Gobierno de la Ciudad de
México, 1998). Este sistema de monitoreo no se ha implementado en otras

ciudades mexicanas, como en ciudades altamente contaminadas como el AMM.

3.4 Andlisis de correspondencia candnica

El andlisis de correspondencia candnica (ACC) se utiliz6 para determinar las
relaciones entre dos conjuntos de variables: la deposiciéon de metales (Fe, Zn,
Mn, Cu, Ni y Cd en mg m?) y las variables ambientales (humedad relativa,
direccion del viento y velocidad, y material particulado). Las combinaciones
lineales de cada conjunto se maximizaron de tal manera que la correlacion entre
ambos conjuntos fue lo mas alta posible. EI ACC permite identificar como la
presencia de metales en el agua de lluvia puede explicarse por variables
ambientales. La Figura 11 muestra el diagrama obtenido de las correlaciones
canonicas entre los dos grupos, que incluye los datos de todos los sitios de

monitoreo y todos los eventos analizados.

45



1.0

Humedad relativa

Velocidad del +
viento

Direccion del viento

Q
b

-1.0 1.0

Figura 11. Grafico del analisis de correspondencia canénica entre concentraciones de metales
(en negrita) y variables ambientales (flecha roja) para todos los sitios estudiados. Los nimeros
con diferentes colores representan los eventos para cada sitio: rojo (Pastora), verde (Escobedo),
amarillo (Obispado), azul (Pueblo Serena), morado (Universidad), magenta (Santa Catarina) y
negro (Cadereyta).

Los valores de los ejes y las correlaciones candnicas se muestran en la Tabla 5.
El Eje 1 (horizontal), que explica el fendbmeno en un mayor porcentaje, muestra
una correlacion entre los metales analizados y las variables ambientales de 0.398
y explica 62% de la variabilidad del fenébmeno. El siguiente eje méas relevante es
el eje 2 (vertical), que muestra una correlacion de 0.248. Ambos ejes explican en
conjunto un 86% de la variabilidad del fenébmeno. A pesar de esto, la correlacion
entre metales y variables ambientales es relativamente baja. Esto sucede debido
a que solo dos metales (Ni y Cd) estan correlacionados con una variable
ambiental (humedad relativa) de todo el conjunto de metales analizados (6) y las
variables ambientales (5), por tanto, las correlaciones globales de cada eje son

bajas.
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Tabla 5. Valores de los ejes del andlisis de correspondencia canénica correspondiente a la Figura
10.

Inercia
Ejes 1 2 3 4 Total

Eigenvalores 0.061 0.024 0.012 0.002 1.163
Correlacion metales-ambientales 0.398 0.248 0.184 0.249
Porcentaje de varianza
acumulada
De metales 5.2 7.2 8.2 8.4
De la relaciéon metales-
ambientales 62.2 86.4 98.3 100
Suma de todos los eigenvalores 1.163
Suma de los eigenvalores canénicos 0.098

El andlisis de ACC para todo el conjunto de datos muestra que las correlaciones
mas altas se encontraron entre Ni y Cd con la humedad relativa. El Fe esta
asociado con particulas, aunque su relaciéon fue baja porque se encuentra muy
cerca del origen. El Zn parece estar mas relacionado con la velocidad del viento,
aunque la relacion también fue baja. Finalmente, Mn y Cu también estuvieron
mas relacionados con la humedad relativa, aunque esta relacién fue menor que
la mostrada por Cd y Ni. Si bien se esperaba, dada la naturaleza del fenbmeno
analizado, que la presencia de metales en la precipitacibn masiva estaria
influenciada por material particulado y la direccidén del viento, las correlaciones
mas altas se encontraron respecto a la humedad relativa, mientras que las
menores se encontraron para la direccion y velocidad del viento, y el material
particulado.

La correlacion mas fuerte entre Cd y humedad relativa pudiera deberse a que la
presencia de dicho metal no esta relacionada con el material particulado, sino
que se encuentra asociado a fendmenos precursores de niebla o nubes. Esta
tendencia podria explicarse ya que algunos estudios muestran que hay metales
gue tienden a tener mayores flujos de deposicién via hiumeda en comparacion
con otros, dada su naturaleza de solubilidad, donde se considera que el potencial

de dilucién es el siguiente: Zn> Cd> Cu> Ni> Pb> Cr (Gunawardena, Egodawatta,
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Ayoko, & Goonetilleke, 2013; Siudek & Frankowski, 2017). Por tanto, se podria
considerar que la humedad relativa y la solubilidad acttan juntas para promover
la presencia de Cd en la precipitacion masiva dentro del AMM en mayor
proporcion que el resto de las variables ambientales estudiadas.

El analisis de correspondencia candnica (ACC) mostro valores bajos entre las
correlaciones, aunado a que la inercia total del fendmeno es baja, por lo cual se
opto por analizar el mismo conjunto de datos a través de un analisis factorial de
reduccion de dimensiones por componentes principales (ACP), el cual se
muestra en la Tabla 6. Los resultados del ACP son semejantes y consistentes
con el ACC, ya que se observd que nuevamente el Cd y la humedad relativa
estan relacionadas entre si para este conjunto de datos, que representa el
fendmeno de deposicion masiva estudiado durante el periodo de muestreo
(2019-2020). Cabe destacar que se seleccionaron los componentes con
eigenvalores mayores a 1, de los cuales se obtuvieron 4 componentes
principales, que en conjunto explican un 72.96% de la varianza total del
fendbmeno. Como puede observarse el componente niumero 4 corresponde al

conjunto conformado por la humedad relativa y el Cd.

Tabla 6. Cargas de los factores del Analisis de Componentes Principales para el conjunto de
datos de concentracién de metales y variables ambientales. Las cargas > 0.7 se muestran en
negritas.

Variable CP1 CP2 CP3 CP4
Humedad relativa 0.113 -0.183 0.783
Direccién del viento 0.884
Velocidad del viento -0.884
PMz1o 0.884 -0.155
PM2zs 0.919 0.115
Zn 0.737 -0.191 -0.247
Cd -0.16 0.207 0.718
Fe 0.848
Cu 0.779 0.110
Mn 0.874 0.166
Eigenvalor 2.718 1.838 1.474 1.267
% de varianza 27.178 18.378 14.376 12.672
% de la varianza 72 963
acumulada

Nota: Componentes extraidos con el método de rotacion Varimax con normalizacion de Kaiser.
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CAPITULO II. VARIACION ESTACIONAL DE LA DEPOSICION
ATMOSFERICA A LO LARGO DE UN GRADIENTE DE
URBANIZACION EN NUEVO LEON, MEXIC

Fotografia desde la parte superior de uno de los colectores de lluvia instalados en el sitio
Universidad después del evento relacionado con el huracan Fernand.

Este Capitulo fue publicado segun la descripcion dada a continuacion:
Loya-Gonzélez, D., Cantu-Silva, |., Gonzalez-Rodriguez, H., Lépez-Serna, D.,
Alfaro-Barbosa, J.M. 2021. Seasonal variation of atmospheric bulk deposition
along an urbanization gradient in Nuevo Leon, Mexico. Atmdsfera. 1-46
https://doi.org/10.20937/ATM.52943
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Resumen

La deposicidon atmosférica en masa se estudio a lo largo de un gradiente de
urbanizacién en el estado de Nuevo Ledn, durante un periodo de un afo,
monitoreando siete sitios dentro del Area Metropolitana de Monterrey (AMM) y
dos sitios rurales (Allende y Linares). Se evaluaron un total de 32 eventos de
lluvia. Se encontré un pH promedio de 7.15 + 0.02, lo que indica la presencia de
sustancias neutralizantes en el agua de lluvia, asi como una conductividad
eléctrica promedio de 153.96 + 6.83 uS cm™. La deposicion acumulada anual
sigue el orden descendente Ca> K> Mg> Fe> Zn> Mn> Cu> Cd> Ni y no muestra
diferencias significativas entre areas urbanas y rurales, con excepciéon de Ca (p
= 0.017). El Analisis de Componentes Principales muestra que los metales (Cu,
Zn, Ni, Mn y Cd) representan una via importante en el fendbmeno de deposicion
atmosférica y este comportamiento se mantiene a través del gradiente de
urbanizacién. La deposicion atmosférica estacional mostré que Zn, Fe, Cd, Cu,
Ni, Mn, Ca y Mg es mayor durante el otofio y K durante el invierno. Los factores
de enriquecimiento muestran que Zn y Cd estaban muy enriquecidos, Cu y Ni
moderadamente enriquecidos, y Ca, K y Mn no estaban enriquecidos.
Finalmente, las trayectorias en retroceso para los sitios rurales mostraron que
para el sitio Allende se observa un posible arrastre de contaminantes durante el
verano, ya que las corrientes de viento provienen preferentemente de la parte
norte del AMM.

