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Presentacion

La presente obra contiene catorce capitulos; el primero es la introduccion al tema de la
contaminacion y el segundo trata sobre los dafios a la salud por metales pesados.

En otros seis capitulos se describe la metodologia a seguir cuando se pretende la rea-
lizacién de estudios de diagnostico de la contaminacion por metales pesados en suelos,
polvo y plantas urbanas, tanto el tipo y forma del muestreo como la aplicaciéon de analisis
especiales tipo ICP, Fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X (DRX), obser-
vaciones y andlisis al microscopio electronico de barrido, anilisis numérico del color de
las muestras y el andlisis de los pardmetros magnéticos. Las técnicas de diagndstico de la
contaminacion por metales pesados con base en el color de la muestra y en el aumento de
la senal magnética fueron disefiadas/mejoradas en el Laboratorio Universitario de Geofi-
sica Ambiental (LUGA), ambas técnicas son rapidas y de bajo costo, por lo que pueden
ser utilizadas en diagnoésticos y en el monitoreo de la contaminacion.

La obra cuenta con seis capitulos cortos sobre diagnosticos realizados en la Ciudad de
México, Chetumal y Gdmez-Palacio en Coahuila. Esta obra es uno de los mdltiples pro-
ductos generados en el LUGA, laboratorio apoyado por el Centro de Investigaciones en
Geografia Ambiental y por el Instituto de Geofisica, ambas dependencias de la Universi-
dad Nacional Autébnoma de México.
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1. Introduccion al estudio de los metales
pesados en ambiente urbanos

Francisco Bautista
Anahi Aguilera
Avtandil Gogichaishvili

Las ciudades ocupan un pequefio porcentaje de la superficie terrestre mundial
(~5 %), pero pueden influir en toda la biosfera (Angeoletto et al., 2015). Entre
los maltiples desafios de las ciudades, el impacto constante de las actividades hu-
manas puede tener repercusiones no deseadas en la biodiversidad, el funciona-
miento de los ecosistemas y la calidad ambiental causando, a su vez, un impacto
negativo en la salud y el bienestar humanos (Lawrence, 2003).

En las ciudades se ha puesto atencion en la calidad del aire y del agua, incluso
los gobiernos locales han creado normas ambientales que rigen las acciones a se-
guir en el supuesto caso de que los sistemas de monitoreo detecten que la conta-
minacion supera los umbrales fijados. A pesar de que la contaminacién del suelo
también cuenta con normas ambientales, no posee un sistema de monitoreo; y
para la contaminacién en polvo urbano y plantas no existen normas ambientales
ni sistemas de monitoreo.

El término contaminacion se refiere a 1a introduccion o incremento anormal
de sustancias que pueden ejercer un efecto dafiino sobre los organismos en los
ecosistemas. Particularmente los metales pesados pueden ser toxicos o nocivos
para el medio ambiente y los seres vivos, algunos, incluso, en bajas concentra-
ciones. Ademas, los metales pesados son persistentes en el medio ambiente y se
bioacumulan (Lin et al., 2017). El mecanismo de toxicidad de los metales pesados
puede explicarse por su capacidad de interactuar con las proteinas nucleares y el
ADN, provocando el deterioro de las macromoléculas biologicas (Helaluddin et
al., 2016).

En el caso de la contaminacion por metales pesados, los suelos funcionan
como un sumidero: un lugar en el que se adsorben en las arcillas y el humus, se
precipitan y quelatan con la materia organica del suelo, y es por ello que los suelos
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tienen una contaminacion de largo plazo, sin embargo, cuando su capacidad bu-
ffer ha sido superada se convierten en fuentes de emision de metales pesados.

Por su parte, el polvo urbano estd compuesto por particulas solidas prove-
nientes de los suelos y rocas —los cuales constituyen su componente natural— y
de las particulas provenientes del desgaste de la infraestructura urbana y de las
particulas expedidas a la atmodsfera como producto de la combustion de gasolina,
gas y carbon. Estas particulas que se dirigen a la atmosfera, finalmente caen
al piso y a los suelos, dentro y fuera de las ciudades (Bautista, 2011; Sanchez-
Duque et al., 2015). La resuspension del polvo urbano puede ser una fuente
contaminante para la atmosfera y los suelos. En el caso del agua, puede ser una
fuente de contaminantes (Keshavarzi et al., 2018; Safiur Rahman et al., 2019)
a través de la escorrentia de la lluvia (Jayarathne et al., 2018). El polvo urbano
puede ser considerado un reservorio de la contaminacién de mediano a largo
plazo, es decir, semanas, meses o temporadas.

Algunas especies de plantas al interior de las ciudades tienen la capacidad de
adsorber y absorber los metales pesados debido a la formacién de sustancias pe-
gajosas con las que absorben la contaminacion de corto plazo, es decir, la conta-
minacion respirable: de alli su gran importancia. Especies de los géneros Pinus y
Ficus secretan sustancias adhesivas como las resinas y el latex, que son grandes
trampas naturales para las particulas contaminantes. No existen umbrales ni le-
gislacion para la contaminacion atrapada por las plantas.

Desde décadas atras se intuia que la contaminacién ambiental era causal de
una gran cantidad de muertes; sin embargo, no se contaba con evidencias cienti-
ficas numerosas y contundentes que avalaran dicha aseveracion. Con el tiempo
se ha logrado contar con esas evidencias. Es por esto que en el afio 2013 la Orga-
nizaciéon Mundial de la Salud publicé un informe en el que, contundentemente,
se afirma que “la contaminacion ambiental ocasion6 siete millones de muertes
prematuras en personas menores de 60 afios, una de cada ocho muertes en el pla-
neta” (Sabath y Robles-Osorio, 2012; WHO, 2014).

Hoy se reconoce que la contaminacion del ambiente es una de las principa-
les causas de muerte, para la que se combinan tres factores: a) la toxicidad de los
contaminantes, b) la concentracion de la gente en las ciudades y c) el estado de
salud de la poblacion.

Los efectos de la urbanizacion sobre la calidad ambiental varian entre regio-
nes con diferentes grados de desarrollo, topografia, recursos naturales y politicas
publicas (Liang et al., 2019).

Mucha investigacion debe realizarse atin sobre este tema y es por ello que este
texto se escribio con la idea de contar con una referencia metodolédgica para abor-
dar el problema de la contaminacién por metales pesados en ciudades, asi como
divulgar los principales resultados de estudios realizados en ciudades mexicanas.

~ 8 ~
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2. El potencial toxico de los metales
pesados y del polvo urbano

Margarita Gutiérrez
Rubén Cejudo
Francisco Bautista

Introduccion

Las particulas atmosféricas que son inhaladas a través del tracto respiratorio su-
ponen un peligro para el organismo. Estas particulas no presentan un tamafio
homogéneo y se dividen en particulas gruesas (PM, ), particulas finas (PM, ) y
particulas ultrafinas (PMOJ). Las PM, son retenidas en mayor medida tanto en la
cavidad nasal como en la faringe, mientras que las particulas de menor tamafo
(PM, .y PM,,) alcanzan los pulmones y pueden quedar retenidas o pasar a los
fluidos corporales. Las particulas puedes atravesar la barrera formada por células
epiteliales alveolares y endoteliales capilares, por disolucion en el liquido de los
alveolos y también por mecanismos de transporte ya sean activos o pasivos. Los
macroéfagos fagocitan las particulas evitando su ingreso al torrente sanguineo,
pero no son totalmente efectivos, y las particulas acumuladas en vesiculas dentro
de las células pueden causar a largo plazo efectos toxicos. Se ha encontrado una
fuerte correlacion entre los aumentos en la tasa de mortalidad diaria y los episo-
dios agudos de contaminacién atmosférica que se relacionan con un incremento
del 0.5% de mortalidad (Corona-Cuapio et al., 2011).

Las particulas gruesas PM, , derivan de la suspension o resuspension de pol-
vo, suelo, recubrimiento de caminos, cultivos, mineria, volcanes, polen, esporas
y otras partes vegetales. Las particulas finas y ultrafinas son emitidas, principal-
mente, por fuentes de combustion con altas temperaturas como los vehiculos
diésel y gasolina, 1a quema de madera y de carbon para generacion de energia y
diferentes procesos industriales tales como fundidoras, plantas de cemento, fa-
bricas de papel y sidertrgicas (Sahagtn, 2009). En cuanto a las particulas PM, ,

~11 ~
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existen varias consideraciones fisiologicas y toxicologicas que sugieren que pue-
den tener el papel mas importante en la afectacion de la salud humana debido a
que incluyen especies potencialmente téxicas, como: aniones, como sulfatos y
nitratos; dcidos y/o metales pesados metales. Ademas, como se ha mencionado
anteriormente, las PM, . pueden ser aspiradas mas profundamente al interior de
los pulmones donde permanecen retenidas por largos periodos de tiempo y, ade-
més, pueden ser transportadas a distancias mucho mayores que las PM, (Wil-
son y Suh, 1997). Las particulas PM, ,, sin embargo, presentan una vida media
muy corta (minutos u horas) y crecen rapidamente (por condensaciéon y/o coa-
gulacion) formando agregados complejos mas grandes, pero permanecen gene-
ralmente como parte de las PM, . (Sahagin, 2009).

Un caso clasico que muestra los efectos adversos a la salud asociados a los
altos niveles de particulas atmosféricas, es el que ocurrié en Londres en el afio
1952, en el que una inversion de temperatura estabiliz6 una masa de aire carga-
do con niebla y particulas de carb6n mayormente. Los datos epidemiolégicos de
ese aflo mostraron que se produjeron aproximadamente 4,000 muertes, sospe-
chindose que las particulas finas habrian contribuido a dichos decesos. Cincuenta
anos después de este tragico episodio se analizaron muestras archivadas de teji-
dos de pulmon y tracto respiratorio de las victimas de este evento: el examen de
las muestras reveld la presencia de particulas de carbon y metales pesados (Hunt

et al., 2003).

Principales efectos adversos del polvo inhalado

Se ha informado en investigaciones a corto y largo plazo recopiladas en el es-
tudio de Sahagtin (2009) que la exposicion a diferentes niveles de PM, y PM,
presenta una relacion significativa con determinados efectos en la salud, tales
como:

» Mortalidad por padecimientos cardiorrespiratorios.

» Aumento de cuadros asmaticos y enfermedades alérgicas.

» Incremento en la incidencia de enfermedades respiratorias agudas y
cronicas.

» Alteracion en los mecanismos de defensa del sistema respiratorio que
dan lugar a una mayor incidencia de infecciones.

» Disminucion de funcionalidad pulmonar.

» Inflamacién pulmonar e incremento de procesos cronico-obstructivos
del arbol respiratorio.

~12 ~
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» Contribucion en los procesos de cancer pulmonar.

» Reduccién en la expectativa de vida de las poblaciones urbanas particu-
larmente en subgrupos susceptibles de la poblacion tales como nifios y
ancianos.

De acuerdo con Sahagtn (2009) durante el proceso respiratorio, las particu-
las mayores a 10 um son capturadas por los mecanismos de limpieza del aparato
respiratorio, las PM, penetran hasta la zona del tracto respiratorio superior, las
PM, _pueden alojarse en el tracto respiratorio inferior y las PM, | penetran hasta
el tracto respiratorio distal.

Los riesgos sobre la salud asociados con las particulas en el drea pulmonar
son mucho mayores que el riesgo por las particulas que se quedan en la garganta.
Después de la inhalacion, las particulas depositadas en el pulmo6n pueden esti-
mular la formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS), tales como el radical
hidroxilo (OH) y superoxido (O, ?). Los efectos toxicos mas ampliamente estu-
diados se corresponden al potencial proinflamatorio del tracto respiratorio y a
la citotoxicidad causada por la inhalacion de las particulas (Prieditis y Adamson,
2002). Estos efectos han sido asociados con estrés oxidativo, ya que son atribui-
dos principalmente al potencial oxidante de componentes solubles, entre los que
se encuentran metales pesados de transicién como el zinc, cadmio y mercurio
asociados con las particulas que componen el polvo urbano (Kodavanti et al.,
1998). Estos componentes catalizan la produccion de ROS y dan lugar a un des-
equilibrio de sistemas antioxidantes, como el Sistema Glutation (Wright et al.,
1994), y ala induccion de determinadas citocinas y factores de transcripcion. To-
das estas respuestas celulares culminan finalmente en inflamacion, dafio celular
y/u oxidacion de macromoléculas (Okeson et al., 2003) y finalmente en apoptosis
(Upadhyay et al., 2003).

Son muchas las evidencias del dafio a la salud de las poblaciones urbanas oca-
sionados por el polvo urbano. Por ejemplo, un experimento in vitro de células epi-
teliales de pulmén humano con la fraccion ultrafina del polvo de las carreteras de
la Ciudad de México dio como resultado respuestas oxidativas, citotoxicas e infla-
matorias. Incluso las dosis bajas de polvo urbano provocaron respuestas celulares
significativas (Hammond et al., 2022).

No hay duda de que los contaminantes entran al cuerpo humano, y también
se sabe que la exposicion a los contaminantes del aire, incluidas las particulas
finas (PM, ) y su contenido de metales pesados, tienen un impacto negativo en
la capacidad cognitiva de la poblacion en todas las edades, tanto a corto como
a largo plazo.

En estudios forenses realizados en la Ciudad de México se han reportado al-
tas concentraciones de manganeso, niquel, titanio, aluminio y cromo, asi como

~13 ~
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magnetita en cerebros, lo que ocasiona inflamacién cerebral, (Calderon-Garci-
duenas y Ayala, 2022) Alzheimer y deterioro cognitivo (Calderon-Garciduenas
et al., 2013; 2021). La literatura epidemioldgica respalda una asociacion entre la
demencia, en particular por Alzheimer, y la contaminacion del aire (Jung et al.,
2015; Chen et al., 2017; Russ et al., 2021; Mortamais et al., 2021).

Las normas oficiales para regular la contaminacién deben incluir la cantidad
y composicion de las particulas finas, ya que el polvo puede contener metales pe-
sados y otras sustancias organicas toxicas, por ejemplo, los micro plasticos que
aumentan el nivel de toxicidad, inflamacion y oxidacion (Hammond et al., 2022).

Efectos de los principales metales pesados

Los metales pesados constituyen un importante riesgo para la salud publica
debido al contacto que se produce con ellos a través del ambiente (Pérez y Az-
cona, 2012). Los efectos nocivos de los metales pesados se producen cuando se
encuentran en el interior del cuerpo por encima de los limites recomendados.
Aungque, en general son muchos los metales individuales que exhiben signos espe-
cificos de toxicidad, determinados trastornos se encuentran generalmente asocia-
dos al cadmio (Cd), plomo (Pb), arsénico (As), mercurio (Hg), zinc (Zn), cobre
(Cu) y aluminio (Al). Los principales sintomas son trastornos gastrointestinales,
temblor, hemoglobinuria que provo una coloracién rojiza en las heces, ataxia, pa-
ralisis, vomitos y convulsiones o depresion. La naturaleza de los efectos puede ser
toxica (aguda o cronica), neurotoxica o mutagénica (Duruibe et al., 2007). La so-
lucién para reducir la exposicién ambiental radica, sobre todo, en la disminucion
del flujo de vehiculos en zonas urbanas (Querol, 2008).

De acuerdo con Cole et al. (1984), los metales pesados mas abundantes en la
superficie vial son Pb y Zn, y en una menor concentracion Cd, Cr, Cu, Hg y Ni.
Sin embargo, no se puede generalizar, ya que depende del tipo de industria predo-
minante, de la situacion geogrifica y del flujo vehicular. La solucion para reducir
la exposicion ambiental en zonas urbanas radica, sobre todo, en la disminucion
del flujo de vehiculos (Querol, 2008).

Bario (Ba)

El bario (Ba) es un metal alcalinotérreo abundante en la corteza terrestre. Se ob-
tiene principalmente del sulfato de bario (barita o baritina) y de carbonatos de
bario, que conforman los principales minerales de los depositos subterraneos.
El bario se utiliza en la fabricacion de venenos para insectos y roedores, como
aditivo para aceites y combustibles, en la industria del petroleo y en productos
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de ceramica, asi como en la elaboracion del sistema de frenos de los automéviles
(balatas y discos). El sulfato de bario es utilizado para tomar radiografias (Figura
2.1).

Una ingestion alta de bario produce alteraciones del ritmo cardiaco o parilisis
(Suet al., 2020).

Sitios de desechos

B ]
” peligrosos donde

Principales g g se almacenan
; T4 : compuestos de bario
usos y fuentes

Industrias de petrdleo y gas para hacer
lodos para la perforacion a través de la
roca, ya que mantiene la broca lubricada

El sulfato de bario es utilizado para
tomar radiografias del estomago y los
intestinos.

Productos ceramicos - .
Aditivos para aceites

y combustibles

Venenos para insectos y ratas

Figura 2.1. Principales usos y fuentes del bario.

Cadmio (Cd)

El cadmio (Cd) es un metal que se encuentra en la corteza terrestre princi-
palmente, y se presenta en asociacion con el zinc. Se considera un metal muy
contaminante y es liberado al ambiente como subproducto de la extraccion de
hierro (Fe), zinc (Zn) y cobre (Cu) (Martinez et al., 2013). Se acumula en el am-
biente como resultado de las actividades industriales, tales como la fabricacion
de baterias niquel-cadmio, la quema de combustibles fésiles, la generacion de
polvos por el proceso de fabricacién de cemento y por los fertilizantes fosfata-
dos (Farkas et al., 2007). La exposicion al cadmio puede producir una variedad
de efectos adversos tanto en los seres humanos como en los demés animales. A
nivel mundial se ha estimado que el uso de cadmio en las actividades industria-
les ha tenido un incremento de 18,400 t en el afio 2003 (Moulis y Thévenod.,
2010) a 24 400 t métricas en el afio 2022 (Statistica, 2022).
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De acuerdo con Martinez et al. (2013), los efectos de la toxicidad por cadmio
dependen del tipo de exposicion, que puede ser a través del aire, alimentos y
agua contaminados. Ademads, la deficiencia de metales esenciales como el calcio
(Ca), cobre (Cu), hierro (Fe) y zinc (Zn) en el cuerpo humano facilita la absor-
cion de cadmio, y sus 6rganos diana son el rindn (especialmente la corteza renal
donde predominan las nefronas), higado, pulmén, hueso y placenta. Se estima
que se absorbe entre un 10-50 % en pulmon tras ser inhalado, mientras que a ni-
vel gastrointestinal la absorcion es del 8 %.

El estudio de Martinez et al. (2013) hizo una recopilacion de los principales
efectos nocivos del cadmio sobre la salud: es capaz de inducir inflamacion, sin
embargo, se desconoce con exactitud las bases moleculares que la llevan a cabo.

El cadmio, como se ha mencionado anteriormente, es nefrotéxico, ya que
una de sus dianas es la corteza renal y es capaz de producir estrés oxidativo. La
exposicion al cadmio también ha sido asociada con el desarrollo de osteoporosis
y con una alta mortalidad por cancer, aunque el mecanismo molecular carcino-
génico del cadmio todavia no se conoce con exactitud, lo que si se sabe es que la
exposicion al cadmio puede alterar varias cascadas de sefializacion y de expre-
sion de genes.

Cobalto (Co)

El cobalto se utiliza en la preparacién de esmaltes y pinturas en la industria cera-
mica (Lenntech, 2024), en aleaciones especiales y para aumentar la resistencia
a la corrosion en electroimanes, en la fabricacion de resistencias eléctricas, mo-
tores de aviones, drones, baterias, electroimanes, en las industrias del carbon y
del petroleo, y en general, en otras industrias vinculadas a l1a tecnologia (Figura
2.2). México cuenta con minas de cobalto en las cercanias de Santa Rosalia, Baja
California Sur.

El cobalto, por lo regular, se encuentra junto con el niquel o en trazas en mi-
nerales de hierro, cobre, plata, manganeso, niquel y zinc; y esta considerado den-
tro de los 35 minerales cruciales para la economia.

El cobalto tiene efectos tanto beneficiosos como perjudiciales para la salud de
los seres humanos: forma parte de la vitamina B12, e incrementa y participa en el
correcto funcionamiento de los glébulos rojos. Sin embargo, la ingestion en dosis
altas afecta los pulmones, el corazon, la tiroides y causa dermatitis. Se han obser-
vado efectos en el higado y los pulmones.

La poblacion general raramente se expone al cobalto radiactivo, a menos que
una persona esté recibiendo radioterapia. Sin embargo, los trabajadores en plan-
tas nucleares o sitios con residuos nucleares pueden estar expuestos a radiaciones
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que dafian las células de su cuerpo; aunque es poco probable que ocurra, también
pueden sufrir el sindrome de radiacién aguda que incluye niusea, vomitos, dia-
rrea, hemorragia, coma e, incluso, 1a muerte.

rincipates  CODAIL

usos y fuentes N

Ademas...

Preparacion de esmaltes

y pinturas en la industria
ceramica

Resistencias eléctricas
Trazas en hierro, cobre, plata,
manganeso, niquel y zinc
Motores de avionesy drones
Baterias

Industrias vinculadas

a la tecnologia

Quema de carbon y petréleo

Aleaciones para
aumentar la
resistencia a

la corrosioén en

electroimanes &  Figura 2.2. Principales
\l usos y fuentes del
s ’g cobalto.

Cobre (Cu)

El cobre se encuentra de manera natural en rocas, agua, sedimentos y, en niveles
mas bajos, en el aire. Se libera en mayor medida a través de minas de cobre y de
otros metales, y desde diferentes industrias; y, en menor medida, a través de la
quema de vertederos, combustibles fosiles, de la produccion de madera, etc. (Fi-
gura 2.3). La mayoria de los compuestos de cobre que se encuentran en el aire,
el agua, el sedimento, el suelo y las rocas estan fuertemente adheridos al polvo u
otras particulas en suspension (ATSDR, 2019, 2022).

Su presencia en el ambiente se considera generalmente inofensiva. Ademas,
no se menciona al cobre como elemento toxico; excepto, obviamente, en las in-
toxicaciones que se producen por este elemento en determinadas industrias que
lo utilizan en grandes cantidades, donde hay un ambiente muy contaminado por
este metal (Nolan, 2003). La exposicion prolongada a este elemento puede irritar
la nariz, la boca, los ojos y causar dolores de cabeza. Generalmente, el cobre en el
cuerpo se mantiene constante, ya que la cantidad que entra al cuerpo es igual a la
que se excreta. Debido a la falta de estudios mas especificos no se ha clasificado al
cobre en cuanto a su carcinogenicidad en seres humanos (ATSDR, 2019).
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Principales Co b re

usos y fuentes

Ingesta de alimento
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trabajadores o menos 15
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_a la y £ usarla por
|n_ha_IaC|on primera vez en
diaria de la manana.
este metal.
Figura 2.3. Principales usos y fuentes del cobre.
Cromo (Cr)

De acuerdo con la Agencia para el Registro de Sustancias Toxicas y Enfermeda-
des el cromo es un elemento que se encuentra en las rocas, el suelo, en el polvo y
gases volcanicos (ATSDR, 2012). Entra al aire, al agua y al suelo principalmente
en las formas de cromo (IIT) y cromo VI, tanto por causas naturales como antro-
picas. Las emisiones producidas al quemar carbon y combustibles fosiles pueden
aumentar los niveles de cromo (III) en el aire (Figura 2.4).