Palabras clave: deposicion masiva, variaciones estacionales, gradiente de

urbanizacion, metales, analisis de componentes principales.
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Abstract

Bulk atmospheric deposition was studied along an urbanization gradient in the
state of Nuevo Leon, during a yearlong period, through the monitoring of seven
sites within the Metropolitan Area of Monterrey (MAM) and two rural sites (Allende
and Linares). A total of 32 rainfall events were collected. An average pH of 7.15
+ 0.02 was found, which indicates the presence of neutralizing substances in the
rainwater, as well as an average in Electrical Conductivity of 153.96 + 6.83 uS
cm™. The annual accumulated deposition follows the descending order Ca> K>
Mg> Fe> Zn> Mn> Cu> Cd> Ni and does not show significant differences between
urban and rural areas, with the exception of Ca (p = 0.017). The Principal
Component Analysis showed that metals (Cu, Zn, Ni, Mn, and Cd) represent an
important pathway in the deposition phenomena and this behavior is maintained
through the urbanization gradient, which denotes that the rural areas could be
connected to the air basin of the MAM. Seasonal deposition showed that Zn, Fe,
Cd, Cu, Ni, Mn, Ca, and Mg are higher during autumn and K during winter.
Enrichment factor values shows that Zn and Cd were highly enriched, Cu and Ni
were moderately enriched, and Ca, K, and Mn were not enriched. Finally,
backward trajectories for rural sites showed that only for the Allende site a
possible carry-over of pollutants is observed during the summer, since the wind

currents come preferably from the northern part of the MAM.

Keywords: bulk deposition, seasonal variations, urbanization gradient, metals,

Principal Component Analysis.
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l.Introduccion

La contaminacién del aire es un problema mundial causado principalmente por
el rapido crecimiento demogréfico, la urbanizacion descontrolada, la
industrializacion, la alta carga de vehiculos y la deforestacion. Esto aumenta el
dafio al medio ambiente, lo que genera problemas como la acidificacion de los
océanos Yy el suelo, la degradacion de los ecosistemas y amenaza la salud
humana (Khaniabadi et al., 2017; Nowak, Hirabayashi, Doyle, McGovern, &
Pasher, 2018).

El transporte de contaminantes ocurre debido a especies o particulas
volatilizadas. Las particulas en suspension (polvo y aerosol) juegan un papel
importante en el transporte de contaminantes alrededor del medio ambiente,
especificamente aquellas que tienen baja volatilidad y alta solubilidad acuosa
(Csavina et al., 2012).

La deposicion atmosférica de contaminantes (secos o0 humedos) es un
mecanismo eficaz para eliminar gases y particulas de la atmosfera. La deposicion
seca consiste en un mecanismo de remocion por transferencia turbulenta a
través del asentamiento gravitacional sobre una superficie (tierra, agua, edificios
o plantas) (Izquierdo & Avila, 2013). La deposicion himeda se da gracias a que
las particulas y aerosoles que existen en la atmdsfera, cuya composicion quimica
es afin a las moléculas de agua (hidrofilicas), actian como ndcleos de
condensacion de nubes. Dos mecanismos dominan este proceso; el primero
consiste en que el contaminante reacciona con el vapor de agua, formando las
gotas de agua y generando productos secundarios que luego precipitan, este
mecanismo se conoce como “desbordamiento” o wash-out. El segundo
mecanismo se da debido a la remociéon de contaminantes por impacto, se
denomina “lavado” o rain-out, sucede cuando las gotas de lluvia colectan
particulas que se encuentran debajo de la nube a lo largo de su caida (Zheng,
Xu, Li, Chen, & Li, 2019).

La deposicion seca y humeda varia de una regién a otra, lo que refleja las
caracteristicas de la contaminacién de una region particular (Anil, Alagha, &

Karaca, 2017; Szép et al.,, 2017). Los contaminantes de la atmdésfera que se

52



pueden depositar via humeda o seca, cuando se colectan en conjunto se
denominan deposicion en masa o deposicidon masiva. La deposicién en masa se
produce porque el colector de muestras combina la deposicion seca y himeda
gue se sedimenta dentro de un mismo recipiente durante el periodo de muestreo
(Alves et al., 2018). Esto se debe a que el colector permanece abierto durante
todo el periodo de muestreo. Los colectores en masa, convenientemente
ubicados para la inspeccion diaria, pueden dar resultados que son de un 10 a
30% mas altos que los obtenidos con colectores especializados en deposicidon
hameda (Granat, Suksomsankh, Simachaya, Tabucanont, & Rodhe, 1996).

La deposicion de iones mayores (Na*, NH4*, K*, Ca?*, Mg?*, CI~, NO3™, SO4%") y
metales se ha estudiado globalmente en muchas areas urbanas y rurales de todo
el mundo (Facchini Cerqueira et al., 2014; Moreda-Pifieiro et al., 2017; Sharma
& Kulshrestha, 2020; Wright, Zhang, Cheng, Aherne, & Wentworth, 2018; Wu et
al., 2018). El monitoreo de la deposicion de dichas sustancias desde la atmdsfera
hacia la superficie permite identificar y prevenir los efectos que podrian tener
dichas sustancias sobre la vegetacion o las caracteristicas del suelo.

En el estado de Nuevo Ledn (NL), al noreste de México, el Area Metropolitana
de Monterrey (AMM) es una de las areas mas industrializadas, pobladas y
contaminadas de México y América Latina (Gonzalez et al., 2017). Afos atras se
realizaron algunos estudios sobre las caracteristicas y el mecanismo de la
deposicion via humeda, pero solo se ha tenido en cuenta un punto de muestreo
dentro del AMM (Céron et al., 2014; Ramirez-Lara et al., 2016). El AMM no
cuenta con estaciones de monitoreo de deposicion humeda o seca; de hecho, en
México la unica red oficial de monitoreo de depdsito atmosférico se encuentra
dentro del Area Metropolitana del Valle de México. Hasta el momento no se ha
realizado ningun estudio para determinar la posible dispersion de contaminantes
hacia las zonas rurales aledafias al AMM. Ademas, no existen estudios
documentados que incluyan tantos puntos de monitoreo para esta area del pais

como se ilustra en el presente estudio.
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2. Metodologia

2.1 Area de estudio

El estudio se llevé a cabo dentro del Area Metropolitana de Monterrey, asi como
dos areas rurales en NL (Linares y Allende). La descripcion de los sitios
considerados dentro del AMM se puede observar en la secciéon 2.1 del Capitulo
1 de este documento.

Las zonas rurales consideradas se clasifican como turisticas 'y
agricolas/citricolas dada las condiciones de la region (Alcala Escamilla & Lopez
Lopez, 2017). Para dichas zonas el clima es semicalido y subhumedo, con lluvias
de verano con un promedio de 749 mm, una temperatura promedio anual de 22
°C para Linares y 15.8 °C para Allende, con temperaturas que van desde los -2.4
°C hasta los 40.1 °C en ambos sitios (INAFED, 2010).

Los puntos de muestreo en las zonas rurales se ubicaron dentro de las
instalaciones educativas de la Universidad Autbnoma de Nuevo Leén; en la
Facultad de Ciencias Forestales para el sitio Linares y en la Preparatoria No. 13
para el sitio Allende. Estos puntos estaban cercanos a areas agricolas y areas
naturales de matorral.

En la Tabla 6 se muestra la ubicacién de los sitios de monitoreo, la altitud y la
distancia del sitio de monitoreo al centro de Monterrey, considerandolo como el
punto central desde donde se inicia el muestreo. EI muestreo dentro del area
metropolitana se eligid con una tendencia preferencial del centro al sur de la
ciudad, tomando solo un punto al norte (General Escobedo), con el fin de
conectar el AMM con la region sur del estado de Nuevo Leon, a través de la
Carretera Nacional No. 85. La Carretera Nacional No. 85 es una importante via
de acceso para el estado de NL, ya que conecta el centro y sur de México con el
AMM, permitiendo un importante intercambio comercial en la zona y generando
asi una alta carga de tréfico vehicular. Las &reas rurales seleccionadas son
regiones de importancia comercial para el estado (Allende y Linares). Ademas,
de la relevancia de sus productos agricolas y artesanales, estas son regiones
gue cuentan con areas recreativas para la poblacion que vive en el AMM, las

cuales son visitadas con frecuencia los fines de semana o durante vacaciones.

54



Tabla 7. Ubicacion de los sitios de monitoreo, altitud y distancia al centro del Area Metropolitana

de Monterrey.

Namero Nombre del Coordenadas . Distancia al
en el sitio . . Altitud (m) centro (km)
mapa Latitud (O) Longitud (N)

1 Escobedo 25°48"2' 100°20"39' 528.61 14.71
2 Universidad 25°43"45' 100°18"39' 516.97 6.44
3 Obispado 25°40"29' 100°20"30' 589.01 3.26
4 Pastora 25°40"3' 100°14"53' 495.6 6.18
5 Pueblo Serena 25°34"33' 100°14"54' 611.39 12.30
6 Santa Catarina 25°40"32' 100°27"53' 693.71 15.63
7 Cadereyta 25°36"2' 99°59"44' 332.98 32.51
8 Allende 25°17"15' 100°0"33' 438.92 52.16
9 Linares 24°47"45' 99°32"28' 379.53 124.15

La ubicacién de cada sitio de monitoreo y los municipios que se consideraron

para realizar el presente estudio se muestran en la Figura 12.
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Figura 12. Ubicacion de los sitios de monitoreo a través del gradiente de urbanizacién estudiado.