En general, el cromo VI es mas toxico que el cromo (IIT). Respirar altos nive-
les (mayores que 2 ug/m?) de cromo (VI) puede producir irritacion de las fosas
nasales, estornudos, hemorragia, perforaciones en el tabique nasal, dafios en hi-
gado y rifiones, afecta el sistema cardiovascular e inmunoldgico y dafios en el ma-
terial genético. Estos efectos han ocurrido principalmente en individuos con una
exposicion crénica al cromo (VI) durante meses o afios. La exposicion prolonga-
da al cromo ha sido asociada con cancer del pulmoén en trabajadores expuestos a
niveles en el aire 100 a 1,000 veces mas altos que los que se encuentran natural-
mente en el ambiente.

Los compuestos de cromo (VI) son carcinégenos. Sin embargo, respirar pe-
quefas cantidades de este tipo de cromo durante periodos breves o prolongados
no causa problemas de manera general (ATSDR, 2012). Una ruta de exposicion
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importante son los suplementos para aumentar la masa muscular o adelga-
zar ya que muchos contienen picolinato de cromo, una forma quimica de alta
biodisponibilidad.

Fabricacion
romo

colorantes

Principales
usos y fuentes

Galvanoplastia, esmaltes

.

Ademas... ceramicos, inhibidores de
* Aerosoles industriales Polvos de suelos la corrosion y fungicidas
¢ Humo del tabaco contaminados (ATSDR, 2012)
¢ Imprentas y curtidoras

de pieles

* Suplementos para
aumentar la masa
muscular o adelgazar

* Acuiferos contaminados

Figura 2.4. Principales usos y fuentes del cromo.

Hierro (Fe) y Manganeso (Mn)

El hierro (Fe) es el cuarto elemento y el segundo metal mas abundante en la cor-
teza terrestre. Las rocas igneas contienen 4.6 % en peso de este elemento en for-
ma ferrosa Fe (IT), mientras que las rocas sedimentarias contienen un 4.4 %. En
suelos, su concentracion varia de 0.2 % a 55 % y puede tener un origen natural o
antropogénico. Los 6xidos de hierro son minerales provenientes de la alteracion
de rocas y suelos y se presentan como oxidos (Fe,0,) y oxihidréxidos (FeOOH).

El manganeso (Mn) también es uno de los elementos mas abundantes de la
corteza terrestre. Se obtiene principalmente del diéxido de manganeso (MnO,) y
la rodocrosita (MnCOS). Los depositos mas grandes de Mn en México se encuen-
tran en el estado de Hidalgo.

La toxicidad por manganeso provoca cefalea, debilidad muscular, temblor en
las extremidades, afectaciones en el habla y salivacion, postura doblada y altera-
ciones en la marcha.
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Principales usos er

1 'pla‘ntas de hierro,acero
¢ incineradores de residuos
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T iculas finas

Figura 2.5. Principales usos y fuentes del hierro.

El Fe es un elemento esencial para los humanos, y sus principales fuentes de
exposicion son el agua potable de fuentes geologicas naturales, y los sistemas
de distribucion y tuberias domésticas corroidas. Las plantas de hierro, acero y los
incineradores de residuos municipales son fuentes emisoras de particulas finas
con contenido de Fe (Figura 2.5).

Los principales minerales usados en la metalurgia son: hematita, magnetita,
siderita y limonita, los cuales son usados para la produccion de acero y otros me-
tales. Durante la fabricacion de hierro y acero, se producen grandes cantidades de
aguas residuales y emisiones atmosféricas.

En los seres humanos, cerca del 70 % del hierro se encuentra en forma di-
valente en la hemoglobina y alrededor del 5 al 10 % en la mioglobina. El cuerpo
normalmente absorbe la cantidad necesaria de Fe, pero ciertos individuos pueden
absorber mas e intoxicarse. Los 6rganos mas afectados son el corazon, higado y
sistema gastrointestinal. Casos severos de sobredosis de hierro pueden conducir
a un fallo multisistémico de 6rganos, coma, convulsiones e, incluso, 1a muerte.

El hierro y el manganeso son producidos por la industria de la fundicién, por
el desgaste del sistema de frenos y por el desgaste general de los automoviles.
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También se generan ficilmente durante la combustion del carbon, ademas de que
el manganeso se encuentra en la gasolina como detonante (Figura 2.6).

Ambos metales son reconocidos como contaminantes emergentes, porque
debido a su abundancia antes no se les consideraba contaminantes, pues los me-
canismos homeostaticos mantienen a los metales esenciales al nivel requerido
en el cuerpo humano; aunque no funcionan cuando se inhalan, con la alimenta-
cion parenteral, o en casos extremos cronicos de ingesiton, como por ejemplo, en
el agua potable. Respirado, el manganeso causa la enfermedad del manganismo,
muy parecida al Parkinson (Aguilera et al., 2020). En casos severos de intoxica-
cion provoca un estado psicotico (Bueno-Brito et al., 2005), dolor muscular, tem-
blor en las piernas, afectaciones del habla, salivacion, y alteraciones al caminar.

Lodos de las

Combustion del M a n g an es O aguas negras

carbén (cenizas de Vapores de soldadura
las estufas de lefia

Fuentes directas: produccion de déxidos de
Mn, manganeso metalico, ferroaleaciones,
compuestos quimicos y manufactura de pilas
Fuentes indirectas: produccion de cemento,
incineracion de residuos, escapes de
vehiculos, aditivos en gasolinas

Figura 2.6. Principales usos y fuentes del manganeso.

Molibdeno (Mo)

El molibdeno es un metal de transicion, gris plateado, del grupo VIB de la tabla
periddica y tiene una densidad de 10.2 g/cm?® (Gupta y Narayanan, 1992). La
principal fuente de molibdeno es el mineral molibdenita (MoSz), que en Méxi-
co se obtiene como subproducto en las minas de Cu. En otros sitios se obtiene
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durante la extraccion del wolframio, la wulfenita (PbMoO,) y la powelita (Ca-
MoO,), aunque también existen yacimientos propios de Mo (Figura 2.7).

El Mo es esencial para los seres vivos, porque esta presente en enzimas huma-
nas como la xantina y la sulfito oxidasa, y en cofactores de enzimas, ademas de
que se encuentra en altas concentraciones en el higado, los rifiones, las vértebras,
y protege el esmalte de los dientes (Vyskocil y Viau, 1999). El Mo es absorbido en
forma de molibdatos (MoO 42'), se encuentra en muchos alimentos y las deficien-
cias son raras: los requerimientos diarios para un adulto son de 0.1 a 0.3 mg/dia.

La inhalacién de humos y polvos con Mo puede causar irritacion en los ojos,
las membranas mucosas y la piel; la exposicion cronica de 60 a 600 mg/m? pue-
de causar sintomas como fatiga, dolores de cabeza y dolores en las articulaciones.
Las personas pueden desarrollar hiperuricemia o sintomas parecidos a la gota
después de una exposicion prolongada.

Molibdeno

Prlnupales usosy fuentes Se usa en refinerias
de petréleoy en la
La mayor parte proviene industria del acero.
de la mineria y metalurgia
para su recuperacion

(Vyskocil y Viau, 1999).

Figura 2.7. Principales usos y fuentes del molibdeno.
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Mercurio (Hg)

El mercurio es un metal ampliamente distribuido y se libera al ambiente debido
al proceso de degradacion natural de las rocas y a la actividad volcdnica. Desde
el comienzo de la industrializacion, la mineria, el uso de combustibles fésiles y
otras actividades humanas han producido una liberacién adicional de mercurio.
De la cantidad total de mercurio que se libera anualmente al ambiente, se estima
que entre uno y dos tercios son consecuencia de actividades antropicas (ATSDR,
1999).

Segtn Duruibe et al., (2007), el mercurio es un metal toxico que no tiene nin-
guna funcién conocida en la fisiologia humana. Las formas inorganicas de este
elemento causan aborto espontaneo, malformaciones congénitas y trastornos gas-
trointestinales tales como hematoquecia y esofagitis. El envenenamiento por sus
formas organicas puede causar gingivitis, trastornos neurologicos, dafio total en
el cerebro y sistema nervioso central.

Niquel (Ni)

De acuerdo con la Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR,
2005b), el niquel se encuentra de forma natural en la corteza terrestre combina-
do con otros elementos y es liberado tanto por volcanes como por la quema de
combustibles fosiles o carbon. El niquel originado en las chimeneas de las plantas
de energia se fija a pequefias particulas de polvo que se depositan en el suelo, por
lo tanto, una gran cantidad de este elemento liberada al ambiente se deposita en
el suelo o en el sedimento donde se adhiere fuertemente a particulas que contie-
nen hierro o manganeso.

Al inhalar aire que contiene particulas con niquel, la cantidad que llega a
los pulmones y pasa a la sangre depende del tamafo de dichas particulas. A ma-
yor solubilidad en agua de las particulas de niquel mas se absorben a través de
los pulmones. Cuando las particulas no se disuelven facilmente en agua, el niquel
puede permanecer durante largo tiempo en los pulmones. Al llegar al interior
del torrente sanguineo abandona el cuerpo a través de la orina.

El efecto adverso mas comun de la exposicion a este metal en seres humanos
es una reaccion alérgica y/o ataques de asma. Los efectos mas graves a la salud por
exposicion al niquel, tales como bronquitis cronica, disminucion de la funciéon
pulmonar y cancer de los pulmones, han ocurrido en personas que han respirado
polvo que contenia compuestos de niquel en refinerias o en plantas de procesa-
miento de este metal, es decir, ambientes con una exposicion cronica elevada. Los
niveles de niquel en esos lugares son mucho mas altos que los niveles ambientales
corrientes (ATSDR, 2005b).
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Figura 2.8. Principales usos y fuentes del niquel.

Plomo (Pb)

El plomo es un metal pesado ampliamente distribuido en la corteza terrestre,
tanto de forma natural o como consecuencia de su empleo industrial. Este metal
se utiliza en muchos paises para diferentes usos industriales como las pinturas, la
soldadura, la manufactura de baterias y como un aditivo para la gasolina (Figura
2.9). Las principales vias de exposicion al plomo pueden incluir el aire, el polvo,
el suelo y la pintura (Romieu, 2003).

La exposicion al plomo, atin a niveles bajos, afecta tanto a nifios como a adul-
tos. En muy pequefas cantidades, el plomo interfiere con el desarrollo del sistema
neuroldgico causando retraso en el crecimiento y problemas digestivos (Valdés y
Cabrera, 1999); en casos extremos puede causar convulsiones e incluso la muer-
te. Se trata de un neurotéxico muy potente que puede generar efectos adversos
en varias vias neuroquimicas alterando la integridad de la barrera hematoencefa-
lica, sinaptogénesis, mielinizaciéon y metabolismo de catecolaminas en el sistema
nervioso central (Deitrich, 2000), siendo los nifios la poblacion mas vulnerable.

De acuerdo con Valdés y Cabrera (1999) el plomo trae consigo problemas he-
maticos, produciendo anemia en nifios y adultos al impedir 1a formacion de molé-
culas que transportan el oxigeno. En los adultos, la exposicion a niveles muy bajos
de plomo causa incrementos pequefos pero significativos en la presion arterial
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y no hay evidencia de niveles umbrales que causen este efecto. La hipertension
causada por la exposicion al plomo contribuye a que miles de personas mueran
cada afo, especialmente entre los 35 y 50 afios. Ademas, este elemento es capaz
de producir enfermedades renales y afectar a la fertilidad.

En relacion con los efectos del plomo en la poblacion infantil se ha demos-
trado la vulnerabilidad del cerebro en desarrollo, pudiendo sufrir dafios sig-
nificativos y a menudo irreversibles, en los cuales se evidencian alteraciones
neuropsiquiatricas con niveles muy bajos, menores de 10 g/dl (Canfield et al.,
2003). Ademas, niveles bajos de plumbemia también se asocian a retraso mental
o problemas conductuales (Chen et al., 2007).

Plomo

Gasolinerias Principales
Fabricas de pinturas
B usos y fuentes
Ademas...

* Refinerias y fundidoras

* Talleres de alfareria,
carpinteria o de fontanero

* Tiendas de manufactura

* Imprentas

* Utensilios de
ceramica vidriada

¢ Comer o chupar pintura
astillada de las paredes,
crayones, lapices
de grafito, lapices
de colores, juguetes
pintados o plastilina.

* Remedios caseros con
plomo (azarcon o greta)
(Caravanos et al., 2014)

Reciclaje o reparacion
de baterias de carros

Figura 2.9. Principales usos y fuentes del plomo.

Vanadio (V)

El vanadio (V) es un metal gris plateado presente en el ambiente en los estados
de 3+, 4+ y 5+ siendo el estado de oxidacion mas alto el predominante. Ocupa el
lugar 22 en abundancia en la corteza terrestre y se encuentra en 68 minerales. En
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la naturaleza, el V reacciona ficilmente con otros elementos. Los combustibles
crudos contienen vestigios de V desde <1 hasta 1 600 mg/kg.

Cada afio se liberan a la atmosfera cerca de 64,000 toneladas de V, principal-
mente en forma de pentoxido de vanadio (VZOS); el 91 % del V, 0, es producto de
la actividad industrial, combustion del petroleo, carbén y aceites pesados (Figura
2.10) (WHO, 2000; Garcia, 2006). En la Ciudad de México los valores reportados
son de 0.114 ug/m? en particulas PM y 0.093 ug/m?* en PM, . um. El limite legal
es de 0.05 mg/m?* de V,0O, en el polvo respirable (OSHA, 2023); en agua potable
es de 0.01 pg/L (USEPA, 1991).

De manera natural el V proviene de la erosion del suelo, emisiones volcani-
cas, incendios forestales y otros procesos biogénicos. En el suelo se reportan has-
ta 100 pg/g. En la Ciudad de México las emisiones de ceniza volcinica aumentan
las concentraciones de vanadio en la atmosfera y en el suelo, de hecho, el V se ha
reportado en tejido de pulmén de personas que vivieron en la capital (Fortoul et
al., 2002).

va n a d i o Principales

En la nhaturaleza, el V no se encuentra en forma usos y fuentes

pura, reacciona facilmente con otros elementos.
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kg. (Ihl et al., 2015)

Figura 2.10. Principales usos y fuentes del vanadio.
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El vanadio se acumula principalmente en higado, rifidn, hueso y bazo. En
menor medida en pulmon y testiculo. En minima cantidad en corazon, tiroides,
cerebro, musculo esquelético, médula 6sea y tejido graso. El vanadio genera mal-
formaciones congénitas, se excreta a través de la bilis y de los rifiones, es decir,
mediante la orina o las heces.

Zinc (Zn)

El zinc es un elemento esencial para la vida, pues participa en mas de 300 enzimas
y estd ampliamanente distribuido en la corteza terrestre. Se puede encontrar en el
aire, el suelo y el agua debido a procesos naturales y antropicos. En el aire, el zinc
esta presente principalmente en forma de particulas finas de polvo que se deposi-
tan eventualmente sobre el suelo y/o el agua (ATSDR. 2005a).

En general, los niveles de zinc en el aire son relativamente bajos y constantes,
sin embargo, debido al desgaste de las ruedas y en general de diversos compo-
nentes de los automoviles (Querol, 2008) es comun encontrarlo en las particulas
que componen el polvo urbano (Figura 2.11). Se trata de un oligoelemento que el
cuerpo necesita en muy pequenas cantidades y que también se utiliza como fer-
tilizante por ser un elemento esencial para las plantas.

Zinc

Principales
usos y fuentes

Tiene aplicaciones

en la fabricacion

de hule, reactivos,
pinturas y fertilizantes
(Kabata-Pendias y
Pendias, 2001).

Se utiliza principalmente en la galvanizacion de otros metales
para evitar la oxidacion, especialmente en el hierro.

. ) ) Figura 2.11. Principales usos y
La mayor parte se utiliza como metal, y en diversas aleaciones.

fuentes del zinc.
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Después de una exposicion al zinc, su cantidad en la sangre y en los huesos
aumenta rapidamente, pudiendo permanecer en los huesos durante muchos dias
después de la exposicion. Normalmente, el zinc abandona el cuerpo mediante la
orina y las heces (ATSDR, 2005a). El zinc se considera que es relativamente no
toxico, ya que su concentracion en el cuerpo humano es controlada por un pro-
ceso homestatico basado en la absorcion y excrecion. Sin embargo, en exceso
puede causar disfunciones del sistema que dan lugar al deterioro del crecimiento
y la reproduccion (Duruibe et al., 2007). En condiciones extremas puede ser can-
cerigeno (ATSDR, 2005a).
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3. Técnicas de muestreo de suelos,
plantas y polvos en ambientes urbanos
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Francisco Bautista

Plan de muestreo general

Durante las investigaciones ambientales, la etapa de recoleccion de muestras de
un area o sitio en particular representa una de las fases mas importantes. En pri-
mer lugar, es indispensable definir claramente cada una de las etapas y los proce-
dimientos que se deberan realizar en campo para la obtencion de muestras, tales
como plan de muestreo, tipo y técnica de muestreo, manejo, embalaje y prepara-
cion de muestras en el laboratorio.

El objetivo general de este capitulo es ofrecer una metodologia para la obten-
cion y manejo de muestras de suelo, plantas y polvo para estudios magnéticos y
geoquimicos en zonas urbanas mediante un muestreo sistematico con la finalidad
de hacer analisis espacial.

El plan de muestreo consiste en establecer y organizar los procedimientos que
deben ser aplicables para la recoleccion de muestras en la zona urbana de estudio.
En esta etapa se determinan los sitios y la época del afio en que sera desarrollado
el levantamiento de muestras, 1a cual se define a partir del analisis de la informa-
cion climatica existente para el area de estudio (temperatura media diaria, pre-
cipitacion y dias sin lluvia), con el fin de tener unas condiciones ideales para el
trabajo de campo.

Durante esta fase del estudio se establecen los criterios especificos para cada
una de las muestras que seran recolectadas, con la finalidad de tener un control de
calidad de las mismas, esto permitira obtener muestras realmente representativas
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del 4rea de estudio. En cuanto a la logistica es necesario establecer los insumos
que serdn requeridos para el trabajo de campo, dentro de los cuales es ideal po-
der contar con un vehiculo que permita la transportacion de personal y muestras
ambientales.

Durante la etapa de planeacion se define el tipo de muestreo; es decir, si se
trata de muestreo sistematico, sistemdtico aleatorio, aleatorio, etc. (Bautista et al.,
2011); esto es establecido de acuerdo con las condiciones de cada drea de traba-
jo. El niumero de muestras a recolectar debe ser definido dependiendo del tipo de
trabajo a realizar: muestreo exploratorio, a detalle, a fondo o de comprobacion
(SE, 2006). Si se pretende obtener modelos de distribucion espacial de metales
pesados y propiedades magnéticas mediante técnicas geoestadisticas es nece-
sario contar, por lo menos, con 100 sitios de muestreo, que es un nimero adecua-
do para realizar el analisis segin lo recomendado por Webster y Oliver (1990).
Para esto se recomienda hacer un muestreo sistematico bidimensional empleando
una configuracion de rejilla regular rectangular (Bautista et al., 2011) con el fin
de proporcionar un cubrimiento homogéneo sobre el area urbana estudiada (Fi-
gura 3.1). Para garantizar la sistematicidad en el muestreo, la mancha urbana de
cada ciudad debera ser dividida en superficies de igual tamafio (Webster y Oliver,
1990, 2007) en donde el uso de suelo y tipo de vialidad son variables complemen-
tarias para definir la estratificacion del territorio.

Por otra parte, es necesario identificar los posibles problemas para cada uno
de los sitios de muestreo en cuanto a accesibilidad, ya que algunos sitios pueden
estar dentro de zonas restringidas (fraccionamiento, instalaciones de seguridad,
etc.); es recomendable establecer rutas entre los sitios para optimizar los tiem-
pos de desplazamiento entre cada lugar de muestreo. Para ello, se utilizardn ma-
pas impresos con las vialidades y sitios de muestreo, y un equipo con sistema de
navegacion GPS en el cual previamente seran cargados los mapas de la ciudad y
marcados todos los sitios de muestreo.

Un aspecto clave del trabajo en campo es registrar toda la informacién de
cada sitio de muestreo que permita mejorar el analisis y 1a interpretacion de los
resultados. Una libreta de campo y un registro fotografico pueden satisfacer dicha
necesidad. La informacion basica que debe registrarse en la libreta de campo es:

» Georreferencia determinada con un receptor GPS, fecha y hora de reco-
leccién de muestras, y nombre de las calles para cada sitio de muestreo.

» Clasificacion del sitio segun el uso de suelo: residencial, industrial, co-
mercial, agricola, mixto, equipamiento, drea verde, drea protegida.

» Tipo de vialidad: primaria, secundaria, terciaria, rural, sin vialidad.
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Tipo de muestras ambientales recolectadas: suelo, planta, polvo urbano
y/o suelo control o testigo.

Tipo de superficie sobre la que yacen los polvos urbanos: pavimento, ce-
mento, terraceria, suelo, adoquin o empedrado.

Area de barrido y tipo de barrido del polvo urbano: superficial (polvo
abundante) o total (poco polvo).

Nombre cientifico y comun de las especies de plantas recolectadas.
Otros datos relevantes del sitio son: el registro de condiciones climaticas,
transito vehicular, edificaciones e infraestructura; actividades ajenas al
proceso propio de contaminacion que pudieran influir en la calidad del
muestreo, presencia de residuos o materiales de relleno, etcétera.
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Figura 3.1. Traza urbana de la ciudad de Mexicali con la seleccion de sitios de muestreo.
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Si se registran los usos del suelo, los tipos de vialidad, las superficies de reco-
leccion de los polvos y las especies de plantas es posible hacer analisis compara-
tivos, ademads analisis espaciales.

Con la finalidad de evitar que el equipo que se emplea en cada muestreo pro-
voque una contaminacion entre las diferentes muestras, es necesario establecer
un protocolo para el manejo y limpieza de los materiales utilizados.

Finalmente, se establece un protocolo de seguridad personal con su corres-
pondiente material de protecciéon que cumpla la mision de minimizar el riesgo de
sufrir alguna lesion o dafio que pueda ocurrir en el momento de recolectar una
muestra. El protocolo debe ser cumplido por parte del personal que participa en
el levantamiento de muestras.

Muestreo de suelos urbanos

El material recomendado para el levantamiento y embalaje de muestras de
suelo debe de ser de facil limpieza, resistente al desgaste, preferentemente de
plastico, y debe de estar libre de cualquier sustancia que pueda contaminar la
muestra.

En el caso de los suelos se obtienen muestras superficiales, es decir, solo se
toman muestras entre 0 a 5 cm de profundidad a partir de la superficie del suelo,
y en algunos casos se toma una muestra adicional testigo o control que se extrae
de una profundidad mayor. Para las muestras superficiales, es necesario contar
con extractor de nucleos (o nucleador) de 5 cm de largo y 5 cm de didmetro de
PVC o aluminio, un trozo de madera de 10 x 10 cm, un martillo o mazo, una pala
pequefa de jardineria que facilite la extraccion del nucleo y su contenido, y una
cuchara de plastico atil para extraer muestras de suelo arenoso y poco consoli-
dado (Figura 3.2a). Las muestras control se obtienen a través de un nucleador de
30 cm de largo y 5 cm de didmetro o de un nucleador de 5 cm de largo y 5 cm
de didmetro de PVC o aluminio, ademas se requiere de una pala mediana para ex-
cavaciones (Figura 3.2b).

La muestra de suelo extraida con el nucleador se empaqueta en doble bolsa de
polipropileno con cierre y capacidad de 500 g. La bolsa debe tener una etiqueta
con los datos de georreferencia, nimero de sitio, localidad del sitio, nombre de la
persona que realizo el levantamiento, fecha y hora.

Los materiales de limpieza del equipo de muestreo consisten en brocha o ce-
pillo, alcohol, algodon y toallas himedas.

El personal que colabore en el muestreo debe protegerse utilizando sefiala-
miento vial, chaleco con franjas reflejantes, mascarilla sencilla de filtro o cubre-
bocas, guantes de latex o hule (Figura 3.2c¢).
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Figura 3.2. Materiales para el muestreo de suelo urbano:
a) material de recoleccion, empaquetado y limpieza utilizado en muestras superficiales;
b) material de recoleccion, empaquetado y limpieza empleado en muestras control o testigo;
¢) material de seguridad personal.

Procedimiento para la extracciéon de muestra simple
de suelo superficial (0 a 5 cm)

El objetivo es tomar muestras representativas del drea de estudio, por lo que se
debe evaluar el sitio donde se realiza la recoleccion de la muestra. Para ello es
recomendable seguir los siguientes criterios de evaluacion y seleccion:

» El punto de muestreo debe ser un lugar que esté al aire libre y que no
tenga una influencia directa de una fuente de contaminacion, por lo que
se evita tomar la muestra cerca de construcciones recientes, rejas oxida-
das, frente a talleres de herreria, pinturas, etc., o cuando por su ubicacion
constituyan una fuente de alteracion de tipo local.

» Los sitios de extraccion pueden ubicarse en parques y jardines publicos,
jardines particulares, jardineras en la banqueta, camellones de vialidades
y calles no pavimentadas.

» Cuando sea posible, la muestra debe ser tomada cerca de un arbol ma-
duro o viejo que tenga un tronco grueso para garantizar que el suelo ha
permanecido en ese lugar por un largo periodo de tiempo.

» Una vez ubicado el lugar de levantamiento se toman las coordenadas del
sitio con GPS y anotar aquellas observaciones que se requieran en la li-
breta de campo para el apartado de suelo.

Para cada sitio de muestreo se toman dos nuacleos con el fin de garantizar
una cantidad adecuada de muestra para los anilisis de laboratorio. Si en el area
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de extraccion se detecta la presencia de restos de plantas, deben retirarse antes
del muestreo (Figura 3.3a). De igual manera, si se encontraran restos de mate-
riales antropicos, también deben ser retirados y anotados en 1a libreta de campo
para posibles consideraciones del estudio en el futuro. Si se encuentran frag-
mentos de roca con un didmetro aproximado mayor a 2 mm, deben ser retirados
manualmente.

En el drea limpia se coloca el cilindro de PVC o aluminio de 5 cm de largo en
forma vertical sobre la superficie del suelo, que sirve como extractor de nucleos
de la muestra de suelo, sobre el que se coloca el trozo de madera de 10 x 10 cm
el cual es golpeado con un martillo o pequefio mazo para que se introduzca en el
suelo (Figura 3.3b). Una vez que el cilindro de nucleacion se ha insertado a la pro-
fundidad deseada en el suelo se extrae con cuidado, para lo cual se puede emplear
la pala de jardineria (Figura 3.3¢) o, en su defecto, se emplea una cuchara de plas-
tico para extraer el material del nucleador (Figura 3.3d). El suelo es depositado
dentro de una bolsa de polipropileno con cierre para evitar una contaminacion.
La bolsa debe ser marcada por fuera con un plumon de tinta indeleble y debe
tener una etiqueta de papel con los datos de georreferencia, nimero de sitio, loca-
lidad del sitio, persona que efectud el levantamiento, fecha y hora.

2)

0

S Gt ! =N N

Figura 3.3. Muestreo de suelo superficial: a) limpieza de la superficie del sitio a muestrear;
b) procedimiento para toma de muestra; ¢) extracciéon del nucleador con pala de jardineria;
d) extraccion de suelo al interior del nticleo con cuchara de plastico.
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El procedimiento se repite para la extraccion de una segunda muestra del mis-
mo sitio, 1a cual puede ser depositada en la misma bolsa. Se deben tomar fotogra-
fias en cada uno de los sitios de extraccion, las cuales deben estar referenciadas.

Cuando se haya terminado la extraccion de suelo, se procede a la limpieza del
material. Primer paso, se cepillan todos los instrumentos con una brocha; segun-
do paso, se hace limpieza de la madera y martillo o mazo con una toalla humeda
o pedazo de algodon humedecido con alcohol para retirar la suciedad; tercero, se
limpia muy bien el cilindro de PVC o aluminio con la toalla o algodén humede-
cido; por ultimo, se limpian perfectamente los guantes de la persona o personas
que participaron en el levantamiento. Todo el material limpio se resguarda en una
bolsa de polipropileno con cierre para evitar su contaminacion durante la trans-
portacion entre sitios.

Se sugiere que durante todo el periodo de muestreo sea una sola persona
quien realice la actividad, esto con la finalidad de garantizar homogeneidad en
los criterios de evaluacion y extraccion de la muestra de suelo.

Procedimiento para la extraccion de muestra simple
de suelo control o testigo

La cantidad a recolectar de este tipo de muestras y su ubicacion espacial depen-
dera de las condiciones propias de cada area de estudio. Se recomienda que el
numero de muestras control corresponda aproximadamente al 10 % del total
de sitios planteados en la rejilla rectangular del muestreo sistematico en el area
urbana de estudio. En lo posible, los sitios seleccionados para tomar la muestra
control hardn parte de los sitios marcados en la rejilla rectangular y deben perte-
necer a alguno de los siguientes usos de suelo (ordenados segun su predileccion
de mayor a menor): drea verde o area protegida, agricola, equipamiento (parques
y zonas de recreacion). Se procurara que estén bien distribuidos en toda el drea
de estudio, una estrategia propuesta para esto es dividir la rejilla de muestreo
en cuatro cuadrantes tratando de que cada cuadrante tenga el mismo nimero
de sitios control. Una vez en campo, se debe verificar que los sitios control se
caractericen por no presentar contaminacion o que tengan un impacto humano
reducido. Se proponen dos variantes del procedimiento para la toma de muestra
control:

La primera consiste en tomar la muestra a una profundidad de 20 cm de la
superficie del suelo. Se emplea una pala pequefia para realizar la excavacion hasta
la profundidad deseada (Figura 3.4a) y acto seguido se procede a identificar y co-
lectar la muestra control, tal y como se describio en el caso de la toma de muestra
simple de suelo superficial (Figura 3.4b).
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Para la segunda, se hace una excavacion mas amplia y profunda con el fin de
encontrar el horizonte de suelo sobre el cual yace el horizonte mas superficial
(Figura 3.4c¢), en algunos casos podria tratarse de un horizonte B. Una vez que
se ha encontrado el horizonte deseado, se procede a la extraccion de la muestra,
tal como ya se ha mencionado en el caso de muestras superficiales (Figura 3.4d).

Figura 3.4. Muestreo de suelo control o testigo: a) excavacion somera de 20 cm de
profundidad; b) procedimiento para toma de muestra; ¢) excavacion mas profunda hasta
encontrar horizonte subyacente; d) extraccion del nucleo.

La muestra se pone en doble bolsa, una de ellas identificada con plumo6n de
tinta indeleble. Entre las dos bolsas se introduce una etiqueta para su identifi-
cacion. La persona encargada del muestreo superficial de suelo se encargara de
hacer el muestreo control, teniendo en cuenta las mismas precauciones de segu-
ridad personal, evitando la contaminacion de la muestra y limpiando de manera
apropiada el material empleado.

Todas las muestras recolectadas deben resguardarse dentro de una caja y al-
macenarse a temperatura ambiente.
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Muestreo de polvo urbano

El equipo de recoleccion, limpieza y empaque debe constar de elementos que
no contengan hierro, por lo que se recomienda usar materiales de plastico para
evitar la contaminacion de las muestras. Es importante que todo el material sea
nuevo o esté debidamente limpio.

El material de muestreo consta de una brocha de 5 cm o 10 cm de ancho, una
mica plastica sin grabados ni pegamentos de 20 x 20 cm, un flexdmetro o cinta
métrica plastica de 1 m (puede ser sustituido por un cordéon de 4 m), cinta adhe-
siva (masking tape), y una pequena mochila para transportar el equipo (Figura
3.52).

El polvo urbano se empaqueta en doble bolsa de polipropileno (preferible-
mente con cierre) con capacidad de 500 g. La bolsa contiene una etiqueta externa
y una etiqueta interna de papel con los datos de georreferencia, numero de sitio,
localidad del sitio, persona que hizo el levantamiento, fecha y hora.

El equipo para limpiar el material de muestreo esta constituido por toallas ht-
medas, alcohol etilico y algodon.

El material de seguridad estd compuesto por sefialamiento vial, chaleco con
franjas reflejantes, mascarilla filtrante para compuestos solidos de toxicidad baja
que proteja contra particulas finas (polvos y fibras), guantes de latex o hule (Fi-
gura 3.5b).

a0

Figura 3.5. Materiales para el muestreo de polvo urbano:
a) material de recolecciéon, empaquetado y limpieza; b) material de seguridad personal.

Para identificar el lugar mas adecuado para la recoleccion de una muestra de
polvo urbano, se requiere una evaluacion del drea en cuestion. Se proponen las
siguientes recomendaciones:
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» No tomar muestras muy cercanas a talleres mecanicos, talleres de pintu-
ra, herrerias, puertas que estén muy deterioradas (oxidadas), alambra-
dos, vallas metalicas o cerca de vehiculos abandonados.

» Evitar las aéreas de acumulacion excesiva, tales como: vados, cerca
del alcantarillado, zonas que presenten residuos metalicos, de aceite o
combustible.

Estas consideraciones deben de tomarse en cada lugar con la finalidad de ob-
tener una muestra representativa del drea.

Una vez identificado el sitio de levantamiento, el recolector debe resguardar
y establecer un perimetro de seguridad; es recomendable colocar un vehiculo con
las luces intermitentes encendidas que sirva de proteccion del recolector y del
area de muestreo en contra del trafico vehicular a una distancia de 1.5 m o mas; se
pueden colocar adicionalmente algunos sefialamientos viales (conos o vallas con
reflejantes). Con el drea de muestreo resguardada, el recolector debe ponerse el
equipo de seguridad personal (chaleco con reflejantes, mascarilla, guantes, gafas
protectoras) antes de delimitar el sitio de muestreo.

El area donde ser4 colectado el polvo urbano debe estar por debajo de la ban-
queta o acera, sobre el camino (asfalto, cemento, pavimento, adoquin, empedra-
do, terraceria, etc.); ahi se delimita un metro cuadrado de superficie con la cinta
métrica o flexdbmetro (Figura 3.6a). Se emplea la cinta adhesiva para delimitar el
area de muestreo y con sumo cuidado se barre completamente el drea delimitada
con la brocha, se evita pisar dentro del 4rea marcada para no contaminar la mues-
tra (Figura 3.6b).

Es importante formar cumulos de polvos cada 20 o 30 cm para asi obtener
de cuatro a seis camulos de polvo dentro del area (Figura 3.6¢), esto permite
evitar la pérdida de material debido a la dispersion que pueda sufrir el material.
Una vez que se tienen los camulos, son recolectados con la brocha y la mica de
plastico (Figura 3.6d) y colocados en una bolsa de polipropileno (plastico) de-
bidamente rotulada con el plumo6n indeleble y etiquetas de identificacion en su
interior (georreferencia y claves de identificacion). Se debe recolectar como mi-
nimo una muestra de 30 a 50 g de material aproximadamente; en caso de no ob-
tener la cantidad requerida, se marca otro metro cuadrado y se repite el mismo
procedimiento.

Algunas veces se presentan las siguientes situaciones:

» En el sitio no existe banqueta: la solucion es tomar la muestra al lado del
camino.
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» Existe demasiado polvo en el sitio: la solucion es barrer suavemente la
parte superficial de area delimitada.

» El camino es de terraceria: 1a soluciéon es barrer suavemente la superfi-
cie del drea.

Figura 3.6. Muestreo del polvo urbano: a) delimitacion de la superficie de recoleccion;
b) barrido y acumulacién del material; ¢) cimulos de polvo dentro del drea de barrido;
d) recoleccion del polvo con brocha y mica de plastico.

Se recomienda que una misma persona haga el levantamiento de todas las
muestras del estudio con la finalidad de mantener el mismo criterio durante la
recoleccion.

El proceso de limpieza de los utensilios se hace al final de cada levantamiento
de muestra. Es necesario contar con una mochila o caja para colocar y transportar
los materiales limpios. Inicialmente se limpian muy bien los guantes con una toa-
1la himeda o alcohol y algoddn, esto sin quitarselos de 1a mano, después, se limpia
perfectamente con una toalla himeda la mica de plastico (por ambos lados) y se
resguarda en la mochila. La brocha se limpia con otra toalla himeda, comenzando
con el mango y finalizando con las cerdas. Posteriormente, se vuelven a limpiar
los guantes y se procede a retirarlos de las manos.

Todas las muestras recolectadas son resguardadas dentro de una caja a tem-
peratura ambiente.
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Muestreo de plantas

El material para la recoleccion de hojas estd conformado por unas tijeras de
jardineria, bolsas de papel y una pequefa mochila para transportar el equipo (Fi-
gura 3.7a). Las hojas recolectadas se empaquetan en una bolsa de papel de tama-
no mediano (15 x 28 cm). La bolsa contiene una etiqueta externa realizada con
plumon de tinta indeleble y una etiqueta interna de papel con los datos de georre-
ferencia, nimero de sitio, localidad del sitio, persona que realiz6 el levantamien-
to, fecha y hora (Figura 3.7a).

El material de seguridad personal estd compuesto por chaleco con franjas re-
flejantes, mascarilla sencilla de filtro o cubreboca, guantes de latex o hule y gafas
protectoras (Figura 3.7b).

b)

Figura 3.7. Materiales para el muestreo de hojas de plantas: a) material de recoleccion, empa-
quetado y limpieza; b) material de seguridad personal.

La mayoria de los estudios de biomonitoreo por acumulacion pasiva de ma-
terial particulado de grano fino suspendido en el aire, que debido a su reducido
tamafo podria ingresar al sistema respiratorio humano, se han realizado en zonas
templadas del planeta (Europa, América del Norte, Asia) en hojas de especies ve-
getales que no son de uso frecuente en el ornato de las ciudades ubicadas en zonas
de clima tropical o subtropical, que es precisamente la franja sobre la cual se ubica
el territorio mexicano y gran parte de Latinoamérica.

Algunos de esos estudios han reportado resultados obtenidos en hojas acicu-
lares de coniferas como el Pinus nigra (Urbat et al., 2004; Lehndorff et al., 2006;
Lehndorff y Schwark, 2010) ; Cupressus corneyana (Gautam et al., 2005); y en

~ 44 ~



Los metales pesados en ambientes urbanos |

plantas de hoja ancha como los abedules, Betula pendula, (Matzka y Maher, 1999;
Mabher et al., 2008); encinos, Quercus ilex, (Moreno et al., 2003; Szonyi et al.,
2008); arce real, Acer platanoides, y arce blanco, Acer pseudoplatanus, (Hanesch
et al., 2003); arboles del género Platanus sp. (Moreno et al., 2003; McIntosh et al.,
2007); roble sedoso o australiano, Grevillea robusta, (Gautam et al., 2005); cepillo
o limpia botellas, Callistemon lanceolatus, (Gautam et al., 2005); tilo de hoja an-
cha, Tilia platyphyllos, (Mitchell y Maher, 2009); jacaranda, Jacaranda mimosifolia,
(Olowoyo et al., 2010); etcétera.

A la fecha, son pocas las investigaciones realizadas y publicadas en México y
Latinoamérica, motivo por el cual se hace necesario encontrar nuevas especies
que puedan ser utilizadas en estudios de monitoreo de la contaminacion atmosfé-
rica en ciudades. Algunos de los trabajos publicados son los siguientes: en México
se ha investigado la utilidad que tienen las hojas maduras de arboles de 1a espe-
cie Ficus benjamina (Figura 3.8a) como indicadoras de polucion atmosférica en
ciudades (Aguilar et al., 2012); en Uruguay, hojas jovenes del arbol de la especie
Fraxinus americana (Figura 3.8c) se han empleado para estudios de vigilancia y
caracterizacion de contaminantes del aire en la ciudad de Montevideo (Pétronille
et al., 2011); en Colombia se muestrearon hojas del arbusto Sambucus nigra (Fi-
gura 3.8d) para estudios de magnetismo ambiental en la ciudad de Bogota (Agui-
lar et al., 2013). Adicionalmente, en México se han realizado muestreos de hojas
de arboles de varias especies (Ficus microcarpa, Cupressus sempervirens variedad
“stricta”, Cupressus spp., Tabebuia rosae; Figuras 3.8b, 3.8e, 3.8f y 3.8¢g, respectiva-
mente) y de una especie arbustiva de ornato (Nerium oleander; Figura 3.8h) para
estudios de magnetismo ambiental y concentracion de metales pesados cuyos re-
sultados no han sido publicados.

En términos generales, la identificacion de algunas plantas apropiadas para
el muestreo de hojas en una zona urbana en particular y la eleccion de una o dos
especies se deben realizar con antelacion a la fecha del muestreo. La eleccion de-
pendera de varios aspectos que se relacionan con:

» La distribucién espacial que tiene la planta en la zona urbana estudiada.

» La capacidad que tiene la planta de acumular sedimentos en sus hojas.

» El periodo de sedimentacion de material particulado que se desea estu-
diar: representado en términos de dias, meses o afios segun la longevidad
de 1a hoja.

» Elintervalo de altura medido a partir de la superficie del suelo de donde
se desea tomar las muestras de hojas.
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a) Ficus benjaming b) Ficus microcarpa

&) Cupressus sempervirens var. f) Otros arboles del género Cupressus

“stricta” spp.

h) Nerium oleander

Figura 3.8. Algunas especies utilizadas para muestreos de hojas en México y Latinoamérica.
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El aspecto més importante para la eleccion de 1a planta a muestrear tiene que
ver con la distribucion espacial de 1a misma en la zona urbana de estudio. Se le
debe asignar maxima prioridad a plantas que tengan la mis alta frecuencia de uso
en el ornato puablico y privado para garantizar representatividad en el muestreo,
para esto se recomienda consultar la informacion existente y mas actualizada de
un inventario de flora de la ciudad a estudiar.

Para favorecer la acumulacion pasiva del material particulado suspendido
en el aire y su adherencia en la superficie de la hoja, la especie de planta a elegir
para el muestreo idealmente debe secretar latex (p. ej. Ficus benjamina y Ficus
microcarpa), aceites (p. ej. Nerium oleander) o resinas en sus hojas y tallos. En
algunas especies de plantas la morfologia y disposicion de sus hojas favorecen
la retencion de sedimentos, por ejemplo, el género Cupressus spp. posee hojas
muy pequefas (2-6 mm de longitud) con forma de escama, alineadas en pare-
jas opuestas e imbricadas, en la que proliferan pequefos intersticios donde se
retienen particulas.

Si se quiere estudiar un largo periodo de sedimentacion (uno o mas afios),
se deben seleccionar arboles (p. €]. Ficus benjamina, Ficus microcarpa, Cupressus
spp.) o arbustos (p. ej. Nerium oleander) de hojas persistentes o perennifolias. Si,
por el contrario, el enfoque del estudio es hacia periodos de sedimentacion me-
nores a un ano, se deben seleccionar arboles (p. ej. Fraxinus americana, Tabebuia
rosea) o arbustos (p. ej. Sambucus nigra) de hojas caducas o caducifolias, o 1as ho-
jas mas jovenes de arboles y arbustos de hoja perenne.

Si se quieren recolectar hojas ubicadas a poca altura a partir de la superficie
del suelo (~0.5 a 1 m) de preferencia se deben elegir plantas de porte bajo como
es el caso de los arbustos (p. ej. Nerium oleander) o arboles cuya ramificacion ini-
cie proxima al suelo (p. ej. Cupressus sempervirens variedad “stricta”).

Una vez elegida la planta a muestrear se hacen las siguientes recomendacio-
nes para realizar un procedimiento estandar en cada sitio de muestreo: se debe
verificar que la planta a muestrear sea vigorosa, se encuentre en buen estado fito-
sanitario y que tenga ramas con hojas al alcance de la mano para facilitar su reco-
leccion. Se descartaran arboles o arbustos recién plantados.

En términos generales, se recomienda tomar hojas que se encuentren dentro
del intervalo de altura comprendido entre 0.5 a 2 m desde la superficie del suelo
(Figura 3.9a), que coincide con las diferentes estaturas promedio segun la edad
de la poblacion (nifios, jovenes y adultos) y es representativo del segmento de at-
mosfera que respira la gente al desplazarse caminando por la ciudad.

De la planta se eligen varias ramas accesibles, de las cuales se recolectan ho-
jas maduras para el muestreo. Con ayuda de las tijeras de jardineria se realiza el
corte en el peciolo de la hoja y ésta debe caer al interior de la bolsa de papel que
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se encuentra ubicada justo por debajo de la misma (Figura 3.9b); no se tocan las
hojas para minimizar su contaminacién y evitar la remocion del material acumu-
lado en su superficie. La bolsa debe estar rotulada con plumo6n permanente y den-
tro de la misma habra una etiqueta de identificacion (georreferencia y claves de
identificacion). Para garantizar suficiente muestra, se recolectan de 20 a 30 hojas
por planta, en lo posible rodedndola (Figura 3.9a).

Si en el sitio no se encuentra una planta adecuada para la toma de muestra no
se realiza el procedimiento.

b) detalle del corte en el peciolo de la hoja.

Una vez finalizado el muestreo se procede a limpiar inicialmente los guan-
tes de proteccion sin retirarlos de las manos y luego las tijeras de jardineria
con las toallas himedas o algodon humedecido con alcohol. Posteriormente,
se vuelven a limpiar los guantes y se procede a retirarlos de las manos. Todas
las muestras recolectadas son colocadas dentro de una caja con la finalidad de
mantenerlas ordenadas.

Para determinar la madurez las hojas se tienen en cuenta el tamafio de la lami-
na foliar, su color y brillo; por ejemplo, en la Figura 3.10 se observa el desarrollo
de las hojas del Ficus benjamina y el aspecto de las hojas maduras recomendadas
para recolectar. Se descartan hojas jévenes, hojas senescentes, hojas visiblemente
deterioradas y/o que presenten micelios de hongos que puedan ser confundidos
con acumulaciéon de material particulado.
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JUVENILES MADURAS SENESCENTES
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Figura 3.10. Desarrollo de la hoja de Ficus benjamina.
Arriba: vista del haz de las hojas. Abajo: vista del envés de las hojas.