Los puntos negros en la figura denotan los sitios descritos en la Tabla 6.
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2.2 Método de muestreo

En los nueve puntos de monitoreo seleccionados, las muestras de deposicion
atmosférica se recolectaron en un muestreador no automatico, de depdsito en
masa. Los colectores utilizados en el presente estudio se describen en Loya-
Gonzalez et al. (2020). Se colocaron tres muestreadores para cada sitio
seleccionado sobre el techo de la estacion de monitoreo ambiental con el objetivo
de obtener réplicas para cada sitio.

El periodo de monitoreo fue de un afio: desde el 30 de enero de 2019 al 30 de
enero de 2020. La recoleccién de muestras se realiz6 después de cada evento
de lluvia, considerando un evento de lluvia singular con ocho horas de periodo
seco entre eventos (Yafiez-Diaz et al., 2014).

El procedimiento de recoleccion de muestras, su conservacion y el proceso para
reinstalar los colectores en su posicion de monitoreo se describe en la seccion

2.2 del Capitulo 1 de este documento.

2.3 Anélisis quimico

Antes de realizar el andlisis quimico, todas las muestras de agua de lluvia se
filtraron a través de filtros Whatman® No. 42 para reducir el volumen de sdlidos
en suspension y minimizar los riesgos de obstruccion en el sistema de succion
del instrumento de medicion. Posteriormente, se tomaron 50 mL de la muestra
para digestion acida, siguiendo el método US EPA 3010A, con el fin de eliminar
la materia organica presente y asi proceder a la medicion de los elementos
seleccionados (Ca, K, Mg, Mn, Zn, Fe, Cu, Ni, Pb, Cdy Cr). El resto de la muestra
se mantuvo refrigerada a 4 °C para su posterior analisis. Para las muestras y la
preparacion de la solucion estandar, se utilizé agua de 18.2 MQ y HNOgs ultrapuro.
Se preparo6 una solucién mixta de calibracion a partir de soluciones estandar de
cada elemento (Accu Standard) en HNOs al 1% (v/v). Este stock se diluy6 para
la calibracién del MP-AES en el rango de 1 a 20 mg L para Cay de 1 a 50 mg
L'l para K y Mg. La determinacién de metales se realizé mediante el
procedimiento descrito en Loya-Gonzalez et al. (2020). El andlisis de la muestra

se llevé a cabo en un espectrometro de emision atbmica modelo 4200 MP-AES
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marca Agilent Technologies. Por tanto, el ciclo analitico del MP-AES 4200
consistio en 30 segundos de toma de muestra, 15 segundos para estabilizar,
luego la lectura de elementos en longitudes de onda preseleccionadas y
finalmente enjuague con HNOs 1% (v/v) durante 30 segundos. El andlisis de
regresion se realizé para los analitos, para los cuales el resultado sugirié una
calidad de datos aceptable (R? = 0.996; p<0.01, promedio para todos los

analitos).

2.4 Analisis estadistico

Para realizar el analisis estadistico se utilizé la deposicion atmosférica en masa
calculada para cada evento. El flujo de elementos depositados se calculd
multiplicando la concentracion (mg L?') del elemento medido en el
espectrofotometro, por el volumen (L) de muestra recolectada, dividido por el
area ocupada por el colector (0.0398 m?), luego se multiplicé por un factor de 25
para extrapolar a 1.0 m?.

Para la deposicion atmosférica en masa acumulada anual por sitio de muestreo,
se realizo una prueba de Shapiro-Wilk (p =95%) para verificar los supuestos de
distribucion de datos, donde se encontr6é que el Cu, Ni, Mn, Ca y K siguen una
distribucion normal, mientras que el Zn, Fe, Cd y Mg no presentaron una
distribucion normal. Por tanto, para comparar los sitios de monitoreo y las areas
urbanas con las rurales, se aplicO una prueba de T para el primer grupo de
elementos y una prueba U de Mann-Whitney (p =95%) para el resto.

Asimismo, para verificar si existen diferencias en la deposicion atmosférica entre
los sitios de monitoreo, eventos de lluvia, estaciones del afio y areas (rurales
versus urbanas) se aplicO una prueba de Kolmogorov-Smirnov (p =95%),
encontrando que los datos no mostraron una distribucion normal. Por tanto, se
eligio el uso de la prueba de Kruskal-Wallis (p = 95%). Posteriormente, cuando
se encontraron diferencias significativas se aplic6 una prueba post hoc de
Kruskal-Wallis para identificar las parejas que diferian entre sitios de monitoreo,

eventos de lluvia y estaciones. Se realizo un analisis de correlacion de Spearman
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para detectar las relaciones entre los elementos y asi tratar de entender las
posibles fuentes de origen de los elementos encontrados en el depdsito.

Con el fin de reducir las variables y poder explicar todo el conjunto de datos con
mayor claridad, se llevé a cabo un analisis factorial de reduccion de dimensiones
por componentes principales (ACP), que se aplico al conjunto completo de datos.
Asimismo, se realiz6 un analisis de componentes principales para cada estacion
del afio, con el fin de conocer si los elementos que forman a cada componente
cambiaron a lo largo de las temporadas.

Para la realizacion de los andlisis estadisticos se utilizé el software SPSS®
(Statistical Package for Social Sciences, version 22 para Windows, SPSS Inc.,
Chicago, IL) y el software RStudio © (RStudio, version 1.2.5033 para Windows,
2009 -2019, RStudio, Inc.).

2.5 Factores de Enriquecimiento

Los factores de enriquecimiento (FE) se han utilizado desde los afios 70 para
discriminar entre fuentes oceanicas, terrestres y otras fuentes potenciales de
elementos en la atmoésfera de regiones remotas (Ediagbonya, 2016).
Considerando que la variacion existente en la concentracion de un determinado
elemento en el medio ambiente se debe a su composicién litolégica natural, la
presencia de este en cantidades superiores a su concentracion en la corteza
sugiere la influencia de actividades antropogénicas. Por tanto, los FE se calculan
normalizando los valores encontrados en la atmésfera a un elemento
conservador (regularmente Al y Fe para metales, y Ca para iones mas grandes),
gue serd influenciado casi exclusivamente por fuentes de la corteza (Cable &
Deng, 2018).

Con el objetivo de conocer las posibles fuentes de origen de los elementos
analizados en el presente estudio, se calculé el FE considerando el Fe como
elemento conservador para los metales y el Ca para los iones de mayor tamafo
(Ca, Ky Mn). El FE se calcul6 con base en la Ecuacion 2 (Garcia-Martinez, 2007):

X
—) muestra

EF — (Fe

X
(ﬁ) corteza

Ec.2
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Donde (X/Fe) de la muestra es la proporcion de la deposicion atmosférica en
masa de un elemento dado en la muestra, mientras que (X/Fe) de la corteza es
la proporcién de concentracion del elemento dado en la corteza continental. Las
concentraciones de elementos en la corteza se obtuvieron de Mason y Moore
(1982). Para la proporcién de la muestra, las concentraciones promedio de Fe y
Ca para el sitio de Linares se utilizaron como concentracion de referencia debido
a la menor presencia de fuentes de contaminacién cerca de dicho sitio de
monitoreo.

Los valores de FE cercanos a uno sugieren que el elemento proviene
mayoritariamente de la corteza terrestre. En la practica, sin embargo, los
elementos con valores en un rango de 1 a 10 no se considera que se encuentren
enriquecidos en la atmosfera, lo que implica que provienen de la corteza. Los
elementos con valores de FE en el rango de 10 a 500 se consideran
moderadamente enriquecidos, lo que indica concentraciones mas altas de un
elemento particular en muestras atmosféricas de lo que se esperaria del material
de la corteza. Finalmente, los valores de FE superiores a 500 muestran
condiciones altamente enriquecidas, lo que indica una fuerte contribucion

antropogénica (Wu et al., 2018).

2.6 Trayectorias de las masas de aire

Para identificar el posible origen de las masas de aire que alcanzaron las zonas
rurales (Linares y Allende) durante los eventos de lluvia analizados para el
periodo de enero de 2019 a enero de 2020, se siguié el movimiento de las
trayectorias de las masas de aire, tomando como referencia los eventos de
precipitacion durante dos estaciones del afio (invierno y verano), tomando el
como punto de referencia el punto de monitoreo establecido en cada sitio,
teniendo en cuenta 48 h de retorno y las condiciones prevalecientes durante el
evento de lluvia. Para las simulaciones de la trayectoria de las masas de aire, se
utilizé el Modelo Hibrido de Trayectoria Integrada Lagrangiana de Particula Unica
(HYSPLIT), basado en datos meteorolégicos de 1 ° x 1 ° (GDAS - Global Data

Assimilation System) a 100, 500 y 1000 metros sobre el nivel del suelo.
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3. Resultados y discusién

3.1 Precipitacién

Se recolectaron un total de 422 muestras de agua de lluvia en 32 eventos, con
un total de 448 mm de lluvia en Monterrey, 532 mm en Linares y 782 mm en
Allende durante el periodo de estudio (Figura 13). La mayoria de los eventos de
lluvia recolectados corresponden a una precipitacion acumulada menor a 50 mm
(90%), y para este afio la mayor cantidad de precipitacion correspondié a la
tormenta tropical Fernand (3-6 de septiembre de 2019). Este es un hallazgo
constante en los sitios de estudio ubicados en areas semiaridas. Pero, la
precipitacion promedio acumulada para estas tres areas en los ultimos 30 afios
es superior a la encontrada por el presente estudio para 2019, en el cual las
lluvias fueron escasas y la tormenta tropical Fernand favorecié el aumento de la
precipitacion acumulada anual (CONAGUA, 2020).