Preparacion de muestras para analisis magnéticos

Una vez realizado el muestreo, el trabajo continta en el laboratorio, en donde
se procede con la preparacion de muestras para realizar los diversos andlisis. El
objetivo de esta etapa es obtener submuestras homogéneas representativas de la
muestra total, para ello se establece una metodologia de acuerdo con el tipo de
muestra ambiental a tratar. El equipo de seguridad que debe emplear toda perso-
na que trabaje en la manipulacion y preparacién de muestras consiste en guantes
de latex, gafas protectoras, bata y mascarilla sencilla de filtro o cubreboca que
proteja de particulas finas.

Los procedimientos que se llevan a cabo para la preparacion de muestras am-
bientales son realizados en cinco fases: 1) recepcion de muestras, 2) secado, 3)
trituracion, 4) pulverizacion y tamizado, 5) encapsulado y pesaje. Se debe tener
en cuenta que la calidad de las muestras y los resultados a obtener al analizar-
las en el laboratorio podrian ser afectados por estas actividades, debido a lo cual
es necesario realizar cada una de las fases con mucho cuidado. Por ello se debe
evitar que el equipo y los materiales que estén en contacto con las muestras pro-
voquen su contaminacion.
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Todo el material que se emplea para la preparacion de muestras se debe lim-
piar con una brocha o cepillo y lavar con agua o alcohol, esto debe realizarse en el
intermedio del procesamiento de una muestra a otra. Si se emplea algun tipo de
detergente para limpiar los utensilios de preparacion de muestras, éste debe estar
libre de fosfatos (SE, 2006).

Al momento de ser enviadas al laboratorio, las muestras de suelo y polvo
urbano deben estar empaquetadas en envases o bolsas de polipropileno y las
muestras de hojas en bolsas de papel blanco para evitar su descomposicioén debi-
da a la transpiracion durante el trayecto. El trabajo en el laboratorio inicia con la
elaboracion de un inventario de muestras (Figura 3.11) para identificar que to-
das se encuentren rotuladas y/o se les asignen un codigo de identificacion. Todo
el lote de muestras debe de estar acompanado siempre por su libreta de campo.

Figura 3.11. Recepcion e inventario de muestras.

Para la asignacion de codigo a las muestras (Figura 3.12) recomendamos lo
siguiente: a) tomar tres consonantes del nombre de la localidad; b) escribir el na-
mero de sitio de toma de muestra; c¢) asignarle una letra A, B, etc., si la muestra
esta dividida en especimenes; d) sefialar el tipo de muestra (suelo, polvo u hojas).

Una vez realizado el inventario de muestras, se procede a realizar el secado de
la muestra con la finalidad de facilitar su manejo para obtener muestras mas ho-
mogéneas, asi como disminuir los cambios quimicos que puedan llevarse a cabo
por la humedad.

Tres primeras Nutmero de Espécimen
consonantes muestra de muestra
(zona estudio) (0a999) (si existe)
MXLO16A
SUELO
| S
Fipodeies 2 Figura 3.12. Ejemplo de asignacion de codi-

(suelo, Polvo o Planta) .
go para una muestra de suelo de la ciudad

de Mexicali.
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Los procedimientos son diferentes para cada tipo de muestra, ya sea suelo,
polvo y hojas.

Para el desarrollo de esta actividad es necesario contar con un espacio amplio,
donde no existan corrientes de aire intensas ni exposicion directa a la luz solar.
La muestra debe ser sacada de su envase (Figura 3.13) y ser extendida sobre una
charola de plastico, dejando una capa de maximo 2.5 cm del material con respec-
to del fondo, cada charola debera tener el codigo de identificacion de la muestra
que posee.

el

Figura 3.13. Muestras se suelo secandose en charolas de pléstico.

La muestra se seca a la sombra a una temperatura no mayor de 35 °C y con
una humedad relativa de 30 y 70 % (Semarnat, 2002). Es posible el empleo de
hornos eléctricos para el secado de las muestras, siempre y cuando no sobrepase
la temperatura de 36 °C. El tiempo de duracion del secado de muestras es de dos
semanas. Posteriormente las muestras son colocadas de nuevo en un envase de
plastico debidamente rotulado.

GuhHa2y),

Figura 3.14. Horno eléctrico programable para el secado a 70°C con muestras de hojas.

Las muestras de hojas son sacadas de su envase y colocadas en charolas de
plastico en un lugar cerrado y sin corrientes de aire intensas, tampoco deberan
estar expuestas a la luz directa del sol. Las charolas deberan estar rotuladas con el
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codigo de cada muestra que contengan. Posteriormente cada charola de plastico
con muestra es introducida al horno eléctrico (Figura 3.14), el cual debera estar
programado para alcanzar y mantener una temperatura de 70 °C durante 24 ho-
ras, y finalmente las muestras son colocadas de nuevo en bolsas de papel debida-
mente rotuladas.

Para realizar esta actividad es necesario contar con malla 10 de plastico o de
2 mm de abertura, un mazo de plastico o madera y dos charolas de plastico. Este
procedimiento se realiza con las muestras secas.

Inicialmente el material es depositado en una charola de plastico y se le reti-
ran los restos visibles de material orgdnico y fragmentos de rocas; posteriormen-
te, se destruyen los agregados de suelo por medio del mazo de plastico o madera.
Una vez terminado este procedimiento el material se pasa a través de la malla 10
de plastico siendo depositado en una charola de plastico limpia; el material grueso
que quede atrapado en la malla es desechado. El material tamizado se coloca en
un envase de plastico hermético y con su rotulacion adecuada.

En el caso de las muestras de hojas y con la finalidad de minimizar pérdidas
de material debido a la manipulacion, las muestras de hojas secas inicamente son
trituradas e inmediatamente empaquetadas en los contenedores especiales para
realizar mediciones magnéticas. Para realizar este procedimiento es necesario un
mortero y pistilo de porcelana o de madera, contenedor especial para mediciones
magnéticas (cubo o cilindro de acrilico de 10 cm?), cuchara de plastico y cinta
adhesiva.

Primero, se colocan alrededor de 3 a 5 hojas secas dentro del mortero y con
mucho cuidado se trituran con el pistilo; el propdsito es obtener fragmentos de
aproximadamente 0.5 cm de didmetro, no es necesario llevar 1a muestra al gra-
do de pulverizacion. El material obtenido se coloca dentro del envase de plastico
verificando que este no tenga espacios por donde se salga el material, este proce-
dimiento se repite hasta llenar el cubo con las hojas. Los cubos deben de ser llena-
dos con una cantidad aproximada de entre 2 a 6 g de hoja seca; una vez obtenido
este peso, los cubos se cierran y se coloca su etiqueta de identificacion.

Para realizar el encapsulado de muestras se requiere de portamuestras espe-
ciales para realizar mediciones magnéticas (cubos de acrilico de 10 cm?®) y cucha-
ra de plastico.

Para muestras de suelo y polvo se toman aproximadamente entre 8 a 10 g de
muestra y se introducen dentro del cubo de plastico, se verifica que no exista sa-
lida del material mientras se llena el cubo; al terminar el llenado se coloca 1a tapa,
se sella con cinta adhesiva alrededor y se le coloca una etiqueta con su codigo de
identificacion correspondiente (Figura. 3.15).
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Figura 3.15. Procedimiento de encapsulado de muestras de suelo y polvo urbano
(Imagen propia y Cejudo, 2018).

Una vez encapsulada la muestra de suelo, polvo y hojas, se determina su peso,
por medio de una bascula, la cual debe de permitir obtener lecturas de por lo me-
nos 0.1g.

Para determinar el peso real de la muestra (W__) se toma la lectura del peso
del portamuestras vacio (W ), posteriormente se toma la lectura del

portamuestras vacio A . ) .,
portamuestras con la muestra (VVp ) v se aplica la siguiente relacion:

ortamuestras + material

Wreal = Wportamuestras + material — wportamuestras vacio

Una vez terminado de tomar las lecturas de pesaje, las muestras estdn listas
para ser analizadas en el laboratorio.
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Introduccion

En los tltimos afios ha habido un gran desarrollo en el drea de la caracterizacion
de los materiales. La gran variedad de técnicas que existen actualmente de fluo-
rescencia y/o dispersion de rayos X, efecto tnel, espectroscopicas y nucleares,
y la diversidad de instrumentos sofisticados como los microscopios electronicos
de alta resolucion, de campo ionico o de fuerza atbmica han permitido llevar a
cabo la caracterizacion estructural con un alto grado de sensibilidad y resolucion
(Beckhoff et al., 2006; Janssens, 2014; Goldstein et al., 2017). Las investigaciones
en esta drea han incrementado la comprension cientifica de varios fenémenos
complejos y favorecido el avance tecnologico para la produccion de una gran va-
riedad de materiales como son los intermetalicos, aleaciones, ceramicos, mine-
rales, composites y electronicos (Bai, 1995; Akhtar et al., 2018).

Los diferentes aspectos que intervienen en la caracterizacion de los materia-
les se relacionan directamente con la morfologia y estructura y estos a su vez se
relacionan con la quimica de los materiales, esto permite conocer los elementos
y/0 compuestos, la abundancia relativa y la composicion fisicoquimica (Jiménez,
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2009; Abad y Velilla, 2018). El estudio de la morfologia provee una imagen de la
estructura generalmente superficial del material como el tamafio, la microporosi-
dad, la naturaleza y concentracion de los defectos, las microfracturas, la rugosidad
superficial, entre otras (Watt, 1997; Ulery y Drees, 2008).

En este capitulo se presentardn las técnicas analiticas mas comunes para el
estudio e identificacion de minerales y elementos quimicos como los metales pe-
sados en suelos y polvos urbanos, en particular se abordaran las técnicas de la
fluorescencia de rayos X y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, la
cual estd acoplada a un microscopio electronico de barrido que permite analizar
la morfologia y textura de los materiales.

El principio basico para el funcionamiento de estas técnicas se debe princi-
palmente a la generacion de los rayos X, de tal manera que en el primer aparta-
do se presenta una breve historia sobre el descubrimiento de los rayos X y su
generacion.

Asimismo, se describen los requerimientos relacionados con el procesamien-
to de las muestras para su posterior anlisis con las tres técnicas, finalmente se
concluye con un apartado de aplicaciones para el andlisis mineralégico y de ele-
mentos pesados en suelos y polvos urbanos.

Historia de los rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en Hamburgo, Alemania, por Wilhelm Conrad
Rontgen en la Universidad de Wiirzburg en 1895, este descubrimiento fue de
manera incidental, ya que el Dr. Rontgen realizaba ensayos con un tubo de rayos
catddicos, en donde observo luminiscencia de ciertos cristales de bario (Ba) que
se encontraban dentro de una caja de carton. Posteriormente, realizé pruebas de
verificacion para identificar si esta energia satisfacia las propiedades ondulato-
rias de los materiales de acuerdo con la polarizacion, difraccion, reflexion y re-
fraccion; sin embargo, debido a que las limitaciones experimentales de la época
no eran suficientes, no lograron encontrar evidencias para ubicar en el espectro
electromagnético la longitud de onda, por lo tanto, decidieron nombrar a estos
rayos como “X” por el desconocimiento de la procedencia de estos rayos. Duran-
te sus estudios, Rontgen realizo la primera radiografia de la mano de su esposa
Bertha en diciembre de 1895. Gracias a su trabajo, en 1901 el Dr. Rontgen reci-
bi6 el premio Nobel de la Fisica.

A partir de este descubrimiento, la ciencia muestra interés sobre los ya fa-
mosos rayos X; Claurence Dally, por su parte, comienza a experimentar sobre
la energia de rayos X, sobre todo en la creacion de lamparas de rayos X a par-
tir de un fluoroscopio creado a partir de tungstanato de calcio; sin embargo, el
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desconocimiento sobre los posibles efectos de la sobrexposicion de los rayos X lo
llevo a la muerte en 1904 (Brown, 1995).

Por otro lado, William Henry Bragg decidi6 utilizar los rayos X para experi-
mentar con minerales, de tal manera que, en 1912, con ayuda de su hijo, disefo el
primer espectrometro de ionizacion, con el cual se pudieron medir las variacio-
nes de los dngulos de dispersion de los cristales y con ello definir la estructura de
los minerales, dando origen a la cristalografia (Bragg, 1960).

En 1912, Max Von Laue junto con sus estudiantes Friedrich y Knipping de-
mostraron que los rayos X podian difractar en cristales debido a la naturaleza
ondulatoria y el comportamiento de los rayos X, esta ley fue fundamentada y ex-
puesta como la Ley de Bragg. Por otro lado, en 1908 los estudios de Barkla y Sad-
le mostraron que los rayos X emitian sefiales con caracteristicas especificas para
cada elemento quimico.

Los rayos X hoy son clasificados como radiaciones electromagnéticas de baja
longitud de onda (alta energia). La energia de los fotones de rayos X (E) y su fre-
cuencia (f) se relacionan con la conocida expresion E = hf, siendo h la constante
de Plank. Dado que la frecuencia es inversamente proporcional a la longitud de
onda \ (f = ¢ /\, donde ¢ = velocidad de la luz), asi pues, se puede relacionar la
energia de un fotén con su longitud de onda (A) mediante la relacion:

12.400
E(keV) === [1]
De tal manera que, si un fotén de longitud de onda que contiene 100 A con
una energia de 0.124 keV y un fotén de 0.05 A, la energia resultante serd de 24.8
keV.

Generacion de rayos X

Los rayos X se generan cuando los electrones cargados de alta energia pierden
esta energia al interactuar con el campo coulombiano de un nticleo, como en el
caso de los electrones; a este frenado de radiacion se le conoce como Bremsstra-
hlung, el cual desacelera a las particulas cargadas de baja masa, debido al campo
eléctrico generado por particulas con carga energética mayor (como el caso de
los ntdcleos atomicos) (Beckhoff et al., 2006).

Los rayos X de espectro continuo generados por electrones en un tubo de ra-
yos X contienen una longitud de onda minima, X _ , el cual corresponde a la maxi-
ma energia de los electrones excitados:
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Amin = he [2]
eVo

Donde, h = Constante de Plank; ¢ = velocidad de la luz; e = carga del electron
y V, = diferencia de potencial aplicada al tubo.

Otra fuente de rayos X es la desviacion de campos magnéticos (deflexion),
los cuales hacen que los electrones tengan movimientos cercanos a la velocidad
de 1a luz. Una de las acciones que ocurren dentro de los rayos X es la absorcion
fotoeléctrica de cada uno de los elementos contenidos en los especimenes. Esta
absorcion fotoeléctrica se genera cuando un foton de alta energia que proviene de
una radiacion de rayos X se relaciona o interactda con la materia. Debido a esto,
los atomos absorben esta alta carga energética; posteriormente, un electron cerca-
no al ndcleo ubicado en las capas internas K o L sale expulsado del 4tomo, a este
proceso se le conoce como absorcion, mientras que, cuando un electron de las ca-
pas superficiales ocupa el lugar del electron expulsado, se llama emision (Jenkins,
1999; Goldstein et al., 2017) (Fig. 4.1).

i »

Absorcién Absorcién + Emisién
Fluorescencia

Figura 4.1. Absorcion y emision de electrones (Modificado de Abad y Velilla, 2018).

Después de que el electron es expulsado del atomo, se genera un estado de
excitacion dentro del &tomo en un estado inestable. Asi, un electrén de una capa
superior debe cubrir este espacio para reestablecer la estabilidad del 4&tomo, sin
embargo, la energia del electron saliente es mayor que la del electron que lo ha re-
emplazado, por lo que se observa una energia remanente la cual emite una radia-
cion de rayos X. Esta diferencia de energia emitida tendrd una energia especifica
la cual es tinica para cada elemento.

En el 4&tomo, los electrones se encuentran posicionados en los diferentes nive-
les o capas y cada electron contiene una energia especifica, por lo que se sitian en
estas capas ocupando primero al que contenga menor energia y asi sucesivamente
hasta ocupar todas las vacancias, a este proceso se le llama “estado fundamental”.
Estos dtomos se bombardean con un haz de electrones o con fotones de rayos X
y una pequefia parte de la energia genera el espectro de rayos X caracteristico de
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los elementos. El proceso de obtencion del espectro caracteristico puede esque-
matizarse de la siguiente manera (Skoog et al., 2008; Abad y Velilla, 2018; Casti-
llo, 2020):

» Excitacion: este proceso se lleva a cabo con el choque de un fotén X in-
cidente con un electron que se encuentra en las capas internas, en las
que se produce una expulsion del electron, por lo que el &tomo se queda
en un estado de excitacion; este fendomeno se lleva a cabo en técnicas de
fluorescencia de rayos X (FRX) (Skoog et al., 2008; Abad y Velilla, 2018;
Castillo, 2020).

» Emision: el espectro de lineas caracteristicas del elemento emisor se ori-
ginan cuando los electrones de capas internas son expulsados del dtomo,
por lo que un electron proveniente de una capa superior ocupa este es-
pacio o vacancia. En cada una de esas transiciones hay una pérdida de
energia que aparece como un fotén de rayos X caracteristico. Este proce-
so se puede producir mediante excitacion por rayos X y por otras fuen-
tes de radiacion externa como decaimientos alfa, beta y gamma (Skoog
et al., 2008; Abad y Velilla, 2018; Castillo, 2020).

Para entender como se forman las lineas caracteristicas de cada elemento es
necesario conocer la estructura del &tomo. Segtin el modelo de Bohr, el &tomo
consiste en un nucleo que contiene a sus Z protones y a sus M-Z neutrones, es-
tando los Z electrones alrededor del mismo (Z = nimero atémico y; M = nimero
masico). Los electrones se encuentran en capas designadas K, L, M, N, etc., siendo
K la mas cercana al ntcleo (Hashimoto, 2022; Jiménez, 2009).

Cuando los rayos X inciden sobre los &tomos de una muestra se expulsan elec-
trones de capas interiores de dichos dtomos (absorcion), permitiendo que elec-
trones de capas externas ocupen su vacancia; el exceso energético resultante de
esta transicion se disipa en forma de fotones y es lo que se denomina radiacion X
fluorescente o secundaria, la cual es caracteristica para cada elemento quimico.

A cada una de las capas le corresponde lo que se denomina energia de borde
de absorcion (o energia de ligadura), esta es la minima energia (o maxima lon-
gitud de onda) que debe tener un foton para expulsar un electrén de un cierto
nivel en un 4tomo de un elemento en particular. Para cada elemento, la energia
de borde de absorcion de cada nivel es mayor cuanto mas cerca del ndcleo se en-
cuentre. Para cada nivel, la energia de borde de absorcion incrementa al aumentar
el nimero atoémico.

De esta manera, si un foton de rayos X especifico incide con una energia tal
que puede arrancar un electrén de un cierto nivel, se produce una vacancia que
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serd llenada por un electron de una capa superior (Goldstein et al., 2017; Hashi-
moto, 2022).

En la Figura 4.2 se muestra un diagrama de los niveles atomicos Ky L. Las fle-
chas indican posibles transiciones electronicas asociadas a las lineas de emision
Ky L que responden a las reglas de seleccion (Skoog et al., 2008; Ruano, 2010;
Castillo, 2020).

Considerando un haz de rayos X monocromatico de energia E que incide so-
bre un blanco de nimero atdmico Z con energia de borde de absorcién Ka para
el nivel K, se tiene que:

Si E < Ka, los fotones no tienen suficiente energia para arrancar electrones de
la capa Ky, por lo tanto, no aparecen lineas K. Al generar un aumento de E los
fotones son mas energéticos, por lo que disminuye el coeficiente de absorcion.
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Figura 4.2. Diagrama parcial de niveles atémicos de energia y de transicién asociadas a las
lineas de emision K y L (Modificado de Hashimoto, 2022).

Si E = Ka, los fotones tienen exactamente la energia necesaria para expulsar
electrones K y, por consiguiente, la absorcion aumenta abruptamente. Los foto-
nes absorbidos expulsan electrones K y aparecen lineas K; este proceso se llama
absorcion fotoeléctrica. Cuando E apenas supera a Ko, 1a expulsion de electrones
y la emision de lineas K son mas eficientes.

Si E > Ka, los fotones son tan energéticos que no pueden ser absorbidos o,
si lo son, penetran a una profundidad tal que la radiacion fluorescente no puede
emerger.
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Al proceso de excitacion generado por el bombardeo de electrones se le co-
noce como excitacion primaria, por lo tanto, los tubos de rayos X son una fuente
de la radiacion X primaria. Esta misma radiacion X primaria se produce en la mi-
croscopia electronica de barrido (MEB) al ser irradiada una muestra por un haz
de electrones.

Cuando la radiacion no es obtenida por este proceso de excitacion se le cono-
ce como excitacion secundaria o radiacion de fluorescencia, donde la radiacion X
secundaria caracteristica se utiliza para el andlisis quimico en los espectrémetros
de fluorescencia de rayos X (FRX) (Beckhoff et al., 2006).

Procesamiento y analisis de muestras

Las muestras para analizar por FRX pueden ser sélidas o liquidas; en este aparta-
do se hablara solamente de muestras solidas, particularmente de metales pesados
en suelos y polvos urbanos que son uno de los componentes de la contaminacion
ambiental.

Las muestras son obtenidas de suelos en jardineras o suelo directo, mientras
que el polvo urbano se obtiene de pavimento, asfalto, suelo, empedrado o ban-
quetas; éstas deben ser debidamente recolectadas y enviadas al laboratorio donde
se procesaran para su analisis.

Para el procesamiento de muestras se debe considerar el uso adecuado de cu-
brebocas, guantes y lentes industriales al momento de la manipulacion, debido a
la posible presencia de metales pesados que pueden afectar la salud del personal
que realiza el andlisis.

Las muestras se someten a un tratamiento primario (Fig. 4.3) que debe consi-
derarse por igual para cada tipo de andlisis que se vaya a realizar, ya sea identifica-
cion elemental como fluorescencia de rayos X (FRX) o Microscopio Electronico
de Barrido (MEB) acoplado a un Espectrémetro de Dispersion de Rayos X carac-
teristicos (EDX).

» Primero. Las muestras son secadas durante dos semanas a tempera-
tura ambiente a la sombra para evitar algin tipo de oxidaciéon de los
minerales.

» Segundo. Las muestras son trituradas en mortero de cerdmica y pasadas
por tamices con una malla del nimero 10, posteriormente se vuelven a
triturar con un mortero de agata hasta que las particulas de suelo o polvo
queden con un tamafio de particula de aproximadamente de 2 um.
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Tratamiento primario de las muestras

i

Secado de muestras Molienda < 200 mm Tamizado malla No. 10

Microscopio
Electronico de Fluorescencia de rayos X Difraccion de rayos X
barrido con EDX
acoplado

Figura 4.3. Procesamiento de muestras de suelo para analisis
(Imagenes tomadas por José Luis Cortés Esquivel).