Los meses con mayor numero de eventos de lluvia fueron marzo, septiembre y
octubre. La precipitacion acumulada mensual fue mayor en septiembre, debido
a la influencia de la tormenta tropical Fernand. El promedio de lluvia fue 28.62 +
2.57 mm, con un valor minimo de 1.18 mm (sitio Linares) y un valor maximo de
251.51 mm para (todos los sitios durante la tormenta Fernand).

La temporada con mayor volumen de precipitacion registrada en este estudio fue
el otofio, lo cual es consistente con la temporada regular de lluvias para el tipo
de clima de la region.
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Figura 13. Precipitacién acumulada para cada sitio de monitoreo y temperatura pata el sitio de

Allende, Linares y Monterrey.

Las tendencias de la precipitacion acumulada mensual por sitio de monitoreo y

la temperatura promedio mensual se pueden observar en la Figura 14. No se

registran eventos de lluvia en el mes de diciembre porque los eventos de lluvia

solo ocurrieron entre el 21 y el 30 de diciembre. Sin embargo, la lluvia registrada

en esos dias fue menor a 0.1 mm, en promedio, lo que no fue suficiente para

realizar el andlisis quimico. Por este razon, no se presentan puntos de datos para

el mes de diciembre. Los vientos anuales dominantes para el AMM provienen del

noreste y sureste (Loya-Gonzalez et al., 2020) y para las areas rurales del este

y sureste.
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3.2 Conductividad eléctricay pH

La Figura 15 muestra el promedio de pH y conductividad eléctrica (CE) por mes
para cada sitio de monitoreo; el valor minimo de pH observado fue 5.90 (sitio
Pastora) y el maximo 9.96 (sitio Linares), con un promedio de 7.15 + 0.02. Se
esperaba un valor mas alto que el pH de lluvia de fondo ampliamente aceptado
de 5.6 (Charlson & Rodhe, 1982), debido a que el tipo de suelo predominante en
la regidn son los calcisoles. Los resultados obtenidos son consistentes con los
reportados por otros estudios para el AMM. Los valores de pH mas bajos (5.90)
se observaron durante la primavera y los valores mas altos (9.96) se encontraron
durante la temporada de otofio. Los valores minimos difieren de lo reportado
anteriormente ya que los valores mas bajos en un estudio anterior se encontraron
en la temporada de verano (Ramirez-Lara et al., 2016).

La CE muestra un promedio de 153.96 + 6.83 uS cm, con un valor minimo de
10 uS cm* (durante septiembre en la tormenta Fernand para todos los sitios) y

un valor maximo de 814 uS cm (durante mayo en el sitio Pastora). Estos valores
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muestran un rango amplio, probablemente debido a la composicién atmosférica
predominante antes y durante un evento de lluvia, que cambia segun la dinamica
del patrén atmosférico. Contrario al pH, la CE muestra sus valores mas bajos (10
uS cm) durante la temporada de otofio, que coincide con la temporada de lluvias
para el estado. Esto puede deberse a una posible dilucién de los iones presentes
en la lluvia debido a una mayor cantidad de precipitacion en esta temporada. Los
valores mas altos de la conductividad eléctrica (814 uS cm™) se observaron
durante la primavera, que también coincide con una temporada de escasas

lluvias, a excepcion de marzo que presenta una serie alta de eventos lluviosos.
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Figura 15. Valores medios mensuales de a) pH y b) conductividad eléctrica (uS cm™) para cada
sitio de monitoreo. Dentro de cada gréfico, los asteriscos (*) denotan diferencias significativas
(p<0.05) entre sitios en pH o conductividad eléctrica segun la prueba de Kruskal-Wallis.

Los resultados de las pruebas de Kruskal-Wallis aplicadas a todos los datos
(incluyendo todo el muestreo) indican que los valores de pH no mostraron
diferencias significativas entre los sitios de monitoreo (p=0.86) ni entre las areas

urbanas y rurales (p=0.500), pero existen diferencias significativas (p<0.05) tanto
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para la estacion del afio como para los eventos de lluvia. Las pruebas post hoc
de Kruskal-Wallis muestran diferencias significativas en los valores de pH para
las estaciones; todas las estaciones difieren entre si (p<0.05), excepto el verano
en comparacion con el otofio. Ademas, se observaron diferencias significativas
entre los eventos de lluvia, donde los eventos que se destacan son el 28 de
marzo, 1 de abril y 10 de septiembre de 2019. Esto puede deberse a que durante
los meses de marzo y septiembre la cantidad de precipitacion fue mayor que para
el resto de los eventos, por lo que se encontré un valor de pH mas bajo durante
estos eventos debido a un efecto de dilucion.

Para los valores de CE, se observaron diferencias significativas (p<0.05) entre
los sitios de monitoreo y eventos de lluvia, excepto en marzo y julio, como se
puede observar en la Figura 15. La prueba post hoc de Kruskal-Wallis mostré
diferencias significativas para los valores de CE entre eventos de lluvia, y el
evento de tormenta tropical Fernand fue significativamente diferente al resto.
Asimismo, para los sitios de monitoreo Santa Catarina y Obispado fueron
diferentes a Allende, esto debido a que Allende es un lugar rural con menor
actividad industrial o trafico en comparacion con el sitio Obispado y el sitio Santa
Catarina que se encuentran dentro del AMM. Se observaron diferencias
significativas entre areas urbanas y rurales, debido a las condiciones de emision
caracteristicas de las areas, donde las areas rurales tienen menos emisiones
antropogénicas. Por estaciones, la prueba post hoc mostré diferencias para todos
los casos, excepto para la combinacidén primavera-verano, en la que la cantidad
de precipitacion fue escasa, la temperatura mas alta y regularmente presenté
vientos tranquilos. Por el contrario, el invierno y el otofio, presentaron mas
eventos y mayor cantidad de precipitacion, vientos fuertes, y ademas estuvieron
influenciados por la entrada de frentes frios.

3.3 Andlisis de la deposicion atmosférica por evento de lluvia
Los eventos de lluvia individuales fueron analizados con el fin de detectar
diferencias entre cada uno y para cada sitio de monitoreo. La prueba de Kruskal-

Walllis mostro diferencias significativas para todos los elementos analizados entre
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eventos de lluvia y por sitio de monitoreo (p<0.05). Asimismo, los eventos de
lluvia mostraron diferencias significativas entre las areas urbanas y rurales para
Cd, Fe, Niy Ca (p=<0.05), pero no para Zn (p=0.654), Cu (p=0.296), Mn (p=0.579),
K (p=0.537) y Mg (p=0.094). La prueba post hoc de Kruskal-Wallis realizada para
los eventos de lluvia encontré que los correspondientes al evento de tormenta
tropical Fernand marcaron la diferencia para todos los elementos con respecto a
otros eventos de lluvia. Asimismo, los resultados de la prueba post hoc entre
sitios de monitoreo se muestran en la Tabla 7. Para Fe, el sitio de Linares fue
diferente al de Universidad, debido a que Linares esta rodeado de vegetacion
natural (matorral) y corresponde a un sitio rural; mientras que por otro lado el sitio
Universidad esta muy cerca de fuentes de emision como la industria metalUrgica.
Aunado a esto, no solo Linares sino otros sitios dentro del AMM (Escobedo,
Santa Catarina y Pueblo Serena) también mostraron ser diferentes al sitio
Universidad en términos de depdésito de Fe. Esto puede indicar que estos sitios
no fueron influenciados por las fuentes de emision que afectan el sitio de
Universidad. Adicionalmente, el sitio de Linares presenta diferencias en el
depésito de Zn y Ca con respecto a todos los sitios urbanos, por lo que se
confirmé que es apropiado utilizar las concentraciones del sitio de Linares para
el calculo de los factores de enriquecimiento (FE), tomando dichas

concentraciones como linea base.

Tabla 8. Resultados de las pruebas Post hoc de Kruskal-Wallis con la correccion de Bonferroni
para los elementos que mostraron diferencias significativas entre sitios de monitoreo

Estadistico  Sigma

Sitio 1-Sitio 2 Elemento de prueba ajustado
Linares-Allende Zn 85.267 0.005
Linares-Universidad Zn -107.085 0.001
Escobedo-Universidad Zn -102.496 0.012
Santa Catarina-Universidad Zn -99.922 0.010
Santa Catarina-Allende Cd 98.761 0.010
Linares-Universidad Fe -112.157 0.000
Escobedo-Universidad Fe -109.321 0.005
Santa Catarina-Universidad Fe -99.674 0.010
Pueblo Serena-Universidad Fe -84.181 0.048
Santa Catarina-Universidad Cu -88.392 0.047
Santa Catarina-Allende Ni 88.492 0.019
Escobedo-Allende Ni 85.512 0.048
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Escobedo-Allende Mn 88.096 0.034

Escobedo-Universidad Mn -94.387 0.034
Linares-Allende Ca 88.599 0.004
Linares-Cadereyta Ca 111.044 0.001
Linares-Universidad Ca -124.615 0.000
Santa Catarina-Pastora K 95.85 0.005
Pueblo Serena-Pastora K 89.856 0.006
Escobedo-Universidad Mg -110.089 0.004
Linares-Universidad Mg -108.923 0.000
Santa Catarina-Universidad Mg -95.823 0.018
Pueblo Serena-Universidad Mg -94.032 0.012

Se muestran los significados asintéticos (pruebas de dos colas). El nivel de significancia es 0.05.

La Figura 16 muestra la distribucion de la deposicion promedio por cada evento
de lluvia. Cabe sefalar que el 07 de septiembre de 2019, debido a la tormenta

Fernand, la deposicion aumento.
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3.4 Deposicién atmosférica acumulada anual

La deposicion acumulada promedio anual de los elementos analizados en este
estudio se muestra en la Tabla 8. Los flujos promedio (mg m2 afio!) para todos
los sitios de monitoreo se colocan en el siguiente orden descendente Ca> K>
Mg> Fe> Zn> Mn> Cu> Cd> Ni. Cabe sefialar que las mediciones de plomo y
cromo se realizaron encontrando concentraciones por debajo del limite de
detecciéon del método utilizado, por lo que no fueron cuantificables.

La prueba U de Mann Whitney no mostré diferencias significativas entre los
nueve sitios de monitoreo para la deposicion anual acumulada de Zn, Fe, Cd y
Mg (p=0.317 para todos los elementos). Ademas, la prueba U de Mann-Whitney
no muestra diferencias significativas entre las areas urbanas y rurales en la
deposicién anual de Zn (p=1), Fe (p=0.333), Cd (p=0.222) y Mg (p=0.889). A su
vez, la prueba de T aplicada al resto de elementos (Cu, Ni, Mn, Ca y K) mostro
diferencias significativas entre los sitios de monitoreo (p<0.05 para todos los
elementos) y ninguna diferencia al comparar areas urbanas y rurales; K
(p=0.115), Cu (p=0.096), Mn (p=0.052), Ni (p=0.097), con excepcion de Ca
(p=0.017). Esto puede deberse al aprovechamiento de canteras que se lleva a
cabo en algunos sitios del AMM. Dentro del area urbana es comun encontrar Ca
en altas concentraciones en las particulas emitidas por las compafias locales de
construccion y las industrias de explotacion de yacimientos ricos en calcita, como
han demostrado algunos estudios de material particulado que se han realizado
dentro del AMM (Gonzélez et al., 2016).

Tabla 9. Deposicion atmosférica acumulada anual (mg m afio™) por elemento quimico.

Elemento Promedio EE DE m\?ﬁli(r)nro m\gili?nro Mediana
Ca 202871.38 18996.97 56990.92 124959.89 291503.29 188566.57
K 10062.34 2041.42 6124.25 2884.37 20138.38 10415.87
Mg 5406.17 1920.06 5760.17 1538.20 19696.12 3528.58
Fe 2640.22 992.96 2978.88 538.45 8686.32 1375.04
Zn 2395.98 240.52 721.55 1737.52 4078.08 2227.54
Mn 151.49 15.33 46.00 101.57 239.38 140.01
Cu 136.34 10.02 30.06 102.81 199.30 132.69
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Cd 134.09 14.17 42.50 97.29 212.41 123.02

Ni 131.15 10.69 32.07 95.90 195.60 126.79

El ndmero total de datos para cada elemento fue nueve
DE= desviacion estandar
EE= error estandar

La tendencia de la deposicibn atmosférica acumulada anual por sitio de
monitoreo y elemento se ilustra en la Figura 17. La tendencia de la deposicién
anual de metales es similar entre los sitios de monitoreo, a pesar de la gran
diferencia entre las caracteristicas de urbanizacion y la distancia entre sitios. Las
areas rurales podrian estar conectadas a la cuenca de aire del AMM debido a
similitudes en la composicion de los metales. A pesar de que la deposicion de Fe
y Zn es mayor en el sitio de la Universidad, la prueba U de Mann Withney no
detecta diferencias significativas entre este sitio y el resto, como se menciono
anteriormente. El alto valor del Fe y Zn puede deberse a la proximidad del sitio
Universidad a las industrias metalirgicas, que son una de las actividades
industriales mas importantes de la region. En un estudio previo se encontré que
el Fe era uno de los principales elementos depositados via atmdésfera en dicho

sitio, lo que también se determiné en este estudio (Céron et al., 2014).
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La alta presencia de Ca era esperada debido al origen geoquimico de la region.
El predominio del Ca en los flujos de deposicion humeda ya ha sido reportado en
un estudio previo (Ramirez-Lara et al., 2016), donde se concluy6é que el Ca
sugiere un aporte significativo de la corteza terrestre, lo cual es razonable debido
a los suelos tipo Calcisols dominantes en el AMM. Esto también puede estar
relacionado con el pH neutro encontrado en este estudio como podemos ver en
la Figura 15. Ademas, la actividad industrial o la explotacion de canteras son una
actividad importante en el AMM, como ya se mencion6 anteriormente.

La alta presencia de Zn puede deberse a las fuentes de emisiones industriales
locales y al tréfico dentro del area urbana, que incluso podrian estar afectando
las areas rurales. Un estudio reciente documenta que, en los flujos de deposicion
himeda, los valores de Zn pueden ser relativamente mas altos debido a la mayor
solubilidad en comparaciéon con las otras especies quimicas (Siudek &
Frankowski, 2017).

Para conocer el posible origen de los elementos estudiados, se calculo el Factor
de Enriquecimiento (FE) tomando como elementos conservadores Fe para los
metales y Ca para los iones mayores. Los resultados del FE para cada sitio se
muestran en la Tabla 9. Se puede observar que el Ky el Mg presentaron valores
menores a uno, por lo que estos elementos estan relacionados con emisiones de
fuentes naturales, como el material de la corteza terrestre/re-suspension de
suelo. Por otro lado, el Mn muestra valores entre 1 a 10 para todos los sitios, lo
que también estd relacionado con el material de la corteza/re-suspension de
suelo, pero no para los sitios Universidad y Santa Catarina (16.75 y 10.76,
respectivamente), lo que puede indicar un ligero enriqguecimiento para dicho
elemento en estos sitios del AMM.

Los valores més altos de enriquecimiento fueron alcanzados por el Zny el Cd en
todos los sitios, los cuales se encuentran en un rango superior a 500 valores de
FE, lo que indica una condicion altamente enriquecida, ocasionada por
actividades antropogénicas. Finalmente, se encontré un valor de enriquecimiento
moderado para Cu y Ni (valores que fluctuaron de 50 a 210) para todos los sitios,

gue puede tener a cierta influencia de actividades antropogénicas.
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El factor de enriquecimiento para Fe y Ca no se obtuvo debido a que estos
elementos fueron seleccionados como un elemento conservador para todos los
calculos, sin embargo, se puede resaltar que durante las pruebas post hoc de los
valores de deposicidén por evento comparando entre sitios se observo que el Fe
y Ca en Linares fue significativamente diferente e inferior al del sitio Universidad,
por ejemplo, que estd fuertemente influenciada por las emisiones

antropogénicas, como se explica en la seccién 3.3.

Tabla 10. Factores de enriquecimiento para cada sitio de monitoreo por elemento, considerando
como elemento conservativo el Fe (para metales) y el Ca (para iones mayores).

Sitio de Factor de Enriquecimiento (FE)

monitoreo Zn Ccd Cu Ni Mn K Mg
Allende 984.17 22622.82 82.85 59.63 5.09 0.10 0.03
Linares 918.66 23707.35 90.59 61.25 5.24 0.22 0.04
Universidad 2589.76 22661.39 230.74 63.74 16.75 043 0.25
Escobedo 1109.85 22844.67 98.24 59.63 5.17 0.09 0.05
Obispado 1682.87 28123.97 209.23 63.76 10.01 040 0.17
Pastora 1342.14 23017.24 121.38 59.86 9.55 0.72 0.18
Santa

Catarina 1540.25 22775.78 121.88 130.56 10.76 0.16  0.10
Pueblo

Serena 1306.32 31300.28 87.57 59.63 7.95 0.13 0.07
Cadereyta 1273.91 22769.32 104.19 62.43 5.06 0.07 0.04

Nota: La concentracion promedio del sito de monitoreo Linares fue considerado para los calculos
de la fraccion contenida en la muestra, las concentraciones de elementos de la fraccion de la
corteza se obtuvieron de literatura (Mason & Moore, 1982).

3.5 Andlisis de Componentes Principales y patrones de distribucion de
elementos

Con el propésito de reconocer patrones de distribucion de los elementos a traves
de los sitios de monitoreo y la posible fuente de donde provienen, se analizé la
correlacion entre los elementos y se utilizé un analisis factorial de reduccién de
dimensiones por componentes principales. Las correlaciones mostraron ser
significativas entre los elementos analizados, encontrandose una alta correlacion
positiva para Cd-Cu, Cd-Ni, Cd-Mn, Cu-Ni, Cu-Mn y Ni-Mn. Ademas, el resto de

los elementos mostraron correlaciones positivas medias a bajas, como se
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observa en la Tabla 10. También la cantidad de precipitacion mostré6 una

correlacion altamente positiva con todos los metales (de 0.78 a 0.98).

Tabla 11. Coeficientes de las correlaciones de Spearman para la deposicion atmosférica en masa
de los elementos quimicos estudiados (correlaciones altas >0.8 se muestran en negritas).