La FRX se utiliza para identificar los elementos quimicos presentes en una
muestra y medir su concentracion. Las muestras pueden ser analizadas en polvo,
pastillas prensadas o en forma de perlas fundidas (Fig. 4.4). Para el andlisis de
muestras en polvo es muy importante realizar una molienda para obtener una
buena homogenizacion, de otra manera los resultados pueden ser muy varia-
bles. Las pastillas en forma de perla se mezclan con boruro de litio y se someten
a altas temperaturas hasta su fusion para obtener una muestra cristalizada ho-
mogenizada, mientras que las pastillas prensadas solo necesitan de una prensa
manual; una desventaja de las pastillas es que son fragiles, por lo que se debe te-
ner cuidado durante su manipulacion.
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Figura 4.4. Tratamiento de la muestra para ser analizada por FRX: a) Polvo sin tratamiento;
b) pastilla en forma de perla; ¢) pastilla prensada (Fotos de José Luis Cortés Esquivel).

Una vez que las muestras son preparadas se analizan en el equipo de FRX,
teniendo en cuenta que cada equipo presentarad sus propias caracteristicas de
registro.

En el caso de las mediciones en MEB, las muestras deben ser solidas, es de-
cir en polvo o pieza; sin embargo, el estudio de la contaminacién ambiental ha
generado un gran interés en el analisis de follaje, principalmente de arboles que
se encuentran en las aceras o banquetas. Para el caso de las muestras de polvo se
colocan sobre un portamuestras (montura) o pin de aluminio (Fig. 4.5), mientras
que para el analisis de suelos o polvos capturados en las hojas de las plantas no es
necesario triturar la muestra, ya que se pueden analizar trozos pequefios de hasta
0.5 cm?. Para este tipo de andlisis las hojas de la planta deben secarse totalmente;
un método eficaz para no perder el polvo que se encuentra depositado en las ho-
jas es colocar las muestras en un horno de secado a 65°C durante 24-48 h, tenien-
do cuidado de no quitar el polvo y no interferir en los resultados.

Figura 4.5. Montura o pin de aluminio,
se coloca una cinta adhesiva de carbo-
no en ambas caras para fijar la muestra

T (Foto de José Luis Cortés Esquivel).

Como requisito es indispensable que la muestra esté totalmente seca, ademas
debe ser conductora de corriente eléctrica. Para el caso de estudios en la conta-
minacion por metales pesados en polvos y suelos urbanos este requisito se cum-
ple ya que contienen metales, en el caso de muestras no conductoras o biologicas
se debe utilizar un material conductor, para ello se deposita una capa de oro o de
oro-paladio sobre la superficie de la muestra para proceder con el andlisis.
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En el caso de este estudio, todas las muestras se colocaron sobre montura de
aluminio, ya que los polvos tienden a ser de un tamafio muy pequefio (cercano a
1a 3 um) y podrian volatilizarse dentro del equipo (Fig. 4.6), para ello, se coloca
la cinta adhesiva de carbon o de cobre, la cinta de doble capa adhesiva permite
adherirse tanto a la montura como a la muestra y asi evitar el desprendimiento de
la muestra. Para el andlisis de las hojas se corta un trozo de aproximadamente 0.5
cm?y se coloca sobre la cinta de carbon. Ya montada la muestra se introduce en
el cafion del microscopio para ser analizada.

Figura 4.6. Colocaciéon de muestra en
la montura de aluminio: una cinta de
carbdn y la herramienta para su ma-
nejo. El equipo permite colocar hasta
10 muestras (Foto de José Luis Cortés
Esquivel).

Cuando las muestras se encuentran debidamente trituradas se les aplica el
mismo método que al procesamiento de andlisis con el microscopio electréonico
de barrido (MEB) ya que el espectrometro de dispersion de rayos X esta acoplado
al MEB. Los resultados de esta técnica se visualizan en una computadora a través
de un software que permite identificar los elementos de la tabla periddica desde
el carbono hasta el uranio; sin embargo, la exactitud del analisis es baja (5-10 %).
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Fluorescencia de rayos X (FRX)

La técnica de espectrometria de fluorescencia de rayos X permite realizar
un analisis cualitativo y cuantitativo de elementos en un material. El principio se
basa en las transiciones de electrones de los &tomos que se producen cuando una
radiacion electromagnética de cierta energia incide con el material en estudio,
produciendo una excitacion del dtomo, el cual pasa de un estado basal (estable)
a otro de mayor energia (inestable). Como resultado ocurre una transicion en di-
ferentes estados energéticos en el atomo, los cuales son Gnicos para cada atomo
en particular. Esta caracteristica se utiliza para la identificacion de los analitos o
compuestos que se desean analizar, por lo que es de gran utilidad en el analisis
cualitativo (Beckhoff et al., 2006; Jiménez, 2009).

El analisis cuantitativo de diferentes elementos o compuestos se puede llevar
a cabo utilizando métodos espectroscopicos de absorcion y emision. Los de absor-
cion atémica se basan en la cantidad de energia que absorbe el analito al pasar de
un estado de menor energia a otro de mayor energia. En los casos de espectros-
copia de emision, donde se incluye la espectrometria de fluorescencia de rayos X,
se cuantifica la energia liberada en forma de fluorescencia cuando el electrén pasa
de un orbital de mayor energia a otro de menor energia. En este caso especifico
se requiere de una radiacion de rayos X para producir fluorescencia en determi-
nados materiales; la cual se utiliza con fines de identificacion y de cuantificacion.
En el cuadro 4.1 se presentan las ventajas y desventajas de la técnica de difraccion
de rayos X (Skoog et al., 2008; Beckhoff et al., 2006; Jiménez, 2009).

Cuadro 4.1. Ventajas y desventajas del equipo de FRX

Ventajas Desventajas

. . L . Selectividad: Interferencias entre algunos ele-
Selectividad: Realiza un analisis de multiele- .
i . . mentos (elementos con altas concentraciones
mentos, la mayoria de estos equipos miden . .
. . pueden interferir con los elementos traza o
desde el sodio (Na) hasta el uranio (U), apro- . o .
. producir “falsos positivos” debido al empalme
ximadamente 80 elementos. 3
de las lineas espectrales).

Limites de deteccion: Desde 100 % en peso has- | , . ., .
. Limites de deteccion: No detecta concentracio-
ta menos de 10 ppm, esto dependiendo del
. . i . nes menores a ppm.
equipo, elementos de interés, matriz, etc.

Precisién: Error relativo ~ 50 % usando méto- | L¢cnica predominantemente superficial (pie-

dos sin estandares. Error relativo < 10 % usan- | %38 metdlicas).

do calibracion con estandares.
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Rapidez: Analisis cualitativo (muestra sin apli-
car un tratamiento previo al andlisis). Analisis
cuantitativo (molienda y homogenizaciéon o
fusion). Rapidez (segundos a minutos).

Dependencia de estindares: Para resultados
precisos deben utilizarse estindares quimicos
certificados con la misma matriz que la mues-
tra.

Analisis NO destructivo.

Muestras: Liquidos, sélidos, polvos, fragmen-
tos, etc.

Operacion del equipo sencilla. Analisis automa-

tizado.

La técnica de fluorescencia de rayos X se aplica en distintas ramas como lo
son: la geologia que permite determinar concentraciones de elementos mayores
y menores para caracterizacion de rocas, yacimientos y suelos; en remediaciones
ambientales para determinar plomo (Pb) en pinturas, asi como identificar con-
centraciones de metales pesados en suelos y polvos; en el reciclaje para identifi-
car aleaciones y procesar desechos; otras aplicaciones pueden ser en el estudio
de obras de arte, en arqueologia, en higiene industrial y en practicas forenses, a
continuacion se sefialan algunas ventajas y desventajas del uso de esta técnica
(Cuadro 4.1) (Skoog et al., 2008; Beckhoff et al., 2006; Ulery y Drees, 2008; Jimé-
nez, 2009).

El equipo de FRX esta integrado por un tubo de rayos X (Fig. 4.7), un filtro
y/o un blanco secundario (target) que reduce la cantidad de radiacion continua
en el drea de medicion que depende de la resolucion de un detector. Todo esta
acoplado a una computadora para el andlisis de resultados. El andlisis cualitativo
solo identifica los elementos quimicos que se encuentran en las muestras (Fig.
4.8) mediante la identificacion de los picos de emision caracteristicos para cada

Figura 4.7. Partes de un equipo de
FRX (http://investigacion.us.es/
docs/web/files/parteiixrf.pdf).
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n
Cu

Elementos
Mn

Figura 4.8. Deteccién de elementos cualitativamente (Imagen de José Luis Cortés Esquivel).

Mientras que en el andlisis cuantitativo es necesario tener estindares para
cuantificar la concentracion de los elementos presentes en la muestra. Estos es-
tandares son analizados antes de la medicion de las muestras, obteniendo in-
tensidades que sirven para generar una curva de calibracion de intensidad vs.
concentracion (Fig. 4.9).
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Figura 4.9. Curva de calibracion intensidad
vs. Concentracién (Imagen de https://www.
ncess.gov.in/research-groups/solid-earth-

. > research-group-serg/laboratories/xrf-lab/
Intensidad accuracy-and-reliability.html).

Los equipos de XRF comparan las intensidades del espectro de muestras des-
conocidas con las conocidas de los estandares. Para determinar las concentracio-
nes de los elementos con mayor precision y exactitud se necesitan estandares de
referencia certificada, y deben tener la misma matriz que la muestra a analizar.
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El nimero de estandares requerido debe ser de acuerdo a la ecuasion 3 (Jenkins,
1999; Janssens, 2014):

N=E+1? 3]

Donde: N = numero de estindares y E= namero de elementos, cabe men-
cionar que los estindares deben variar independientemente en la concentracion
cuando se realicen correcciones empiricas de absorcion.

Los resultados obtenidos en FRX son las concentraciones de elementos y
compuestos medidos dependiendo del tipo de muestra y los estandares utiliza-
dos (Cuadro 4.2).

Cuadro 4.2. Concentraciéon de elementos obtenidos en polvos
urbanos obtenidos por la técnica de FRX

Elementos mayores (%)
Muestra

sio, PO, KO

2

Polvo 1 565 | 1.69 | 1876 | 59.23 | 0.17 | 1.46 | 255 | 0.71 | 0.10

Polvo 2 450 | 1.20 | 18.62 | 6256 | 0.21 | 133 | 1.69 | 0.66 | 0.09

Polvo 3 524 | 141 | 1817 | 5944 | 0.17 | 164 | 2.80 | 0.53 | 0.08

Polvo 4 541 | 151 | 1732 | 5861 | 032 | 1.66 | 3.11 | 0.63 | 0.09

Polvo 5 5.50 | 1.53 17.70 | 5796 | 030 | 158 | 3.72 | 0.61 | 0.08

Analisis a partir de Microscopio electronico de barrido (MEB)

Esta técnica permite analizar la morfologia, textura, distribucion de particulas
en un material (Fig. 4.10), concepto denominado microestructura. Sin embargo,
este término es muy general porque cubre un intervalo muy amplio de caracte-
risticas estructurales, desde las visibles al ojo humano hasta las correspondientes
a las distancias interatomicas en la red cristalina. En este apartado se presenta el
método para realizar un estudio microscopico de la estructura interna de los ma-
teriales a partir de la interaccion de radiacion incidente (electrones energéticos)
con el espécimen. Se consideran aquellas técnicas que se utilizan para investigar
los materiales en la escala microscopica, ya sea en el volumen del material como
en su superficie y se explora la caracterizacion de la microestructura cualitativa
a través del andlisis quimico para efectuar la identificacion microanalitica de los
elementos presentes (Gonzalez y Noguez, 2006; Vazquez y Echeverria, 2000).
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Figura 4.10. Imigenes mostrando la morfologia de dos materiales. (a) Recubrimiento
Ca[Zn(OH),],.2H,0 con propiedades antiftingicas. (b) Roca calcdrea cubierta con una
biopelicula 93.6 um de espesor,en un clima tropical himedo
(Iméigenes de Patricia Quintana-Owen).

El microscopio electronico de barrido (MEB) se basa en la interaccion de
electrones acelerados que inciden sobre una muestra para liberar electrones se-
cundarios. La energia liberada de cada electron secundario es una caracteristica
de su enlace.

La configuracion basica de un MEB (Fig. 4.11) consiste en una columna al va-
cio en cuya parte superior contiene la fuente de electrones primarios acelerados.
Estos electrones son concentrados por lentes magnéticas ubicadas a lo largo de la
columna y deflectadas de forma controlada con campos electromagnéticos para
realizar un barrido sobre un drea determinada del espécimen. Al chocar con la
muestra se extraen electrones secundarios con la misma energia y son registra-
dos por un detector que convierte la sefial a un potencial, la amplifica y la envia a
una pantalla para presentarla como una imagen. La informacion proveniente del
MEB puede asociarse al objeto tridimensional a través de los factores de desvia-
cion utilizados en el sistema electromagnético del movimiento de barrido de los
electrones (Wiesendanger y Giintherodt, 1992; Watt, 1997).

El MEB proporciona una imagen bidimensional en el plano X e Y, las alturas
corresponden a los potenciales asociados a las energias recolectadas de los elec-
trones secundarios, donde se muestra la imagen en tonalidades de grises, para
tener una simulacion de la superficie y las profundidades de la muestra, esta ca-
racteristica permite visualizar la morfologia de la muestra lo mas cercano a la rea-
lidad y en una imagen tridimensional.

El barrido de las muestras se lleva a cabo mediante los pares de bobinas locali-
zadas entre las lentes del objetivo; uno de los pares desvia el haz en la direccion X
hacia la muestra y el otro desvia en la direccién Y. El barrido se controla mediante
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aplicaciones de una senal eléctri-
ca a uno de los pares de las bobi- w

nas de barrido, de manera que el | \/__| Euente de
haz de electrones alcanza la mues- -

tra al lado del eje central del siste-
ma de lentes, variando en funcion
del tiempo la sefial eléctrica de
este par de bobinas (las bobinas
X), el haz de electrones permite
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Lentes condensadoras

e
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= Bobinas de
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un desplazamiento en linea recta = deflexion
a través de toda la muestra. Por 'ﬂcadf”
lo tanto, los movimientos del haz T E%Em '
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go de toda la muestra generando - :I
una 1rradlac1qq ’de haz de S:lec— Circuito de Pantalla
trones. La emision de las sefiales deflexion

. i

que comandan las bobinas puede
ser digital o analdgica; donde, los  Figura 4.11. Partes de un microscopio electroni-
barridos digitales tienen un movi- co de barrido (Imagen modificada de Skoog et al.,
miento y una colocacion muy re- 2008).

producible en el haz de electrones.

Las senales utilizadas generadas a partir del movimiento del haz de electrones
ejercido en direcciones X y Y son utilizadas para llevar a cabo un barrido horizon-
tal y vertical dentro del tubo de rayos catddicos, también llamados CRT. A través
de este analisis en diferentes direcciones un detector que procesa las sefiales y las
convierte en imagenes que permiten controlar la intensidad y la resolucion en un
punto determinado. A partir de este barrido se genera un mapa bidimensional de
la muestra que puede ser controlada y manipulada en la pantalla por medio del
CRT.

Cabe mencionar que en el barrido de electrones a diferencia de otras formas
de microscopia no se refleja 1a verdadera imagen de las muestras, sino que se ob-
serva solo las emisiones detectadas por el tubo de CRT el cual generan el mapa
superficial, por otro lado, el acercamiento (zoom) o aumento (M) que alcanza la
imagen del MEB estd determinado por la siguiente ecuacion:

M =W/w [4]

Donde: W = la anchura de la pantalla CRT y; w = la anchura de la linea de
barrido dentro de la muestra, sin embargo, ya que W = constante, el zoom crece
cuando disminuye w.
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Este equipo estd disefiado para realizar cambios entre las muestras, para ello
el equipo contiene una camara con una bomba de vacio de alta capacidad que
permite bajar la presion rapidamente hasta 10 Torr o hasta la presion requeri-
da para generar los cambios entre las diversas muestras, por otro lado, los porta-
muestras del MEB tienen la capacidad de sujetar las muestras por los cambios que
se generan dentro de esta cAmara, ademas es posible insertar muestras de hasta
varios centimetros que pueden girar dependiendo de la posicion en el andlisis en
direcciones X, Y y Z, esta es una ventaja, ya que las muestras analizadas pueden
ser observadas casi desde cualquier angulo deseado.

Una de las ventajas de este equipo es que las muestras que conducen electri-
cidad se pueden analizar facilmente, ya que la generacion de carga permite mini-
mizar los problemas en la circulacion de los electrones; la adecuada circulacion de
electrones también genera calor, lo que permite disminuir la probabilidad de una
degradacion térmica. Por otro lado, aquellas muestras que no son buenas conduc-
toras deben ser tratadas, colocando una cinta con una pelicula conductora para
poder llevar a cabo el andlisis, estas peliculas generalmente son a base de oro o
paladio-oro, garantizando el analisis adecuado de las muestras. (Wiesendanger y
Guntherodt, 1992; Sarid, 1994; Bai, 1995; Watt, 1997).

Interacciones del haz electrones con los solidos

La facilidad para realizar andlisis de solidos en MEB es gracias a la amplia va-
riedad de sefiales que se generan cuando los so6lidos interaccionan con el haz de
luz de electrones, estas se pueden dividir en dos categorias: Interacciones eldsti-
cas, que son las que afectan la trayectoria de los electrones en el haz sin alterar
su energia e; Interacciones ineldsticas que son el resultado de la transferencia de
una parte o toda la energia, a partir de esta interaccion el solido excitado emite
electrones secundarios, rayos X, electrones Auger y en algunas ocasiones de-
pendiendo del material, fotones de longitud de ondas largas (catodoluminiscen-
cia) (Bai, 1995; Gonzilez y Noguez, 2006). Dispersion eldstica: este fendbmeno
afecta la trayectoria de un haz de energia cuando colisionan con los electrones
dentro de un atomo, lo que provoca un cambio en la direccion de los electrones,
pero la velocidad no muestra ningtn tipo de afeccion; por tanto, la energia ciné-
tica permanece casi constante. La dispersion eldstica es entonces la responsable
de la retrodispersion electrénica el cual es un método analitico muy utilizado
en el andlisis de metales pesados, ya que estos metales emiten una energia que
es posible observar a partir de MEB y permiten que las particulas metalicas
sean visibles en un espectro de luz visible en el equipo (Fig. 4.12). El principio
de esta técnica se observa cuando el angulo de desviacion de una colision es
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aleatorio, que varia de entre 0 hasta 180°. Cuando un ordenador de comporta-
miento aleatorio se emite en un solido de entre 5y 100 electrones, se emite de
manera perpendicular en una superficie con una energia del haz de 20 keV mos-
traria que los electrones penetran en el sélido a una profundidad cercana a 1.5
mm. Cabe mencionar que el haz de electrones retrodispersado contiene un dia-
metro mayor al haz incidente; es decir, mientras un haz incidente llega a medir
5 nm de didmetro, un haz retrodispersado puede alcanzar un didmetro de hasta
10 nm. Por lo tanto, el didmetro del haz retrodispersado limita en gran medida
la resolucion del MEB (Bai, 1995; Skoog et al., 2008; Gonzalez y Noguez, 2006).
Estas caracteristicas permiten la visualizacion de metales gracias a la difracciéon
que ocasionan estos dtomos y que genera una imagen en la cual los metales bri-
llan con mayor intensidad que otros elementos (dependiendo del peso atdmico
de los elementos). Un ejemplo son el hierro (Fe) y el titanio (Ti) (Fig. 4.12).

Figura 4.12. Imagen de una hoja de pino recolectada en Toluca en el Estado de México,
con particulas metélicas de Fe y Ti que brillan con mayor intensidad a través
de un haz retrodispersado (Imagen tomada por José Luis Cortés Esquivel).

Interacciones ineldsticas o electrones secundarios: se observan cuando la super-
ficie de un solido es bombardeado con un haz de electrones del orden de va-
rios keV, se emiten hacia la superficie donde los electrones son colisionados con
energias de menores a 50 eV y se mezclan con los electrones retrodispersados.
El nimero de estos electrones secundarios es generalmente la mitad, aproxima-
damente la quinta parte o incluso menos que en los electrones retrodispersados.

Los electrones secundarios, que tienen energias entre 3y 5 eV, se producen
como resultado de interacciones entre los electrones de energia del haz primario
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y los electrones de las bandas de conduccion que se encuentran en los sélidos,
generando la expulsion de los electrones de menor energia. Por lo tanto, los elec-
trones secundarios se observan a una profundidad de entre 5 a 500 A y generan
un haz de energia de un diametro superior al haz incidente. Puede evitarse que
los electrones secundarios lleguen al detector desviando ligeramente su posicion.
Los electrones secundarios son los que se utilizan cominmente para la formacién
de la imagen en el MEB (Wiesendanger y Giintherodt, 1992; Sarid, 1994; Watt,
1997).

Procesamiento de imagenes por microscopio
electronico de barrido (MEB)

La imagen que se forma en un MEB es generada por el rebote de electrones sobre
la superficie de la muestra que se estd analizando. Estos electrones dan informa-
cion sobre las caracteristicas topograficas de 1a muestra, es decir, la calidad de
la imagen que se obtenga dependeri de la capacidad que tenga la muestra para
emitir electrones. Asi que la preparacion de muestras conductoras solo consiste
en su limpieza y su colocacion sobre el portamuestra.

El MEB enviard como resultado una imagen que podra ser manipulada depen-
diendo de las caracteristicas y lo actualizado que se encuentre el microscopio; la
distancia entre la superficie de la muestra y la pieza polar de la lente-objetivo in-
fluye en la resolucion y la profundidad del campo.

Una gran distancia de trabajo proporcionara una excelente profundidad de
campo, lo que resulta necesario para la observacién de muestras de gran relieve,
sin embargo, con una gran distancia el tamafio del haz incidente aumenta consi-
derablemente y, por lo tanto, no se puede realizar la observacién a elevados au-
mentos. Por el contrario, una distancia de trabajo pequefia favorece la obtencion
de menores tamafnos de haz y permite obtener una mayor resolucion en la ima-
gen, aunque la profundidad de campo disminuye de forma dréstica, de manera
que no puede enfocarse uniformemente una muestra con una diferencia en el
relieve grande.

El microscopio electronico de barrido genera imagenes a diferentes acerca-
mientos, que facilita la identificacion de particulas de menor tamafio. En el caso
de suelos es posible identificar minerales o metales pesados dispersos en suelos,
polvos y hojas y que estan presentes debido a la contaminacion del ambiente en
zonas industriales o con un elevado flujo vehicular (Fig. 4.13) (Gonzilez y No-
guez, 2009; Soria, 2011).
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Figura 4.13. Identificacion de metales pesados (MP) por MEB, a) Particula de hierro esférica
a 600X; b) particulas de MP en suelos con una magnificacién a 800X; c) particulas de MP en
polvos urbanos (100X); d) particulas de MP adheridas en hojas de pino recolectadas en Toluca,
Estado de México(25X) (Imagenes de José Luis Cortés Esquivel).