PP Zn Cd Fe Cu Ni Mn Ca K Mg

PP 759* 989**  .364* 913* 986** .855* 782* 272* 517*
Zn J31*  575% 739% 732 778** .664** .311** 501**
Cd 355*  905** 977** .857** 783** 287* .530*
Fe A406**  .346** .605** .476** .435** 461**
Cu .900** .881** .803** .424* 653**
Ni .844x+  790** 259**  500**
Mn 796 461** 692**
Ca A75%* .618**
K 735**

Mg
** | a correlacién es significativa al nivel 0.01 (2 colas).
PP= Precipitacion registrada

El Fe esta poco correlacionado con el resto de los elementos, ya que el Fe
normalmente proviene de materiales de la corteza (Céron et al.,, 2014). Esta
puede ser larazon de la mala correlacion de dicho elemento, pero en este estudio
algunos sitios estan muy cerca de las industrias metalurgicas y otros estan en
regiones no industriales, debido a las altas diferencias en las fuentes de emision
entre los sitios de monitoreo, es posible que la correlacion del Fe con otros
metales no sea clara para nuestro caso. El resto de los elementos que mostraron
fuertes correlaciones provienen de fuentes antropogénicas comunes, como las
emisiones industriales y vehiculares. La deposicion de Cd, Cu y Ni se atribuye en
varios estudios a las industrias del carbon (Chen et al., 2019; Chia Te et al.,
2019), lo que no es aplicable a este estudio. Sin embargo, la industria metalirgica
es una de las principales actividades que se desarrollan dentro del AMM y
deberia ser la fuente mas probable de emisién de estos elementos altamente
correlacionados (Céron et al., 2014; Gonzalez et al., 2018; Valdez Cerda et al.,
2011). El Mn se ha atribuido a fuentes industriales; los informes mostraron que

la presencia de Mn en la atmédsfera estd relacionada con las industrias
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metalmecanicas. En el AMM, como ya se menciong, se lleva a cabo una extensa
actividad industrial metalUrgica que pueden contribuir a las emisiones de Mn
(Gonzalez et al., 2018; Quiterio et al., 2004; Zhou et al., 2014).

El analisis de componentes principales (ACP) muestra los elementos que tienen
la mayor influencia para los patrones de deposicién en este estudio. Se puede
observar como se agrupan los metales en el primer componente, lo que explica
la mayor parte del fenbmeno estudiado. La matriz utilizada para el andlisis de
ACP consisti6 en 422 observaciones y 11 variables. Se seleccionaron
componentes con eigenvalores> 1, de los cuales se obtuvieron dos
componentes, que en conjunto explican el 74.88% de la varianza total. El gréafico
de carga muestra la agrupacion de los elementos dentro de los dos componentes
principales obtenidos, lo que nos permite explicar el fenédmeno de una forma més

sencilla, como se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Grafico de carga para el Analisis de Componentes Principales. Los elementos
pertenecientes a cada componente principal se indican en circulos rojos.
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El CP1 tiene el mayor peso en la variabilidad de los datos. Explica el 58.49% de
la varianza y esta compuesto por metales como el Cu, Zn, Ni, Mn y Cd. Este
componente sugiere que el origen de estos elementos puede estar relacionado
con las emisiones vehiculares e industriales (Céron et al., 2014; Gonzalez et al.,
2018; McKenzie, Money, Green, & Young, 2009). Un aspecto importante que
abordar para este grupo es el hecho de que representan tanto el area rural como
el area urbana. Por ello, se puede inferir que existe una influencia de
contaminacion a lo largo del gradiente urbano, afectando las é&reas rurales
aledafias que estadn conectadas por la Carretera Nacional No. 85; los sitios
rurales Allende y Linares se ubican a 1.66 km y 0.8 km de la Carretera No. 85,
respectivamente. El CP2 que explica el 16.38% de la varianza, esta compuesto
por la CE, el pH y el K, y puede asociarse con el comportamiento neutro del pH
de lluvia de las muestras, ya que en cierta medida se mantuvo constante para
todos los sitios. El resto de los elementos no parece tener un efecto dominante
en la distribucion de la varianza. Para sustentar la influencia precisa entre las
zonas urbanas y rurales en el arrastre de sustancias que pueden depositarse, se
llevé a cabo un estudio de las trayectorias del viento en retroceso tanto para las
zonas rurales, sitio de Linares (Figuras 19 y 20) como para el sitio de Allende
(Figuras 21y 22) durante el invierno y el verano, respectivamente, para comparar
las trayectorias del viento durante dos estaciones del afio. Es importante
mencionar que el AMM es una fuente emisora mas que un sitio receptor, en
comparacion con los sitios contribuyentes que influyen sobre ella, tal como ya se
ha reportado en la literatura (Loya-Gonzalez et al., 2020).

La Figura 19 muestra las trayectorias del viento en retroceso (48 h) durante todos
los eventos recolectados durante el invierno para el sitio de Linares, a tres alturas
diferentes sobre el nivel del suelo (100, 500 y 1000 m). Como se puede observar,
la mayoria de las trayectorias no cruzan el AMM, solo durante el 12 de febrero
de 2019 a una altura de 100 m, el viento que provenia del Océano Pacifico
ingreso por el municipio de Santa Catarina, atravesando la parte norte del AMM,
luego descendié por los municipios de Dr. Gonzalez, Cadereyta Jiménez,

General Teran, Montemorelos, llegando finalmente a Linares. Los vientos mas
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dominantes provinieron del norte (EE. UU.), pero atravesaron la parte oriental del
estado sin cruzar por el AMM. Algunos vientos también provinieron del centro de
México o del Golfo de México, ingresando principalmente por el vecino estado de
Tamaulipas.

SIMBOLOGIA
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Figura 19. Trayectorias de las masas de viento en retroceso que arribaron a Linares durante el
invierno.

Las trayectorias de las masas de aire en retroceso (48 h) durante el verano se
pueden observar en la Figura 20, y representan todos los eventos de lluvia
recolectados para el sitio de Linares durante esta temporada. Se puede observar
gue la mayoria de los vientos provienen de la parte sur del Golfo de México. Solo
las trayectorias del 4 de septiembre de 2019, que corresponde a la tormenta
tropical Fernand, provinieron de la parte norte del Golfo de México; vientos que
tuvieron un origen cerca de Nueva Orleans y Atlanta. Como puede observarse,
ninguna de dichas trayectorias cruzo el AMM antes de llegar a Linares. El Unico
municipio del area metropolitana que se encuentra dentro de la ruta de estas

trayectorias de viento es Cadereyta Jiménez, en donde se encuentra ubicada
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una refineria de petrdleo, la cual podria llegar a tener un efecto negativo sobre el

area de Linares dadas sus emisiones a la atmosfera.

SIMBOLOGIA
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=11 Julio 2019, 500.0 m
—11 Julio 2019, 1000.0 m
—26 Agosto 2019, 100.0 m
—— 26 Agosto 2019, 500.0 m
26 Agosto 2019, 1000.0 m
——4 Septiembre 2019, 100.0 m
4 Septiembre 2019, 500.0 m
——4 Septiembre 2019, 1000.0 m
~——10 Septiembre 2019, 100.0 m
10 Septiembre 2019, 500.0 m
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México

Figura 20. Trayectorias de las masas de viento en retroceso que arribaron a Linares durante el
verano.

Las trayectorias de masas de aire en retroceso (48 h) en el sitio de Allende para
todos los eventos recolectados durante el invierno, muestran que la mayoria de
los vientos provienen del centro del pais. Sin embargo, los vientos del 8 de
febrero de 2019 provenian del norte, cruzando por el estado de Sonora y
Chihuahua, hasta llegar a Allende, esto sin cruzar por el AMM. Unicamente la
trayectoria del 5 de marzo de 2019 a una altura de 500 m cruzo6 por completo el
AMM, desde la parte mas al norte del municipio de Apodaca saliendo por el
municipio de Santiago, hasta llegar a Allende (Figura 21).
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Figura 21. Trayectorias de las masas de viento en retroceso que arribaron a Allende durante el
invierno.

La Figura 22 muestra las trayectorias de masas de aire en retroceso (48 h) en el
sitio de Allende para todos los eventos recolectados durante el verano, muestran
gue la mayoria de los vientos provienen del norte (EE. UU.), especialmente
durante julio y septiembre. Asimismo, dichas trayectorias cruzaron por el AMM
hasta llegar a Allende. Por otro lado, durante el mes de agosto los vientos
provenian preferentemente del Golfo de México, ingresando a Allende desde los
municipios de Linares y Montemorelos. Por tanto, se puede afirmar que el AMM
puede influir en la presencia y concentracion de elementos encontrados en el
sitio de Allende, especialmente durante el verano. En cambio, durante las
temporadas analizadas, se puede confirmar poca o casi ninguna influencia del
AMM hacia el sitio de Linares, segun el modelado de simulaciones utilizado y las
fechas consideradas, con excepcion de loa influencia que el municipio de

Cadereyta Jiménez mostro tener sobre dicha zona.
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Figura 22. Trayectorias de las masas de viento en retroceso que arribaron a Allende durante el
verano.

3.6 Variacion estacional de los elementos analizados

Se analiz6 la deposicidon estacional para conocer la influencia de la
estacionalidad en el comportamiento del deposito de elementos quimicos
durante el periodo estudiado. La variacion de la deposicion estacional se puede
observar en la Figura 23. La deposicion de Zn y Fe fue mayor durante el otofio;
se puede apreciar una tendencia creciente en la entrada de estos elementos de
invierno a otofio. De la misma forma, la deposicion de Cd, Cu, Ni y Mn aumentan
de invierno a otofio, teniendo los valores mas altos durante el otofio. Por el
contrario, el K presenta una mayor presencia durante el invierno y disminuye
durante el resto de las estaciones del afio. Finalmente, el Ca y el Mg permanecen
casi iguales durante todas las estaciones, excepto en otofio, donde hay un

aumento en sus cantidades depositadas.
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Figura 23. Deposicion atmosférica estacional de a) Cd, Cu, Niy Mn, b) Zny Fe, y c) Ca, Ky Mg.

En el caso de la variabilidad, teniendo en cuenta la deposicion atmosférica entre
todas las estaciones del afio, la prueba de Krusakall-Wallis no muestra
diferencias significativas para el Fe (p=0.444), a diferencia del resto de los
elementos que si muestran diferencias significativas (p<0.05). Las pruebas post
hoc entre estaciones y las diferencias entre parejas para cada elemento se
muestran en la Tabla 11. Los resultados muestran que los pares primavera-
otofio, primavera-verano e invierno-otofio son los que representan las mayores

diferencias para todos los elementos.

Tabla 12. Resultados de la prueba Post hoc de Kruskal-Wallis con la correccién de Bonferroni
para los elementos que presentan diferencias significativas entre estaciones del afo.

Estacién 1-Estacion 2 Elemento ESt%C:LSéLf; de ajsulgtr;?o
Primavera-Verano Zn -97.545 0.000
Invierno-Verano Zn -135.703 0.000
Primavera-Otofio Zn 48.563 0.008
Otofio-Verano Zn 86.721 0.000
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Invierno-Otofio Cd -60.109 0.046

Primavera-Verano Cd -55.524 0.001
Primavera-Otofio Cd -57.665 0.001
Invierno-Otofio Cu -63.969 0.027
Invierno-Verano Cu -77.218 0.003
Primavera-Otofio Cu -52.073 0.004
Primavera-Verano Cu -65.323 0.000
Invierno-Otofio Ni -60.178 0.045
Invierno-Verano Ni -64.792 0.023
Primavera-Otofio Ni -47.555 0.011
Primavera-Verano Ni -52.169 0.003
Primavera-Verano Mn -52.114 0.003
Primavera-Verano Ca -46.055 0.013
Primavera-Otofio K -57.864 0.001
Primavera-Invierno K 75.802 0.002
Primavera-Verano K -88.728 0.000
Primavera-Verano Mg -51.518 0.004
Primavera-Otofio Mg -55.300 0.001

El ACP realizado para detectar la agrupacion de variables en cada estacion se
muestra en la Tabla 12, donde se observan las cargas factoriales para los
componentes obtenidos segun la estacion del afio. Cabe sefalar que se
analizaron 11 variables, pero la cantidad de datos por cada estacion vario; el
invierno contaba con 41 datos, el otofio con 171, el verano con 107 y la primavera
con 103. Los factores rotados para los componentes del analisis se obtuvieron
utilizando una rotacion varimax con el método de normalizacion de Kaiser (F. &
J., 2005) para cada estacion.

Los grupos de elementos que componen cada componente varian segun la
estacion, lo que refleja una fuerte influencia de las condiciones climaticas

estacionales predominantes en su deposicion.
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Tabla 13. Cargas de cada factor del Analisis de Componentes Principales por estacion. Las
cargas > 0.7 se muestran en negritas.

Invierno Primavera Verano Otofio

Variable

CP1 CP2 CP1 CP2 CP1 CP2 CP1 CP2
Zn 0.916 0.821 0.975
Cd 0.959 0.986 0.988 0.894
Fe 0.935 0.670
Cu 0.905 0.948 0.945 0.977
Ni 0.984 0.988 0.978
Mn 0.753 0.825 0.882
Ca 0.842 0.813 0.721 0.937
K 0.939 0.964 0.822
Mg 0.775 0.909 0.968 0.493
Eigenvalor 4.25 1.84 4.75 2.94 5.33 2.43 5.96 1.04
% de varianza 47.27 20.38 47.51 29.47 59.28 27.05 66.27 11.58
% de la varianza acumulada 67.65 76.98 86.33 77.85

Nota: Componentes extraidos con el método de rotacidon Varimax con normalizacion de Kaiser.

Los elementos que prevalecen independientemente de la época del afio y
siempre forman parte del CP1 de cada analisis estacional son Cd y Cu, lo que
refleja una fuente constante de emision durante todo el afio, principalmente por
un flujo de emisiones industriales, como ya se habia discutido anteriormente en
la seccion 3.5 de este documento. Durante la primavera, el CP1 agrupado por
Zn, Cd, Cu, Ni y Mn es igual al CP1 del andlisis global de componentes
principales (Figura 18), lo que muestra una influencia de las fuentes de emisiones
industriales/vehiculares. Por otro lado, el CP2 agrupa al Fe, Ca, Ky Mg que
puede estar relacionado con emisiones naturales, excepto por la deposicién de
Fe en el sitio de la Universidad, que ya ha sido discutido con anterioridad. Para
la temporada de otofio, la mayoria de los elementos analizados se agruparon
dentro del CP1 (Zn, Cd, Cu, Niy Ca) como en el CP1 global (Figura 18) mientras
gue en el CP2 el K fue la variable dominante, quizas debido a los fuertes vientos
durante esta temporada que puede transportar mas material del suelo a la
atmosfera. Durante el verano se presentan dos componentes, que estan

claramente separadas en elementos CP1 como Cd, Cu, Niy Zn, de influencia
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mayormente antropogénica, y CP2 con Mn, Ca, K y Mg, que provienen de
emisiones naturales (como el polvo de la corteza). Finalmente, en el invierno, los
elementos que componen el CP1 son Cd, Cu y Ca, que en conjunto podrian
provenir de emisiones antropogénicas, debido a la actividad industrial o
explotacion de canteras; mientras que el CP2 estd compuesto por Fe, Mn y Mg,
gue regularmente provienen de la re-suspension de polvos de la corteza
terrestre. El invierno muestra un comportamiento muy peculiar, ya que los vientos
dominantes estan influenciados por frentes frios, que provienen desde Estados
Unidos y Canada, como se puede observar en las trayectorias en retroceso para
los sitios de Linares y Allende (Figuras 19 a 22). Este comportamiento provoca
alteraciones en la dispersion y concentracion de contaminantes que podrian
circular en el aire. Esta temporada es la mas contaminada del afio por materia
particulado (Gonzalez-Santiago, Badillo-Castafieda, Kahl, Ramirez-Lara, &
Balderas-Renteria, 2011). Debido a este fenbmeno de contaminacion, la
temporada de invierno debe estudiarse con mas profundidad para comprender
mejor el comportamiento de la deposicion atmosférica de sustancias durante esta

temporada.

3.7 Comparacion de los valores de deposicion encontradas en este estudio
versus lo reportado en la literatura

La Tabla 13 muestra una comparacion entre los flujos de deposicién atmosférica
promedio anual reportados para cada sitio en este estudio con otros reportados
en la literatura, donde también se utilizan deposicion masiva y en algunos casos
deposicion exclusivamente himeda. Los datos reportados por otros estudios nos
permitieron identificar como la mayoria de los valores reportados en este estudio
estuvieron por encima de los valores para otros estudios en casi todos los casos.
Los valores de Zn para el sitio Universidad del presente estudio son mas altos
qgue los informados en la literatura anterior. Ademas, para el resto de los sitios
analizados, esta investigacibn muestra un valor relativamente alto en

comparacion con la mayoria de los estudios que se informan en la Tabla 13.

81



Los valores de Fe para el sitio Universidad son mas altos que los reportados en
la Bahia de Daya en China (Wu et al., 2018) y también son mas altos que los
reportados para el Valle de México (CU-ZMVM) (Garcia-Martinez, 2007), asi
como para los demés valores obtenidos para el resto de sitios de monitoreo de
esta investigacion. Ademas, el Cd encontrado en el presente estudio supera
todos los valores de las otras investigaciones de la Tabla 13, y el valor de Ni solo
es superado por lo reportado para la parte delta del rio Yangtze en China (Ma et
al., 2019). En el caso de la deposicibn de Mn, Luna-Robles et al. (2019) en
Linares, México y Wu et al. (2018) en la Bahia de Daya, China, mostraron valores
de deposicién mayores que los obtenidos en todos los sitios de este estudio. El
Ca supera todos los valores reportados en otros estudios, pero en el caso del
sitio Linares el Ca depositado es menor al reportado para el mismo sitio durante
2016-2017 (Luna-Robles et al., 2019). Los valores de K y Mg reportados por el
estudio anterior en el sitio de Linares son mas altos que en este estudio, solo los
valores de Mg en el sitio de Pueblo Serena son mayores que los reportados

previamente (Luna-Robles et al., 2019).
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Tabla 14. Comparacion entre la deposicion de elementos para el presente estudio y otros estudios reportados en la literatura en mg m2
afo? (Ca, K y Mg estan reportados en kg ha* afio™®).