Espectrometro por dispersion de energia de rayos X (EDX)

La técnica de caracterizacion EDX utiliza los rayos X caracteristicos provenien-
tes de una muestra para identificar y cuantificar los porcentajes atomicos de los
elementos presentes en ella. Consiste en bombardear al objeto con electrones
primarios, los cuales, si tienen la energia apropiada generan la emision de rayos
X caracteristicos provenientes de la muestra bajo analisis. Cuando el haz de elec-
trones de alta energia interactia con la muestra expulsa electrones de las capas
internas dejando vacancias, originando un atomo ionizado que regresa a su esta-
do fundamental emitiendo fotones de rayos X caracteristicos. A esta transicion
electronica entre los diferentes fotones de rayos X es el desplazamiento entre
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los electrones de capas externas y la capa K. Esta espectroscopia habitualmente
estd acoplada a un microscopio electronico (Watt, 1997; Vazquez y Echeverria,
2000; Abad y Velilla, 2018).

Las partes principales del espectrometro estdn controladas por una computa-
dora (Figura 4.14) y son las siguientes (Watt, 1997; Vazquez y Echeverria, 2000):

» El detector: solo procesa un rayo X cada vez, asi que el detector se apaga
cuando se detecta una senal de rayo X.

» El procesador electrénico: establece el tiempo necesario para anali-
zar cada rayo X y asignarle su correspondiente canal en el analizador
multicanal.

» El analizador multicanal: el calibrado de la lectura del espectro en el ana-
lizador multicanal y el espectro es mostrado en la pantalla.

El detector de estado solido del EDX es un semiconductor compuesto gene-
ralmente por un cristal de silicio-litio que tiene, cominmente, un diametro de
10 mm y un grosor de 3 mm. Idealmente, se deberia usar un cristal de estructura
perfecta y alta pureza, sin embargo, mientras mas puro sea un cristal, menos co-
rriente conduce. Para compensar la falta de impureza en el cristal de silicio puro,
atomos de litio son difundidos en el cristal, lo que da como resultado un detector
de Si(Li). Asi, las imperfecciones e impurezas en la estructura cristalizada de si-
licio contribuyen a mejorar la conductividad del cristal y a disminuir el ruido de
fondo producido por conductividad residual que causa un incremento en la ab-
sorcion de los rayos X.

A

Haz de e ‘r
Pulso de
-
RayOs)(
Procesador de Analizador
Muestra pulso multicanal

Figura 4.14. Partes de un espectrometro de dispersion de energia de rayos X (Imagen modifi-
cada de https://es.slideshare.net/vegabner/microscopia-electronica-de-barrido).
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El detector regularmente se encuentra aislado al vacio dentro de una ventana,
anteriormente esta ventana se recubria con Berilio, por ello, absorbia la energia
de los rayos X principalmente de los elementos ligeros, pero los elementos de
nuimero atobmico Z < Na no lograban detectarse y por lo tanto tampoco podian
cuantificarse. Hoy en dia, este detector cuenta con una ventana de rayos X trans-
parente, que pueden ser de materiales ultradelgados. La ventana estd formada
por una capa superficial de aluminio o de un polimero, de alrededor de 0.3 mm
de grosor, que puede estar expuesto a presiones atmosféricas, el cual no genera
ningin problema de manipulacion en las muestras. Con este tipo de ventana es
posible detectar elementos como el B, C, N, O y F, sin embargo, la precision del
analisis es baja (5-10 %) (Gonzélez y Noguez, 2006).

La deteccion de los rayos X, que se generan por la exposicion de una muestra
con el haz de luz primario, se observa cuando un haz de rayos X es generado por
la muestra. Posteriormente, se observa una interaccion entre los electrones de los
atomos de Si produciendo un fotoelectron de alta energia, por lo tanto este haz
es absorbido por el cristal de Si(Li) lo que permite disipar la energia. Por consi-
guiente, el proceso de deteccion de los rayos X se produce cuando estos electro-
nes ingresan por los huecos del cristal durante la absorcion de los rayos X.

El espectro se genera como resultado del calculo realizado de los electrones
que ingresan al cristal a través de los siguientes pasos: 1) el detector genera pulsa-
ciones de carga similares a la energia del rayo X emitidos; 2) la pulsacion es con-
vertida en voltaje especifico; 3) esta sefial se amplifica por medio de un transistor
que lo aisla de otros pulsos que no tienen la misma energia y repite el proceso de
amplificacion, con ello se identifica electronicamente a los rayos X; 4) por ulti-
mo, esta sefal se digitaliza y se almacena para ser proyectado en un espectro de
rayos X.

El espectrometro realiza dos funciones: una es detectar los rayos X y la otra
es dispersarlos en un espectro segun su energia. Este proceso enviard una sefial
al computador que mostrar4, a través de un programa especifico y adecuado para
este analisis, una grafica que contendrd los picos provenientes de cada sefial en-
viada por los electrones, ya sean o o 5, tomando en cuenta que a es el pico prin-
cipal de elemento y es con el que se cuantificardn la muestras (Fig. 4.15) (Sarid,
1994; Watt, 1997; Kannan, 2018; Akhtar et al., 2018).
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Cr Fe

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 KeV

Figura 4.15. Espectro EDX con los picos provenientes de las sefiales de a y p de Fe, adem3s se
detectan pequefias concentraciones de Si, Cr, V' y Mo, de una muestra de suelo de
Toluca, Estado de México (Imagen de José Luis Cortés Esquivel).

Analisis cualitativo

Este tipo de andlisis se basa en la discriminacion de las energias de los rayos X
captados por el detector, teniendo en cuenta que cada energia es caracteristica
de la transicion en el orbital de determinados electrones en cada elemento. Es
mas sencillo para elementos mas ligeros (a partir del boro) y un poco mas com-
plicado para elementos mas pesados, ya que el nimero de energias emitidas va
aumentando con el nimero de orbitales. No obstante, como los valores de las
distintas energias estdn lo suficientemente estudiados y definidos, el software
del equipo de microandlisis hace un buen trabajo en la deteccion e identificacion
de los distintos elementos. A veces puede presentar problemas de traslape de pi-
cos en el espectro debido a la similitud de energias de orbitales de distintos ele-
mentos. Por ejemplo, la linea M del plomo (2.34 keV), la L. del molibdeno (2.29
keV) y la K del azufre (2.31 keV) estan tan proximas que se sobreponen en el
espectro, por lo que hay que tener en cuenta estos casos y, si es posible, utilizar
lineas alternativas para la identificacion; el software de los equipos suele dispo-
ner de algoritmos de deconvolucion que suelen ser de gran utilidad para resolver
este problema.

Para poder ionizar el dtomo el haz de electrones debe transferir a las capas
internas una cantidad de energia mayor que un valor critico, denominada energia
critica de ionizacion (Ec). La energia del haz de electrones debe ser mayor que
Ec, lo ideal es que sea entre 1.5 a 3 veces mayor. Cuanto mas cercanos estén los
electrones al ndcleo la Ec serd mayor, la capa K tiene mayor Ec que la capa L y esta
es mayor que la M (Sarid, 1994: Watt, 1997; Akhtar et al., 2018; Kannan, 2018).
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Analisis cuantitativo

El andlisis cuantitativo por EDX, ademds de identificar los elementos presentes
en el espécimen, permite conocer las concentraciones, para lo cual las intensi-
dades de las lineas de rayos X emitidas por el espécimen son comparadas con las
producidas por estandares de composicion conocida. Sin embargo, la relacion
entre la intensidad (I) de una linea de rayos X y la concentracion del elemento
correspondiente depende de la composicion de la muestra.

La técnica EDX permite cuantificar 1a composicion de los so6lidos a par-
tir del espectro de rayos X obtenido y su cdlculo es un proceso iterativo entre
las intensidades caracteristicas observadas y las sefiales de fondo. Cuantificar la
composicion no es tarea facil ya que es necesario considerar las intensidades ca-
racteristicas obtenidas, los parametros geométricos como el dngulo de incidencia
del haz y el comprendido entre el detector y el voltaje de aceleracion del haz de
electrones primarios.

El componente principal de un espectrometro EDX es el detector de estado
solido, el cual por cada fotén incidente produce un pulso de voltaje proporcional
a su energia. Cada vez que un foton de rayos X incide sobre el detector se crea una
pequena corriente, producto de la remocion de un electron del detector de silicio.
Cada electron eyectado consume una energia de alrededor de 3.8 €V, suministra-
da por el haz de rayos X. Por lo tanto, un foton de rayos X que tuviera una ener-
gia inicial de 7.47 eV (Ni Ka) producira una corriente de 1,966 electrones. Asi,
la energia inicial de cada foton de rayos X podra determinarse con la medicion
del contenido de la corriente producida. A partir de esta informacion se pueden
construir histogramas que contienen la cantidad de fotones de rayos X en cada
valor particular de energia.

Para cuantificar los elementos en un espécimen se utilizan correcciones de
matrices para convertir las razones de intensidad espécimen/estindar en con-
centraciones. Estas correcciones se deben al efecto por nimero atémico (Z), a la
absorcion (A) y a la fluorescencia (F) inducida por los rayos X dentro del espéci-
men. Este tipo de correcciones se les conoce como ZAF.

La férmula para calcular la concentracion (C) de un elemento (x) por refe-
rencia a un estindar del elemento de composicion conocida (kx) es la siguiente
(Sarid, 1994: Watt, 1997; Akhtar et al., 2018; Kannan, 2018):

_ Ix (ZkxAkxFkx) g
Cx = ChX hx (ZxAxFx) 5]

Donde, Cx = concentracion elemental; Ckx = referencia de elemento conoci-
do; ZkxAkxFkx = correccion de la absorcion de la fluorescencia emitida por un
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elemento conocido; ZxAxFx = correccion de la absorcion de la fluorescencia emi-
tida por un elemento encontrado en la muestra.

La correccion Z tiene en cuenta el efecto del nimero atémico en la eficiencia
de excitacion, ésta depende de la probabilidad de que se produzca una ionizacion
y del campo de fluorescencia.

El campo de fluorescencia se refiere a la probabilidad de que una vez creada
la vacancia se produzca un rayo X caracteristico. Por otra parte, el nimero atomi-
co promedio de la muestra también afecta la cantidad de energia que se pierde en
otros procesos de dispersion.

La correccion A refleja la probabilidad de que el rayo X caracteristico emiti-
do sea absorbido antes de ser detectado y en su lugar se produzca fluorescencia
secundaria.

La correccion F se refiere a la distribucion por fluorescencia en picos obser-
vados en el espectro, la cual surge de la excitacion de elementos presentes en la
muestra y se genera por rayos X dentro de la muestra (Wiesendanger y Giinthe-
rodt, 1992; Watt, 1997; Soria, 2011; Akhtar et al., 2018; Kannan, 2018).

Conclusion

En este capitulo se muestran tres diferentes técnicas de medicion cualitativa y
cuantitativa de elementos quimicos en suelos y polvos como es el caso de la de-
terminacion de la concentracion de elementos traza y elementos mayores por
fluorescencia de rayos X (FRX), analisis de la morfologia y distribucion de parti-
culas de metales pesados por microscopia electronica de barrido (MEB) y la de-
terminacion de las concentraciones de elementos a través de la espectrometria
por dispersion de energia de rayos X (EDX) acoplado al microscopio electronico
de barrido.

Estas técnicas analiticas permiten obtener informacion detallada para el ana-
lisis de suelos y polvos, ademas utilizan una cantidad de muestra pequefia, son no
destructivas y se obtienen resultados en poco tiempo.
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Introduccion

La importancia de medir con precision y exactitud en matrices ambientales a los
elementos potencialmente toxicos en el suelo, también conocidos como metales
pesados, se debe a que éstos representan un riesgo potencial para los humanos y
la biota, el cual depende, entre otros factores, de la concentracion de estos ele-
mentos en el ambiente.

Entre las matrices mas importantes que se requieren analizar se encuentran
los suelos y sedimentos, ya que constituyen dos de los compartimentos naturales
con mas significado para la proteccion ambiental. Dentro de los diferentes con-
taminantes, es muy importante evaluar la concentracion en estas matrices de los
metales pesados, que son omnipresentes en las zonas rurales y urbanas, como
resultado de una amplia gama de actividades humanas y procesos geoquimicos
naturales (Morales, 2015; Senesi et al., 2009).

Una serie de métodos han sido y siguen siendo desarrollados por varias agen-
cias regulatorias y por laboratorios privados e institucionales, para su aplicacion
rutinaria en la cuantificacién de metales y monitoreo de la calidad del suelo (Soo-
dan et al., 2014). La normalizacion de métodos para armonizar los resultados de
las mediciones es una actividad esencial para su aplicacion, por lo que durante la
década de 1990, se llevo a cabo un amplio trabajo dirigido por la Organizacién In-
ternacional de Normas (ISO) (Quevauviller, 1998a, 1998b).
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En México se cuenta con la Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/
SSA1-2004 que establece los limites de remediacion de suelos contaminados con
los metales pesados mas significativos y en ella se establecen los métodos de
cuantificacion de la concentracion total en suelos y para el caso del plomo (Pb) de
la fraccion bio-accesible para aplicarla en el modelo de riesgo a la salud humana,
que es una de las tres opciones para establecer el nivel de concentracién maxima
permisible de metales y metaloides en los suelos. Las otras dos son las concen-
traciones de referencia totales por tipo de uso totales sefialadas en la Tabla 1 de
dicha norma y los valores de fondo en los sitios contaminados.

Analisis de suelos

Los suelos constituyen una matriz compleja en que coexisten las fases solida, li-
quida y gaseosa. La primera estd formada por minerales inorganicos y materia
organica natural (humus), siendo quimicamente activas aquellas particulas que
presentan un tamafo menor o igual a las arcillas (coloides). Los metales y me-
taloides se encuentran en los coloides como compuestos o como iones sorbidos,
que incluyen a los adsorbidos ya sea fisica o quimicamente, coprecipitados, los
ocluidos o los coordinados a la materia organica. Alguna fraccion de los meta-
les y metaloides se encuentran en la fase soluble (solucién del suelo) donde se
encuentran como iones simples o coordinados con ligantes organicos o inorga-
nicos, ya sea que presenten, o no, carga (Engstron et al., 2004; Sposito, 2016;
Engstron et al., 2004) y son los que representan el mayor impacto para la edafo-
biota y cultivos.

Existen diversas técnicas analiticas muy utilizadas para el analisis elemental
de matrices solidas, incluyendo los suelos. Practicamente, todas se basan en la es-
pectroscopia que es el estudio de la interaccion de la luz (radiacion electromag-
nética) con la materia. La radiacion electromagnética cubre una amplia gama de
frecuencias, desde rayos gamma hasta radiofrecuencias. Dependiendo de la fre-
cuencia de la radiacion que interactia con la materia, se pueden tener diferentes
técnicas de espectroscopia, las cuales se pueden utilizar para la estimacion cuanti-
tativa de una sustancia, lo que las convierte en herramientas analitica importante.
La luz absorbida o emitida es proporcional al nimero de especies absorbentes en
la muestra, por lo que la cantidad de luz absorbida o emitida es proporcional a la
concentracion de la sustancia que se evalta.

Entre las técnicas mas utilizadas se pueden mencionar a la espectrometria de
emision atomica de plasma acoplado inductivamente con detector 6ptico (ICP-
OES)1 o también llamada espectroscopia atdbmica de emision de plasma acopla-
do inductivamente (ICP-AES), espectrometria de emisién atomica de plasma
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acoplado inductivamente con detector de masas (ICP-MS), espectrometria de
fluorescencia atdbmica (AFS), espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF),
analisis de activacion de neutrones (NAA), microscopia electronica de barrido
con espectrometria de dispersion de energia (MEB-EDS) y espectrometria de ab-
sorcion atomica (AAS); en todos los casos se consideran eficaces y con buenos
limites de deteccidon (Soodan et al., 2014).1

Las técnicas analiticas elementales se clasifican como: 1) técnicas destructivas
y 2) técnicas no destructivas (Mketo et al., 2016). Las primeras requieren una de
una preparacion para disolver la matriz y/o extraer el analito de interés, por lo
que la muestra es destruida. Entre las técnicas analiticas que no aceptan muestras
solidas por lo que requieren de una preparacion previa destructiva, estan ICP-
OES, ICP-MS y espectroscopia de absorcion atdmica AAS, que son de las mas uti-
lizadas para la determinacion de metales pesados en muestras ambientales.

En los tltimos afios se han llevado a cabo diversos desarrollos para mejorar las
técnicas y métodos de preparacion de muestra, ya sea que se trate de digestion o
lixiviacion. Generalmente se emplea la digestion acida asistida con microondas,
ya que sustituyo al calentamiento directo reduciendo el tiempo del proceso por
utilizar condiciones 6ptimas de temperatura y presion, logrando una preparacion
eficiente, rapidoa, controlada y, por ende, homogénea (Melaku et al., 2005). De
forma general, el proceso de digestion consiste en la mezcla del suelo, cuya can-
tidad varia de 0.1 a 1 g con una solucion oxidante y acida. La digestion sera total
o parcial, dependiendo si se utiliza o no acido fluorhidrico (HF) (Alloway, 2013;
Thompson y Walsh, 1989)

Una digestion en que no se utiliza HF es parcial y también se conoce como
pseudo-total, pues disuelve todas las fracciones que contienen los metales y meta-
loides, excepto a los silicatos, los cuales en el medio ambiente son practicamente
insolubles, por lo que no tienen un significado importante para evaluar el riesgo
asociado con elementos potencialmente toxicos. Para las digestiones se utilizan
acidos oxidantes como el dcido clorhidrico (HCI), 4cido nitrico (HNO,), dcido
perclérico (HCIO,) y peroéxido de hidrégeno (H,O,) Entre las mezclas mas em-
pleadas se encuentran HNO,/HF (Falciani et al., 2000), otros utilizan HCIO,/
HNO, (Melaku et al., 2003), HF/HNO,/HCI (Bettinelli et al., 2000a), y HNO,/
HCl y HNO,/H,SO, (Sandroni et al., 2003). Si se adiciona HF se obtiene una di-
solucion total, que permite una cuantificacion comparable con la obtenida apli-
cando métodos no destructivos. Otra opcion para solubilizar en forma total la
muestra de un suelo es utilizar la fusion alcalina en que el suelo se mezcla con
un fundente bésico, como el metaborato de litio y se introduce un tiempo en una
mufla a 1000 °C. No obstante, es un procedimiento lento y la soluciéon obtenida

! Las ténicas analiticas son conocidas por sus siglas en inglés.
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presenta una alta concentracion de sales que pueden interferir en la cuantifica-
cion de los metales.

En todos los casos, es muy importante considerar que el método de prepara-
cion de la muestra mas conveniente depende tanto de los objetivos del estudio,
como de los analitos a cuantificar y de la naturaleza quimica del suelo o matriz
ambiental. Asimismo, es necesario tener en cuenta las interferencias que cada re-
activo utilizado puede generar en el equipo de cuantificacion seleccionado.

Espectrometria de emision atomica de plasma
inductivamente acoplado (ICP-OES)

Se ha demostrado que la ICP-OES es una de las técnicas mas utilizadas para la
determinacion del contenido de metales pesados en muestras de suelos. Actual-
mente esta técnica se considera una de las herramientas de mayor importancia
en el campo del andlisis de la contaminacion por metales pesados (Soodan et al.,
2014). La principal ventaja de esta técnica es la posibilidad de realizar la cuanti-
ficacion simultdnea de elementos en concentraciones vestigiales. Se han repor-
tado varios estudios sobre el uso de 1a técnica ICP-OES para la determinacion de
elementos esenciales y toxicos en suelos de diferentes regiones del mundo (Bet-
tinelli et al., 2000b; Madrid et al., 2002; Rodriguez-Martin et al., 2006; Ongley et
al., 2007; Valladares et al., 2009; Zhang et al., 2009; Soraino-Disla et al., 2010; Cui
y Du, 2011; Rastmanesh et al., 2011; Al-Farraj et al., 2013). Una revisién comple-
ta de las técnicas para el dnalisis de metales en suelos incluyendo el uso de ICP-
OES, se puede encontrar en Soodan et al., 2014.

Como ya se comento, en la espectrometria Optica de emision los elementos
presentes en una muestra se convierten en atomos o iones elementales en estado
gaseoso por medio de un proceso denominado atomizacién. Generalmente este
proceso no solo transforma los componentes de la muestra en &tomos o iones ele-
mentales sencillos, sino que también excita una parte de estas especies a estados
electronicos superiores y la rapida relajacion de las especies excitadas va acompa-
nada de la produccion/emision de espectros de lineas ultravioletas y visibles que
son utiles para el andlisis cualitativo y cuantitativo de los elementos. La ICP-OES
se basa en la emision espontdnea de fotones provenientes de los dtomos e iones
que han sido excitados por la descarga de un plasma de argén a una determinada
longitud de onda (Hou y Jones, 2000).

En la Figura 5.1 se muestran los elementos que se determinan por esta técni-
cay el nimero de lineas de emision. La determinacion rutinaria de estos 70 ele-
mentos puede realizarse mediante la ICP-OES a concentraciones inferiores a 1
mg. Casi todos los elementos naturales, con la excepcion de hidrégeno, oxigeno,
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halogenos y gases inertes, pueden ser determinados por la ICP-OES.

H He
Li | Ba B |C N o F | Ne
12 | 36 36 | 12
Na (Mg Al | Si P cl | Ar
12 | 36 3-6 |11-16
K |Ca |Sc |Ti |V [Cr [Mn|Fe |Co |Ni |[Cu|Zn [Ga |Ge | As | Se | Br | Kr
12 | 36 [17-24|7-10 |11-16 [ 7-10 | 36 |1116|7-10 [11-16[7-10 | 36 | 36 1116 36
Rb [Sr [ ¥ |2r |[Nb (Mo | Tc |Ru (Rh [Pd |[Ag [Cd [In [Sn |Sb [Te | | | Xe
36 [11-16 1724|1116 | 36 11-16 |11-16 [11-16 36 |35 |36 | 36 |36
Cs [Ba|La |Hf ([Ta ([W |[Re ([Os [ Ir [Pt |Au [Hg [ Tl [Pb | Bi [Po | At |Rn
36 [17-24|17-24|17-24| 36 | 36 [1116| 36 [11.16[ 36 |12 | 12 | 36 | 36
Fr |[Ra [Ac |Rf |[Db [Sg [Bh |Hs (Mt [Ds |Rg | Cn (Uut| Fl |Uup | Lv [Uus|Uuo
Ce |Pr [Nd [Pm [Sm |Eu ([Gd [ Th |[Dy |Ho [ Er [Tm |Yb | Lu
1116 | 7-10 [11-16 7-10 | 7-10 |11-16 |11-16 [12-16 | 12 |11-16 |11-16 [11-16 1116
Th ([Pa | U |Np |Pu [Am |Cm |Bk | Cf [ Es |Fm [Md |[No | Lr
17-24 7-10

Figura 5.1. Elementos analizados por ICP-OES, en gris se muestran los elementos cuantifica-
bles por ICP-OES y el nimero de lineas de emision. (Imagen modificada de Skoog et al., 2008).

Se pueden introducir al equipo ICP-OES tanto muestras liquidas como gaseo-
sas, mientras que las muestras sélidas necesitan ser solubilizados ya sea por mé-
todos de lixiviacion o mediante digestion acida. Las muestras en disolucion son
convertidas en aerosoles por medio de nebulizadores, y son transportadas direc-
tamente al canal donde se genera el plasma, el cual se encuentra a unos 7,000 K,
por lo que el aerosol es rapidamente vaporizado, liberando a los 4&tomos de los
elementos del analito en su estado gaseoso; posteriormente, las colisiones de los
atomos con el plasma provocan que se ionicen y lleguen a estados excitados de
energia (Hou y Jones, 2000).

Tanto los &tomos como los iones excitados tienden a regresar enseguida a sus
estados basales, lo que provoca la emision de fotones. Estos fotones son emitidos
a una longitud de onda especifica y caracteristica, por lo que esta propiedad per-
mite identificar a los elementos que se encuentran en la muestra. Asi mismo, la
cantidad de fotones producidos (intensidad de la emision) es proporcional a la
concentracion de cada elemento en la muestra (Hou y Jones, 2000).

La Figura 5.2 muestra un esquema simplificado de un ICP-OES, donde el pro-
ceso de analisis inicia con la toma de muestra en solucion acuosa a través de una
manguera, donde el flujo es generado por una bomba peristaltica que lleva la
muestra a un nebulizador para posteriormente entrar por la parte inferior a la an-
torcha donde el plasma de argdon aumenta la energia de los elementos presentes
ocasionando emision de luz al momento de disminuir la temperatura. Después,
esa emision de luz entra a un sistema 6ptico donde las longitudes de onda son
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separadas y medidas por materiales fotosensibles que generan senales de cuantos
de luz por segundo, esta energia se relaciona con la concentracion del analito de
interés.
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Figura 5.2. Esquema simplificado del sistema de un ICP-OES. Donde FA: fuente de alimenta-
cion de energia; BIR: bobina de induccién de radiofrecuencia; FTA: flujo tangencial de apoyo de
plasma de argén; CN: cdmara de nebulizacion. (Modificado de RoHS Testing Laboratory. (s.f.)).

La espectrometria de emision de plasma tiene varias ventajas si se le compara
con los métodos de absorcion atomica y electrotérmicos. Entre las ventajas esta
su baja susceptibilidad a las interferencias quimicas, la cual es un resultado directo
de las temperaturas superiores. En segundo lugar, estian los buenos espectros que
resultan para la mayoria de los elementos con un solo grupo de condiciones de ex-
citacion. Por consiguiente, se pueden registrar en forma simultanea los espectros
de docenas de elementos. Otra ventaja de las fuentes de plasma mas energéticas
es que facilitan la determinacion de concentraciones bajas de elementos que tien-
den a formar compuestos refractarios, es decir, aquellos que son muy resistentes a
la descomposicion térmica, como los 6xidos de niobio (Skoog et al., 2008).

La espectrometria de emision Optica de plasma acoplado inductivamente pue-
de medir un gran nimero de elementos de la tabla periodica. La técnica es muy
versatil, ya que tiene un amplio intervalo lineal, buena sensibilidad y limites de
deteccion bajos; estos limites de deteccion son del orden de concentracion de 0.1
2100 pg/L (Hou y Jones, 2000) El cuadro 5.1 es un andlisis cuantitativo multiele-
mental, veloz y facilita el manejo de datos. Aunado a esto, el anilisis se realiza en
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un periodo corto de 1 a 3 min con poca cantidad de solucion (0.5-3 mL), lo que
implica que es una buena técnica analitica para muchas aplicaciones.

ICP-OES es una técnica muy bien establecida, las fuentes de plasma acopla-
do inductivamente proporcionan datos analiticos de elementos traza, mayores y
menores, y se obtienen en tiempos muy cortos con buena exactitud y precision.

Cuadro 5.1. Limites de deteccion instrumental (mg/L) para un equipo
Optima™ 7300 DV ICP-OES de Perkin Elmer, reportados segun el fabricante

Analito  Molibdeno Niquel Plata Plomo Potasio Selenio

Limite de
deteccion

0.7 0.5 0.3 1.5 0.3 8.8
Instrumen-

tal (mg/L)

Analito Silicio Titanio  Vanadio

Limite de
deteccion
0.9 0.1 0.2 0.1 0.2 0.2

Instrumen-

tal (mg/L)

Analito Aluminio Antimonio Arsénico Berilio

Limite de
deteccion
1.1 3.8 5.7 0.04 0.02 1.1
Instrumen-
tal (mg/L)

Analito Cadmio Calcio Cobalto Estano

Limite de
deteccion
0.1 0.5 0.3 0.4 0.3 1.8
Instrumen-
tal (mg/L)

Analito Estroncio Fosforo Hierro Litio = Magnesio Manganeso

Limite de

deteccion
0.01 2.9 0.3 0.01 0.1 0.04

Instrumen-

tal (mg/L)

A pesar de los avances en la instrumentacion y software de ICP-OES, una
desventaja de la espectrometria de emision es que el plasma requiere mayor re-
solucion y equipo 6ptico mas caro que el necesario en los métodos de absorcion
atémica con fuentes de llama o electrotérmicas. Los electrones emiten multiples
longitudes de onda simultdneamente y como consecuencia producen un espectro
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con muchas lineas de emision y pueden presentarse interferencias de tipo espec-
tral. Por definicion, un interferente aumenta o deprime la intensidad del analito,
teniendo como consecuencia un resultado incorrecto (Baloyi, s. f. ). Las interfe-
rencias espectrales se producen porque los espectros originados en la descarga de
plasma son muy ricos en lineas y se solapan con las lineas del analito. Para evitar
este tipo de error se requiere un conocimiento de todos los componentes que pre-
visiblemente pueden estar presentes en la muestra.

Las principales aplicaciones de la técnica ICP-OES son en el andlisis de mues-
tras geolodgicas, metalargicas, bioldgicas y ambientales. Otras aplicaciones de la
técnica de ICP-OES son en el andlisis de muestras organicas como extraccion y
refinado de petrodleo crudo, determinacion de plomo en gasolina, muestras bio-
logicas como la determinacion de Cr, Ni, y Cu en orina, aluminio en sangre, Cu
en tejido cerebral, Se en higado, Cr en heces, Ni en leche materna, B, Py S en los
huesos y elementos traza en tejidos de ostra o atin (Boss y Fredeen, 2014).

Para la seleccion del método a emplear se deben considerar como primera
opcion los métodos normalizados, y la validacion debe realizarse tan ampliamen-
te como sea necesario para satisfacer los requisitos de su campo de aplicacion,
haciendo registro de todos los resultados obtenidos (ISO, 2017). Para lograrlo, es
esencial establecer aquellos pardmetros de desempefio que describan la naturale-
za del proceso de medicion quimica (CENAM y EMA, 2012): linealidad, sensibi-
lidad analitica, limite de deteccion (LD), limite de cuantificacion (LC), recobro (o
porcentaje de recuperacion), repetibilidad, reproducibilidad e incertidumbre. Es
necesario el uso de herramientas de control de calidad, ya que son un factor clave
para asegurar la confiabilidad y exactitud de los resultados.

Control de calidad en el analisis

En el control de calidad se describen las medidas especificas a aplicar en cada
procedimiento para que se cumplan sus requerimientos de manera efectiva (con-
trol de calidad interno) (Eurolab Espana et al., 2016).

Existen diferentes fuentes que pueden influir en la generacion de resultados
erroneos, particularmente resaltan los efectos de matriz, los relacionados al equi-
po empleado (como su funcionamiento o calibracion) y los asociados al analista.
Asi, la generacion de resultados confiables obtenidos a partir de los métodos de
espectroscopias atomicas para el andlisis de muestras ambientales (suelos, sedi-
mentos, aguas, etc.) demanda llevar a cabo buenas practicas del control de calidad
durante la generacion de los mismos (IHOBE, 1998).

Los materiales que se deben utilizar en el control de calidad (CC) son mate-
riales de referencia (MR), materiales de referencia certificados (MRC), estandares
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especiales o bien muestras de control preparadas internamente en el laboratorio,
que hayan sido analizadas en repetidas ocasiones y que sean suficientemente esta-
bles y homogéneas para dar el mismo resultado, ademas, deben estar disponibles
en cantidad suficiente para repetir los andlisis a lo largo del tiempo (Litter et al.,
2009; Eurolab Espana et al., 2016).

Las muestras de CC permiten al analista ratificar la calidad general del proce-
so del lote, esto es, si los resultados de las muestras de CC se encuentran dentro
de los criterios de aceptacion establecidos, en consecuencia, todo el lote se proce-
sO correctamente. En el Cuadro 5.2 se muestran los principales tipos de muestras
utilizadas como controles de calidad (Eurolab Espafia et al., 2016; IHOBE, 1998;

EPA, 2007¢).

Cuadro 5.2. Muestras control de calidad

Muestra control Tipo Utilidad

Blanco de método o reactivos
Blancos Blanco adicionado
Blanco de calibracion

El uso de varios tipos de blancos permite al
analista detectar posibles contaminaciones.

Permite comprobar si se han produci-
Muestras duplicadas por lote | do cambios en la precisiéon del método,

Muestra de muestra el analisis consecutivo de muestras du-
Muestra adicionada plicadas analizadas permite comprobar la
repetibilidad.
El uso de MR o MRC colocados a lo largo
Disolucién de control de del lote analitico, permite verificar la res-
Muestras de calidad puesta del proceso analitico, dan informa-
control de calidad | Muestras ciegas® cion sobre el sesgo y se colocan duplicados
y materiales de | Materiales de referencia sobre la precision.
referencia Materiales de referencia El andlisis repetido de muestras ciegas
certificados es una forma efectiva de comprobar la
precision.

2 El término muestra ciega se refiere a la colocacion dentro de un lote, de réplicas de una
misma muestra. Su nombre se debe a que el analista desconoce su existencia dentro del
lote, de modo que este no tiene ideas preconcebidas sobre la relacion de los resultados
para esas réplicas.
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Frecuencia de los controles de calidad

Cuando se trabaja con un método estandarizado (como EPA, normas oficiales,
ASTM, etc.), generalmente contiene recomendaciones de los controles de cali-
dad, su frecuencia y sus criterios de aceptacion o rechazo; o ya los tienen esta-
blecidos, por lo que se debe seguir el programa de control de calidad establecido.
Cuando no es asi, es responsabilidad del laboratorio establecer y justificar un
nivel apropiado de control de calidad, en este caso los criterios deben estar ba-
sados en bibliografia técnica reconocida y/o establecerse mediante la aplicacion
de técnicas estadisticas (EMA, 2012; Eurolab Espana et al., 2016).

Cuadro 5.3. Ejemplos de los controles de calidad recomendados

Método Controles calidad Frecuencia

Blanco de método

Blanco adicionado

Digestion dcida | Muestra duplicada

Muestra adicionada

Material de referencia (MR o MRC)

Blanco adicionado
Digestion alcalina | Muestra duplicada
Matriz adicionada posdigestion

Cada lote de muestras de la misma
matriz (recomendado < 20)

Cada lote de muestras de la misma
matriz (recomendado < 20)

Blanco
Materia de referencia (MR o MRC) | Cada lote de muestras de la misma
0 20% de duplicados del total de | matriz (recomendado < 10)

muestras

Lixiviacion

Curva de calibracion
Incluir un blanco de calibracion y al
menos cinco estandares.
Métodos por Debe ser lineal y tener un coefi-
espectrometria | ciente de correlacion que satisfaga
de absorcién las necesidades del método

Al inicio de la jornada de analisis.

atomica Verificacion de la curva de
calibracion

Blanco de calibracion
Estandar de verificacion inicial

Después de la calibracion inicial
Después de cada lote de muestras (re-
comendado < 10)

Curva de calibracién

Método por Verificacion de la curva de
espectrometria | calibracion
de emision con | Verificacion de los factores de co-
plasma acoplado | rreccién de fondo e interelemento
inductivamente | Con una solucién de revision de
interferencia

Al inicio del trabajo del dia
Después de cada lote de muestra

Al comienzo y al final de una corrida
analitica o dos veces cada 8 horas de
trabajo.
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En el Cuadro 5.3 se muestran ejemplos de los controles calidad mas recomen-
dados para los procedimientos analiticos mas usuales en el analisis de elementos
en matrices ambientales (Semarnat, 2004, 2007; IHOBE, 1998; Litter et al., 2009;
EPA, 2007a, 2007b, 2007¢).

Una practica comun para evaluar los CC es el uso de cartas control. De forma
general una se traza con los “limites de aviso o tolerancia” que se definen como
o+2s el valor de la media, y los “limites de acciéon” se fijan como o+3s el valor de
la media. Siempre que los valores de CC cumplan con los criterios establecidos,
el CC se considera satisfactorio y, en consecuencia, se asume que los resultados
obtenidos en el andlisis de muestras procesadas del mismo lote son confiables. Es
por esta razén que la validez del resultado del CC se debe revisar inmediatamente
(Eurolab Espana et al., 2016).

A pesar de los avances en la instrumentacion y software de ICP-OES, la téc-
nica no es perfecta, a continuacion, se enlistan algunas ventajas y desventajas de
la técnica (Cuadro 5.4).

Cuadro 5.4. Ventajas y desventajas de la técnica ICP-OES

Ventajas Desventajas

Es necesario el uso de espectrometros de alta
resolucion que son mas caros que los espectro-
metros que se usan para emisiones causadas
por sistemas de emision por flama o por absor-
cion atomica.

Registro simultineo de un gran nimero de ele-
mentos, es decir; un analisis multielemental, lo
que reduce drasticamente el tiempo de analisis
requerido (de 1 a 3 min).

Tiene un amplio espectro con mis de 70 ele-
mentos analizables, adecuado para el andlisis
de elementos refractarios y de un amplio in-
tervalo dindmico de concentracion de varios
ordenes de magnitud (de partes por billén
(ug/L) a por ciento (%).

El plasma es una fuente de alta energia que
permite la excitacion de la mayoria de los ele-
mentos, tanto 4&tomos como iones.

La técnica es destructiva. En algunos casos se
debe realizar un proceso previo de las mues-
tras, como la digestion acida.

Los electrones emiten multiples longitudes de
onda simultineamente y como consecuencia
producen un espectro con muchas lineas de
Bajos limites de deteccion de mg/L. emision y pueden presentarse interferencias
de tipo espectral.

Bajo consumo de muestra.
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Conclusion

El suelo recibe diferentes contaminantes incluyendo metales y metaloides a tra-
vés de diversas fuentes naturales y antropogénicas, tales como el uso de agro-
quimicos, aguas residuales, mineria y emisiones vehiculares. Estos metales y
metaloides son elementos potencialmente toxicos que pueden causar riesgos
para la salud por inhalacion, ingestion o contacto con la piel. Por lo tanto, las
concentraciones de estos elementos potencialmente toxicos deben monitorear-
se con métodos confiables. En México, la Norma Oficial Mexicana NOM-147-SE-
MARNAT/SSA1-2004 indica los limites de remediacion de suelo contaminados
con los elementos potencialmente toxicos, y establece como métodos de analisis
de suelos la digestion 4cida y espectroscopia atbmica de absorcion o emision.

La técnica ICP-OES es actualmente una de las mas utilizadas en la determi-
nacion de elementos en suelos debido a su sensibilidad, deteccion simultanea de
elementos y los limites de deteccién que varian de partes por trillon (ppt) a partes
por milléon (ppm). Es importante reportar el método de digestion (total o parcial)
o de lixiviacion utilizado en el suelo antes de la introduccion al ICP-OES ya que el
resultado depender4 del método de solubilizacion.
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Introduccion

El fundamento de la técnica de difraccion de rayos X (DRX) reside en el fend-
meno conocido como dispersion (scattering) de una radiacion X cuando incide
sobre la materia. Este fendmeno consiste en que parte de la radiacion X inciden-
te se desvia de su direccion original por interaccion con el material irradiado
(Goldstein et al., 2003). Es una técnica extremadamente importante en el campo
de la caracterizacion de todo tipo de materiales como metales, aleaciones, mine-
rales, compuestos inorganicos, polimeros, compuestos organicos y, en general,
cualquier material cristalino. La difraccion de los rayos X es un fendmeno muy
particular caracteristico de las ondas, que consiste en la dispersion de estas don-
de se observa una interaccion con un material. Esto ocurre en todo tipo de ondas,
desde las sonoras hasta las electromagnéticas como la luz y los rayos X (Moore y
Reynolds, 1989; Cullity y Stock, 2001).

Los rayos X se generan cuando una radiacién X o una particula acelerada con
suficiente energia colisiona con un atomo, su energia puede ser absorbida y los
electrones de las capas internas son desplazados hacia el exterior del &tomo. Un
electron de la capa inmediata més externa salta para ocupar el hueco producido
en la capa interna cediendo su energia en forma de radiacion electromagnética en
la zona de rayos X del espectro electromagnético, siendo caracteristica y especifi-
ca para cada atomo (Shih, 2013; Lee, 2016).

La difraccion de rayos X de muestras de suelos y polvos es una técnica de ca-
racterizacion de material con estructura cristalina (no amorfa) como los metales
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y los minerales. Esta técnica no es destructiva por lo que la muestra no pierde sus
propiedades y puede ser recuperada para posteriormente ser analizada con otros
procedimientos (Whitting y Allardice, 1986; Nery et al., 2011).

Un compuesto cristalino es considerado una agrupacion periodica y ordenada
de atomos, cuando es alcanzado por un haz de radiacion con longitud de onda de
similar magnitud a la distancia interatomica, éste se difunde dando lugar a dife-
rentes tipos de interferencias que son constructivas en unas direcciones privile-
giadas. Asi, la intensidad de la difraccion del haz dependeri especificamente de
la disposicion geométrica de cada dtomo presente. Esto hace que cada sustancia
cristalina presente su propio espectro de difraccion y sea una auténtica “huella
digital”, permitiendo su identificacion en cualquier mezcla donde esté presente
(Warren, 1990; Goldstein et al., 2003).

Por ejemplo, un andlisis quimico convencional de una muestra podria decir
que tiene oxigeno y silicio, pero a partir de la difraccion de rayos X podemos de-
terminar la clase de 0xido de silicio (cuarzo, cristobalita, tridimita, etc.). Asimis-
mo, el estudio teorico del espectro de difraccion de un nuevo compuesto permite
la determinacion de su estructura.

Principio metodoldgico de rayos X

Los rayos X son longitudes de ondas de radiaciones electromagnéticas. Esto ocu-
rre en la parte del espectro electromagnético entre los rayos gamma y los rayos
ultravioletas. Los rayos X se producen cuando las particulas cargadas de alta
energia de los electrones son acelerados a través de 30,000 V, chocando con la
materia. Los electrones disminuyen su velocidad o se detienen por la colision y
parte de su energia perdida se convierte en radiacion electromagnética.

Por ejemplo, un haz de electrones acelerado permite que 30 kV golpeen un
blanco de metal de cobre, los electrones incidentes tienen la energia suficiente
para ionizar algunos electrones de cobre en la capa 1s (Fig. 6.1), mientras que un
electron en un orbital exterior (2p o 3p) inmediatamente desciende a ocupar la
vacante del nivel 1s y la energia liberada en la transicion produce la radiacion X.
Las energias de transicion tienen valores fijos y, por lo tanto, tienen un espectro
caracteristico de rayos X para cada resultado (Fig. 6.2). El cobre en la transicion
2p a 1s es llamado K , la cual tiene una longitud de onda de 1,5418 A y la transi-
cion de 3p a 1slleva el nombre de K s produciendo una longitud de onda de 1,3922
A. La transicién K, se produce con mayor frecuencia que la transicion K[5 yala
vez es mas intensa (Sands 1993; Survanarayana and Grant, 1998; Jiménez, 2009).
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Figura 6.1. Generacion de rayos X en
cobre de K . Un electrén del nivel 2p
cae en el nivel 1s que quedo vacio li-
oerando exceso de energia la cual
forma los rayos X (Modificado de
Lombardi et al., 2006).

En algunos experimentos de rayos X la difraccion por las radiaciones Kal y
K 2 no se puede resolver y se observa una sola linea o mancha, en vez de un do-
blete (por ejemplo, en la difractometria de polvo en dngulos bajos). En otros ex-
perimentos se pueden observar los picos de difraccion separados, esto se puede
mejorar eliminando el pico Ka2 que es el mas débil de la radiacién incidente.

Koy
Espectro de rayos X del cobre

KB

Intensidad

Radiacién blanca

Inicio

Longitud de onda (&)

Figura 6.2. Espectro de rayos X en un metal de Cu (Imagen de José Luis Cortés Esquivel).

El espectro de emision de rayos X de un elemento como el del cobre (Figura
6.2) tiene dos caracteristicas principales: 1) la intensidad, picos monocromaticos
causados por transiciones electronicas dentro de los dtomos; y 2) la longitud de
onda caracteristica del cobre. Estos picos monocromaticos se superponen sobre
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un fondo de “radiacion blanca” que es producida por la interaccion general de
electrones de alta velocidad con la materia, con el fin de generar la radiacién mo-
nocromatica caracteristica el voltaje utilizado para acelerar los electrones. Este
voltaje debe ser lo suficientemente alto (<10 kV) para que la ionizacion de los
electrones 1s del cobre pueda ocurrir (Moore y Reynolds; 1989; Cullity y Stock,
2001; Goldstein et al., 2003).

Ley de Bragg

Las estructuras cristalinas se caracterizan por estar definidas por indices de Mi-
ller, los cuales forman series de planos paralelos separados entre si por una dis-
tancia d (Fig. 6.3). Asi, las estructuras cristalinas se distinguen de otros estados
de la materia sin orden o con orden en distancias cortas como lo son las formas
gaseosas, liquidas o los so6lidos amorfos.

Figura 6.3. Cristal simple con planos
separados por una distancia d (Modi-
ficado de Cullity y Stock, 2001).

Una composicion cristalina se conforma de un conjunto de dtomos en una
red tridimensional que se repite a lo largo de un material. Ademas, en funcion del
conjunto de &tomos y su repeticion, en los cristales pueden aparecer relaciones de
simetria adicionales: ejes de rotacion o planos especulares, etcétera.

Las propiedades de los materiales cristalinos dependen de su composicién
quimica y de su estructura a través de como estan colocados esos atomos y como
se repite el conjunto atdmico que constituye el cristal. Los materiales cristalinos
se diferencian unos de otros por su composicion o por su estructura.

Un material con una composiciéon y estructura definidas es conocido como
fase cristalina. La difraccion de rayos X permite conocer unas fases cristalinas
dentro de varias fases, asi mismo, conocer su estructura.
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Para que ocurra la difraccion se debe cumplir con la condicién de Bragg (Fig.
6.4), los rayos dispersados por dos planos paralelos deben interactuar producien-
do una interferencia constructiva (Fig. 6.5).

Figura 6.4. Esquema de la Ley de Bra-
gg (Modificado de Cullity y Stock,
2001).

Interferencia constructiva Interferencia destructiva

Figura 6.5. a) Interferencia constructiva, apropiada para difractar los rayos X;
b) interferencia destructiva (Modificado de Cullity, 1959).