Sitios-periodo de estudio Zn Fe Cd Cu Ni Mn Ca K Mg Referencia
Escobedo-2019-2020 115.83 3590 6.49 6.85 6.39 6.77 83.31 2.62 1.23  Este estudio
Universidad-2019-2020 22656 384.28 7.04 916 7.04 1330 149.69 6.50 4.48 Esteestudio
Obispad0-2019-2020 115.77 9338 570 6.76 558 7.10 16195 8.01 257 Esteestudio
Pastora-2019-2020 106.07 6548 586 6.32 575 7.24 89.79 959 246 Esteestudio
Pueblo Serena-2019-2020 132.90 74.73 1118 7.07 699 9.01 97.18 410 10.37 Esteestudio
Santa Catarina-2019-2020 106.08 6444 589 649 935 694 10397 238 091 Esteestudio
Cadereyta-2019-2020 19361 46.30 887 9.67 896 9.03 167.27 240 1.28 Esteestudio
Allende-2019-2020 158.05 72.74 10.99 11.07 10.87 11.32 139.13 892 196 Esteestudio
Linares-2019-2020 76.45 3407 549 576 539 560 5534 417 104 Esteestudio
yoongtan (Urban), China 20167309~ ND 134 641 157 ND ND ND  ND  pengetal, 2019)
chuzhou (Traffic), China2016- 1696  ND 213 1362 19 ND ND ND ND  (rengetal, 2019)
ggi‘gh"“ (Rural), China 2016- 2407 NP 129 42 169 ND ND ND  ND  rengetal, 2019)
Linares 2016-2017 1301 5215 ND 291 ND 1802 7625 204  9.39 ;ﬁ“g%'go)b'es et
2D(it6a del rio Yangtze, China, 2252 ND 034 12.02 26.32 ND ND ND ND (Ma et al., 2019)
Dejta del rio Yangtze, China, 2606 ND 128 69 2542 ND ND ND  ND  vaetal, 2019)
Dejta del rio Yangtze, China, 2066 NP 026 1107 2349 ND ND ND  ND  aetal, 2019)
CU-ZMVM, 2003-2004 ND 11841 135 ND 492 2153 ND ND  ND g%g;c)‘a"\"a”"”ez'
Rancho Viejo, Estado de ND ND ND ND (Garcia-Martinez,
México, 2003.2004 3483 056 ND 121 3.07 2007)

Bahia de Daya, China 2015-2017 84.5 189.3 0.12 3.97 1.7 47.4 14.93 3.38 7.56 (Wuetal., 2018)

ND=no disponible
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CONCLUSIONES

En el periodo de muestreo de un afio (enero 2019 - enero 2020) se recolectaron
un total de 422 muestras de agua de lluvia en 32 eventos. Se encontré un pH
promedio de 7.15+0.02, lo que indica la presencia de sustancias neutralizantes
en el agua de lluvia, influenciadas por suelos predominantemente calcareos en
la regidn de estudio. La conductividad eléctrica promedio muestra un valor de
153.96+6.83 uS cm y una alta variacion a lo largo del afio, para los nueve sitios
de monitoreo, que incluye toda el Area Metropolitana de Monterrey (AMM),
Allende y Linares.

La tormenta tropical Fernand provocé una alteracion en el promedio anual de
lluvia y velocidad del viento para el periodo de estudio. Las relaciones
establecidas por el analisis de correspondencia candnica para metales en
precipitacion masiva dentro de los sitios del AMM y las variables ambientales
(humedad relativa, direccion y velocidad del viento y material particulado)
mostraron solamente una relacion entre el Cd con la humedad relativa.

Los concentraciones promedio de los metales encontrados dentro de los sitios
estudiados dentro del AMM siguieron un orden descendente de Fe> Zn> Mn>
Cu> Ni> Cd. Mientras que las concentraciones de Fe, Zn, Cu y Mn mostraron
variaciones claramente estacionales, Niy Cd no presentaron ninguna variabilidad
estacional dentro del area urbana. Por otro lado, el sitio Universidad exhibi6 la
concentracién promedio mas alta de Fe, Zn, Cu y Mn, con respecto a los otros
sitios, lo que podria indicar una influencia de fuentes de emisién cercanas, como
la industria metalurgica.

En el gradiente de urbanizacién todos los sitios estudiados muestran diferencias
significativas en la deposicion de los elementos analizados por cada evento de
lluvia y cada sitios de monitoreo (p<0.05). Asimismo, muestran diferencias
significativas entre el area urbana y rural para: Cd, Fe, Niy Ca (p<0.05), pero no
para: Zn (p=0.654), Cu (p=0.296), Mn (p=0.579), K (p=0.537) y Mg (p=0.094). La
prueba post hoc mostré que la tormenta tropical Fernand marcé la diferencia para

todos los elementos con respecto a otros eventos de lluvia. Ademas, se encontré
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una diferencia notable entre el sitio de Linares con respecto al sitio de
Universidad, en el flujo de deposicién de Fe y Ca.

La deposicion masiva acumulada anual en todos los sitios sigue el orden
descendente Ca> K> Mg> Fe> Zn> Mn> Cu> Cd> Ni y no muestra diferencias
significativas en las cantidades de deposicion atmosférica en masa anual entre
areas urbanas y rurales (p=0.317), con excepcion del Ca (p=0.017).

Se encontraron altas correlaciones entre los metales analizados, especialmente
Cd-Cu, Cd-Ni, Cd-Mn, Cu-Ni, Cu-Mn y Ni-Mn, esto indica que provienen de una
misma fuente de origen, lo mas probable resulta ser las emisiones industriales
(metaldrgicas) y vehiculares.

El analisis de componentes principales muestra que Cu, Zn, Ni, Mn y Cd,
representan una via importante en los fenémenos de deposicion atmosférica en
masa, y reflejan que tanto las areas urbanas como rurales estudiadas mantienen
el mismo comportamiento para este grupo de elementos, lo que denota que las
areas rurales podrian estar conectadas a la cuenca atmosférica del AMM. No se
esperaba que los patrones de deposicion fueran similares entre areas urbanas y
rurales, con tipos y niveles de actividades tan distintas, ni que presentaran
similitudes con respecto la deposicion atmosférica de metales téxicos como el
Cd. Por lo anterior, se rechaza la hipotesis planteada en donde se considero que
los contaminantes generados dentro del AMM no se trasladaban hacia la zonas
rurales estudiadas dada la orografia del lugar.

Las concentraciones de metales encontradas en la precipitacion masiva en el
AMM representan un riesgo potencial para la poblacion, debido a que los valores
de toxicidad potencial (TP) calculados para Cd y Fe se observan valores mayores
a uno, lo que indica la existencia de un riesgo respecto a estos elementos. El Cd
representa un riesgo en todo el AMM, mientras que Fe solo representa un riesgo
para sitios especificos (Universidad, Obispado, Pastora y Santa Catarina), esto
cuando se considera como linea base la normativa mexicana y estadounidense
para agua potable. Ademas, el sitio Pueblo Serena mostré un valor mas alto de
TP para Cd (2.799) y en el sitio Universidad el valor mas alto se alcanzo para Fe
(6.636).
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Las trayectorias en retroceso simuladas para el AMM mostraron que la influencia
predominante de las masas de aire durante el verano proviene del Golfo de
México, asi como del Noreste para el invierno, donde las masas de aire frio tienen
gran influencia en la dinamica atmosférica local. Sin embargo, el AMM actua
principalmente como un sitio emisor y no como un sitio receptor, ya que la
influencia de las emisiones industriales locales es mas dominante que las
emisiones de las areas circundantes, si tomamos en cuenta la region noreste de
México principalmente.

Las trayectorias en retroceso de las masas de aire durante los eventos de lluvia
recolectados en el invierno y el verano, para los sitios rurales de Linares y
Allende, mostraron que en Allende se observa un arrastre de contaminantes
durante el verano proveniente del AMM, ya que las corrientes de viento
atraviesan la parte norte y centro del AMM antes de arribar al sitio. Sin embargo,
se recomienda profundizar el analisis de las trayectorias de viento a lo largo del
afo, para detectar con mayor claridad las fuentes de emision que podrian afectar
las areas agricolas y naturales en los sitios de Allende y Linares.

Los factores de enriquecimiento calculados para los elementos en todos los sitios
estudiados, utilizando Fe y Ca como elementos conservadores, mostraron que el
Zn 'y el Cd exhiben una condicion de alto enriquecimiento, al mismo tiempo el Cu
y el Ni tienen una condicion de enriquecimiento moderado. Por otro lado, solo el
K, Mg y Mn no se encuentran enriquecidos, con excepcion de los valores de
enriqguecimiento de Mn para Universidad y Santa Catarina, donde el
enriguecimiento fue moderado.

Finalmente. es importante continuar con la implementacién de estudios que
definan la deposicion a lo largo del gradiente urbano del AMM tomando en cuenta
otras areas aledafas al centro urbano, separando las deposiciones humedas y
secas, debido a la alta urbanizacién y los crecientes problemas de contaminacién
atmosférica. Ademas, es necesario evaluar la deposicion de metales toxicos para
establecer estrategias gubernamentales dirigidas a mejorar la calidad del aire y
asegurar un ambiente libre de sustancias toxicas para la salud humana vy el

ecosistema.
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