De acuerdo con la ley de Bragg:

nA = 2dsenf [1]

Donde: n = es un niumero entero; A = longitud de onda de los rayos X; d = dis-
tancia entre los planos de la red cristalina; 6 = angulo entre los rayos incidentes y
los planos de dispersion.

Cuando un haz de rayos X monocromado con una longitud de onda \ incide
en los planos de la estructura cristalina en un angulo 0 la difraccion solo se pre-
senta cuando la distancia recorrida por el haz reflejado entre planos sucesivos
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dista un numero entero en longitud de onda (Warren, 1990; Cullity y Stock, 2001;
Goldstein et al., 2003; Lee, 2016).

Difraccion de rayos X (DRX)

Una vez que la muestra es triturada a un tamafno de 2 um es colocada en un por-
tamuestras, se distribuye uniformemente y se le aplica presion para fijar el ma-
terial y evitar que se desprenda mientras se encuentra en proceso de medicién
en el equipo (Fig. 6.6). El portamuestras es colocado debidamente en el equipo
de DRX para su medicion.

El equipo generari el andlisis correspondiente y los resultados serdn arrojados
en un difractograma que es visualizado a través de un software de computadora
(Whitting y Allardice, 1986).

Figura 6.6. Tratamiento de la muestra para su medicién: a) distribucion de la muestra en el
portamuestras, b) fijacion de muestra, ¢) colocacion de la muestra en el portamuestras,
d) portamuestras, €) equipo de DRX, f) colocacién de la muestra en el equipo
(Fotos de José Luis Cortés-Esquivel).

La difractometria de rayos X en polvos es una técnica que se utiliza principal-
mente para identificar compuestos o fases a través de sus patrones de difraccion.
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El patrén de difraccion se genera cuando un haz de rayos X incide sobre un mate-
rial policristalino y es difractado de acuerdo con el arreglo atébmico que presenta
en su estructura (Ostrooumov, 2009).

La intensidad de los picos es proporcional al nimero de fotones de rayos X de
una energia particular que han sido cuantificados por el detector para cada valor
del dngulo 260 y usualmente se expresa en unidades arbitrarias, debido a la difi-
cultad de medir la intensidad absoluta. Para el estudio de las propiedades de los
materiales es importante también determinar las diferencias en las intensidades
integradas. La intensidad de las reflexiones depende de varios factores, como el
factor de estructura, intensidad del rayo incidente, del ancho de las rejillas prima-
rias y secundarias, y de los valores de corriente y voltaje utilizado en la fuente de
radiacion de rayos X.

Ademais, se pueden presentar variaciones por efectos morfologicos o de
orientacion preferencial del espécimen. El ancho de un pico, el cual cominmente
se define como el ancho en la semialtura (FWHM, Full Width Half Medium), se
utiliza para calcular el tamafio de la cristalita en los procesos de cristalizacion y
para detectar la presencia de distorsiones en el cristal (esfuerzos).

En una fase tinica y pura, la intensidad de las reflexiones provee informacion
sobre las posiciones atomicas de la estructura cristalina, sin embargo, también es
posible conocer las intensidades relativas para realizar un andlisis cualitativo o
cuantitativo, determinar los parametros de red y asignar los indices a los patrones
de difraccion en estructuras cristalinas. Cuando se trata de minerales que contie-
nen diferentes fases es posible identificarlas y determinar sus proporciones en
una mezcla (Hashimoto, 2022).

La identificacion de un espécimen desconocido se inicia registrando el pa-
tron de difraccion de rayos X con una radiacion y con las condiciones de voltaje
y corriente adecuados. Se debe asegurar que el espécimen se encuentre en forma
de polvo con un tamafio de particula fina para obtener un buen patrén de difrac-
cion que contenga reflexiones agudas y picos de difraccion intensos (con un valor
grande de la relacion pico/ruido de fondo), ademas de que no haya orientacion
preferencial en el espécimen.

Un pardmetro que es necesario considerar es el tiempo que toma registrar un
patron de difraccion de rayos X, el cual depende de dos factores: del intervalo del
campo difraccional (pendiente) y de la velocidad de registro de cada valor de 26.

En la mayoria de los experimentos cuando se conoce el material se puede se-
leccionar el intervalo, obteniendo estos datos de los patrones de referencia, pero
cuando se desconoce el material se debe cubrir todo el intervalo (5-120, 28) para
no perder informacion al no registrar reflexiones importantes. Mientras mayor
sea el tiempo empleado para la adquisicion de datos en cada valor de 26, aumenta
el conteo estadistico, obteniéndose una mejor relacion entre la sefial y el ruido de
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fondo, y una mayor resolucion.

La simplicidad y ventajas en el método de difracciéon de polvos para identifi-
car una sustancia desconocida son las siguientes (Moore y Reynolds, 1989; Cullity
y Stock, 2001; Ostrooumov, 2009):

¥

1. El patr6n de difraccion de polvos se obtiene debido al arreglo atdmico
exacto del material, es una huella digital del material.

2. Cada sustancia en una mezcla produce su propio patron de difraccion
caracteristico independientemente de los otros.

3. El patrdn de difraccion de rayos X revela la presencia de una sustancia
que existe como tal dentro del espécimen.

4. Se necesita una pequena cantidad de muestra para registrar el patron
de difraccion de rayos X.

5. El método es no destructivo.

Dado que los patrones de difraccion de rayos X son una huella digital de cual-
quier fase, permiten identificar acertadamente cualquier material a partir del di-
fractograma. Si se tiene una coleccion de patrones de difraccion de rayos X de
varias sustancias policristalinas se incrementa la complejidad en su identificacion
(Ostrooumov, 2009).

Componentes del equipo

El equipo de difraccion de rayos X basicamente se compone de lo siguiente
(Sands, 1993; Nery et al., 2011; Lee, 2016):

»

»

»

»

»

»

»

»

1) Un generador que alimenta el tubo de rayos X (Fig. 6.7).

2) Un tubo de rayos X que genera una fuente de electrones acelerados en
el catodo, los cuales al chocar con un blanco metalico generan una radia-
cion de rayos X anticatodo que puede ser Cu, W o Fe (Fig. 6.7).

3) Un gonidémetro, controlado automaticamente sobre un rango angular
con un portamuestras, el cual estd disefiado de manera que no interfiera
entre el haz de rayos X y el material por analizar (Fig. 6.8).

4) Monocromador.

5) Detector (contador de centelleo).

6) Control procesador.

7) Sistema de enfriamiento de rayos X.

8) Computadora con los programas internos para el funcionamiento del
equipo de DRX (Fig. 6.9).
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Figura 6.8. Goniometro para polvos (Foto de José Luis Cortés Esquivel).
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Figura 6.9. Equipo y computadora para analizar los patrones de difraccion con la base de datos
que contiene los patrones de difraccion publicadas por la ICDD
(Fotos de José Luis Cortés Esquivel).

Los rayos X producidos pasan a través de una ranura que orienta el haz y los
hace incidir sobre la muestra, la cual difracta un haz de rayos X dependiendo del
plano de la red cristalina del material irradiado.

Los rayos X difractados son filtrados por un cristal analizador (monocro-
mador), el cual absorbe todas las radiaciones que van en una direccion distinta
originadas experimentalmente por un gonibmetro o aquellas que tienen distin-
ta longitud de onda. Las radiaciones ya filtradas son detectadas por el contador,
cuya funcion es incrementar la intensidad de las radiaciones que inciden.

Las radiaciones amplificadas son registradas en una computadora, la cual
muestra un difractograma que consiste en una serie de picos (reflexiones) que
corresponden a cada fase (Whittig y Allardice, 1986; Moore y Reynolds, 1989;
Cullity y Stock, 2001) (Fig. 6.10).
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Figura 6.10. Difractograma de una muestra de suelo de Vista Alegre, Quintana Roo (Herrera,
2014).

Obtencion de resultados y su interpretacion

El estudio de materiales por difraccion de rayos X reside en el hecho de que cada
fase solida cristalina produce su propio difractograma (Fig. 6.11) independien-
temente de la presencia o no de otras fases en la muestra analizada. Por lo tanto,
una composicion que incluya varias fases producird un difractograma que estara
formado por la superposicion de cada una de las fases presentes.
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La identificacion de componentes cristalinos en suelos se realiza mediante
la comparacion de los difractogramas registrados de las muestras contra los da-
tos de patrones de polvos que se encuentran en una base de datos internacional
(International Centre for Diffraction Data, ICDD) que contiene la informacion co-
rrespondiente a las fases puras (Moore y Reynolds, 1989; Cullity y Stock, 2001).

Con esta técnica es posible determinar la cantidad e identificar el tipo de
minerales que constituyen los suelos. Principalmente es de interés identificar y
cuantificar las arcillas porque son las que le confieren al suelo ciertas propiedades
quimicas, fisicas y biologicas, como puede ser la capacidad de intercambio de ca-
tiones, estabilidad del carbono, retencion de humedad, color, y 1a mineralizacion
de C y N. Por ejemplo, la presencia de minerales arcillosos como las esmectitas,
en el caso de los Vertisols, los vuelve susceptibles a inundaciones ya que no per-
miten el paso del agua con facilidad. Los suelos con altos niveles de salinidad que
se encuentran en los litorales del Caribe, tipo Solonchak y Arenosols, estan aso-
ciados con los humedales y tienen un alto contenido de carbonatos calcicos por
lo que muestran baja capacidad de intercambio catiénico. Los 6xidos de hierro
en Andosols vuelven a estos suelos muy arcillosos, de color rojizo y con alta ca-
pacidad de intercambio catidnico. Los Leptosols con altos contenidos de materia
organica y una mezcla de arcillas de caolinita, montmorilonita y halloysita, con
cantidades importantes de hematita presentan bajo riesgo de inundacion y de ero-
sion (Whittig y Allardice, 1986; Warren, 1990).

Por ejemplo, en la fig. 6.11 se muestra un patron de difraccion de un suelo car-
bonatado mostrando solamente la presencia de minerales de calcita y aragonita.

La interpretacion de los difractogramas en polvos cristalinos se lleva a cabo
mediante de las lineas y sus intensidades. En la fig. 6.12 se presenta la comparacion
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de dos difractogramas de un suelo calcareo proveniente de Labnd, Yucatan. El
suelo muestra un alto contenido de calcita y se detecta la presencia de cuarzo y
caolinita (Fig. 6.12a).

Para detectar la presencia de los minerales e identificar la fraccién arcillo-
sa del suelo calcareo, se deben eliminar los carbonatos con una solucién de 5 %
HCI (v/v), de esta manera es posible distinguir la esmectita (0 montmorilonita)
de la caolinita y las trazas de la ilita. También es posible corroborar la presencia
de estos minerales si la fraccion arcillosa (denominada N) es quemada a 550 °C
durante 30 min (Q), las reflexiones disminuirdn notablemente debido a que la
estructura de las arcillas ha sido destruida. Ademas, si a la fraccion arcillosa se le
agrega una gota de etilenglicol (E) se puede observar un desplazamiento de las
reflexiones hacia valores menores de 20, indicando que la distancia interplanar
(100) entre ldminas estructurales de las arcillas aumenta (Fig. 6.12b).

Por lo tanto, un difractograma consiste en una grafica donde se encuentra una
serie de picos que corresponde a la distancia interplanar de un cristal. La altura
del pico depende de la cantidad de dtomos en el cristal que son capaces de dis-
persar rayos X.

En el difractograma se observan tres caracteristicas generales: el fondo, la se-
paracion de picos y la intensidad de los picos (Fig. 6.12).

PAISAJE G2
N= Natural, E= Etilenglicol, Q= Quemada 550°C (1 h)

M = Montmorilonita
b) K = Caolinita

PAISAJE G2 LABNA XLAPAC

K = Caolinita
" C = Calcita

r\ a)

c M = Montmorilonita

I = Hilita

Unidades Arbitrarias (u. a.)
-
4 ti —_
o
2
(f
> 0
Unidades Arbitrarias (u. a.)

25 30‘35‘40‘45‘50
20
Figura 6.12. Patrén de difraccion de rayos X de un suelo de Labnd, Yucatan.

a) Comparacion entre el suelo y la fraccion arcillosa. b) Tratamientos a la fraccion arcillosa
(N), quemada a 550° (Q) y con etilenglicol (E), K = caolinita; C = calcita; Q = cuarzo; I = Hilita;
M = montmorillonita (Im4genes de Patricia Quintana Owen).
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Fondo del difractograma: es la altura de la base del difractograma, va siempre
condicionado por las sustancias amorfas mezcladas con los cristales.

Separacion de los picos: determinan los valores en grados 2. Estos valores se
traducen a valores “d” mediante la ecuacion de Bragg.

Intensidad del pico: al pico con mayor altura se le asigna un valor de intensidad
igual a 100, dando a los restantes picos una intensidad relativa segin su altura con
respecto a la del pico de maxima altura (Moore and Reynolds, 1998; Cullity and
Stock, 2001).

Identificacion de minerales en suelos por
difraccion de rayos X (DRX)

Se realiz6 un estudio en suelos provenientes de la Isla Cerritos y de Becal Max-
cant en la Peninsula de Yucatadn para identificar los minerales que contienen los
suelos a través del método de difraccion de rayos X (Herrera, 2014 ). Se encontrd
que en los dos sitios los suelos sin ningun tratamiento (Fig. 6.13) mostraron un
alto contenido de calcita, ademas se identificaron en menor cantidad en la Isla
Cerritos: calcita magnesia, hidroxiapatita, aragonita y anquerita; y en Becal Max-
canl: cuarzo, hematita, caolinita y anatasa. Sin embargo, no se pudieron deter-
minar otros componentes que se encontraron en menor proporcion por la gran
cantidad de calcita.

Isla Cerritos (suelo natural) Becal Maxcanu (suelo natural)
—_ 4000 .
= 1400 c _ c C = Calcita
= 120 € = Calita S 3500 ‘ Q = Cuarzo
o Ca = Calcita magnesiana| = .
< e . B w3000 H = Hematita
£ 1000 H = Hidroxiapatita & K = Kaolinita
=] Ar = Aragonita g 2500
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= An = Anquerita S 2000
@ 60 3
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= Ca Q |
[
g w0 E o0 K l.
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Figura 6.13. Difractograma obtenido en difraccién de rayos X en suelos sin tratamiento de
Isla Cerritos y Becal Maxcant (Herrera, 2014).

En la Fig. 6.14 se observan las graficas con las concentraciones relativas de los

minerales que tuvieron los suelos naturales, en las cuales se refleja el amplio do-
minio de la calcita tanto en Isla Cerritos como en Becal Maxcant.
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Figura 6.14. Grafica de concentraciones de los compuestos de muestras de suelo natural en
DRX (Herrera, 2014).

Para observar detalladamente los componentes que se encontraron en me-
nor proporcion en estos suelos se disolvieron los carbonatos de calcio con acido
clorhidrico (HCl al 5 % v/v), posteriormente se analizaron las muestras por di-
fraccion de rayos X y se encontr6 que en los suelos de Isla Cerritos habia cuarzo,
anatasa, caolinita, hematita y anquerita; mientras que en los suelos de Becal Max-
cant tuvieron caolinita, cuarzo, anatasa y hematita (Fig. 6.15).
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Figura 6.15. Difractogramas obtenidos por difracciéon de rayos X en suelos descarbonatados de
la Isla Cerritos y de Becal Maxcant (Herrera, 2014).

La Fig. 6.16 muestra las concentraciones relativas de los minerales de los sue-
los descarbonatados. Se puede observar que el cuarzo y la caolinita tienen una
mayor concentracion y les siguen en proporcion la anatasa y hematita.
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Figura 6.16. Concentraciones de los minerales en suelos descarbonatados analizados por DRX
(Herrera, 2014).

Identificacion de minerales en suelos y polvos

Se realiz6 un estudio en suelos y polvos urbanos provenientes de una de las prin-
cipales avenidas de la ciudad de Toluca en el Estado de México. Para el caso del
suelo se recolectd de una jardinera a una profundidad de entre 25 y 30 cm con
un tubo de PVC y el polvo urbano se obtuvo de una banqueta cercana a la jar-
dinera, esto para identificar los minerales y metales pesados que contenian los
suelos y polvos a través del método de difraccion de rayos X (DRX). Se encontro
que los suelos (Fig. 6.17) tuvieron un alto contenido de albita, que es un mineral
del grupo de los aluminosilicatos; y anortita, del grupo de las plagioclasas, ambos
dentro de los silicatos. Ademas, se identificaron en menores intensidades picos
de cuarzo, indialita, calcita, dolomita y carbonato de hierro; con esto se pudieron
observar cantidades importantes de metales pesados dentro del suelo como es el
caso del carbonato de hierro, el cual esta formado por hierro (Fe).

La figura 6.18 muestra el contenido de minerales del polvo urbano, se encon-
traron los mismos picos que en el suelo, pero con mayor intensidad. La albita y la
anortita se encuentran con mayor porporcion que en el suelo. La calcita pudiese
ser parte del material con el que se paviment6 la calle. También se encontraron
picos de cuarzo, indialita, escrutinita y dolomita.

Para observar detalladamente los componentes que se encontraban en menor
cantidad, especialmente los metales magnéticos y pesados, se tuvo que eliminar
gran parte de los silicatos ya que se encontraban en grandes cantidades. El pro-
cedimiento consistio en separar los metales con ayuda de un iman y posterior-
mente se lavd la muestra para obtener principalmente los minerales con metales
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magnéticos, como es el caso del hierro (Fe). Cuando se analizaron las muestras
procesadas por DRX, se observo en el difractograma (Figura 6.19) que la albita y
la anortita seguian siendo los picos con mayor intensidad. También se encontra-
ron minerales como el cuarzo, cristobalita, magnetita, maghemita, calcita, dolo-
mita, hematita e indialita.

Esta técnica permitio determinar que los suelos y polvos de la Ciudad de To-
luca contienen metales pesados que pudieran ser toxicos para la poblacion.

An
An A
An
H An A
n
Wy An /|An Q
An An
AN C
An An An
An An
1 1 1
10 20 30 40
2 Theta (20)

| H = Hornblenda; An = Ankerita; Q = Cuarzo; Y = Yeso; C = Calcita ‘

Figura 6.17. Difractograma en DRX, donde se muestran los picos de intensidades de minerales
en suelos de Toluca, Edo de México (Imagen de José Luis Cortés Esquivel).
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Figura 6.18. Difractograma en DRX, donde se muestran los picos de intensidades de minerales
en polvos urbanos de Toluca, Edo de México (Imagen de José Luis Cortés Esquivel).
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Figura 6.19. Difractograma en DRX, donde se muestran los picos de intensidades de minerales
en muestras tratadas de Toluca, Edo de México (Imagen de José Luis Cortés Esquivel).
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Conclusion

En este capitulo se muestra la técnica de medicién a partir de DRX donde se ob-
serva un analisis cualitativo de minerales en suelo y polvos urbanos, ademas de
la medicion semicuantitativa de estos minerales. Asimismo, se mostraron dos ca-
sos de estudio para ejemplificar la técnica, donde una de sus principales ventajas
es ser una técnica de analisis no destructiva y los resultados se pueden obtener
en poco tiempo y con una gran precision.
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7. Los parametros magnéticos en el monitoreo
de metales pesados
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Introduccion

El monitoreo basado en el uso de métodos magnéticos para identificar proxys
ferromagnéticos se popularizé debido a su rapidez y bajo costo. Los métodos
magnéticos identifican la cantidad, tipo y tamafo de granos de 6xido de hierro
y sulfuros que estan ligados a metales pesados, ademdas de que permiten discri-
minar entre diferentes fuentes de contaminacién (Zhang et al., 2012). Las par-
ticulas potencialmente peligrosas pueden asociarse a la presencia de minerales
magnéticos ya que tienen la capacidad de ser absorbidos, adsorbidos o incorpo-
rados en su estructura. Por ejemplo, Goergeaud et al. (1997) reportaron que la
magnetita es un posible transportador de metales pesados como Pb, Cd, Cr o Ni,
y el Mn, Niy Co se pueden incorporar directamente en la estructura que la Goe-
thita (Cornell, 1991).

Las mediciones de parametros magnéticos como la susceptibilidad o la mag-
netizacién remanente isotérmica pueden ser utilizadas como proxys para estimar
la acumulacién por metales pesados. La estrecha relacion que existe entre los mi-
nerales ferromagnéticos, los metales pesados y otros contaminantes se ha confir-
mado mediante analisis combinados de datos quimicos y magnéticos (Hanesch
et al., 2007).

Estudios en laboratorio de los 6xidos de hierro presentes en el suelo demos-
traron que estas particulas son sumamente adsorbentes de metales pesados (Liu
et al., 2012), encontrandose una correlacion entre metales pesados como el Pb, Zn
y Cu con ciertos parametros magnéticos. A diferencia del monitoreo geoquimico,
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el cual suele ser prolongado, laborioso y caro, los métodos de proxys magnéticos
son rapidos y economicos (Petrovsky y Ellwood, 1999; Cejudo-Ruiz et al., 2015).
En cambio, debido a que los suelos, sedimentos y polvos contienen de forma natu-
ral una mezcla compleja de minerales magnéticos de diferentes tamafios de grano
(Dunlop y Ozdemir, 1997), la sefial magnética antropogénica debe distinguirse de
la sefial magnética ambiental natural.

El magnetismo ambiental fue definido por primera vez como una disciplina
por Thompson y Oldfield (1986). A la fecha los materiales investigados en los es-
tudios de magnetismo ambiental incluyen suelos, sedimentos, polvos, rocas, teji-
dos organicos y materiales de manufactura humana.

El presente capitulo se enfoca en la descripcion de los minerales ferromagné-
ticos empleados como indicadores de contaminantes.

Los minerales magnéticos

Los minerales ferromagnéticos pueden detectarse ficilmente en muestras na-
turales mediante mediciones magnéticas no destructivas. Este tipo de minerales
pueden provenir de diversas fuentes; de manera natural, los minerales ferromag-
néticos se encuentran en los suelos, pero procesos de combustion antropogénica
contribuyen con metales pesados al ambiente. La identificacion de estos minera-
les ferromagnéticos y de sus trayectorias es importante, sobre todo en areas con
altos niveles de contaminacion. Un resumen de los principales minerales ferro-
magnéticos y sus caracteristicas se encuentran en el Cuadro 7.1.

Cuadro 7.1. Caracteristicas de minerales magnéticos encontrados en los
agentes de contaminacion antropogénica

Goetita  Pirrotita

Mineral  Magnetita Maghemita Hematita Greigita

Férmula Fe,O, g-Fe, O, a-Fe,O,
Tipo FiM FiM AFM AFM, FM FiM FiM
Tc o Tn (645); 250-
580 675 120 320 330
(°0) 900
Ms
480 380 2.5 2 80 125
(kA/m)
Pardo- . Pardo Pardo Negro-
Color Negro . Rojo .
rojizo amarillo | obscuro azul

Tc o Tn = Intervalos de temperatura; AFM = antiferromagnéticos; FiM = Ferrimagnéticos;
FM = ferromagnéticos; Ms = Susceptibilidad magnética
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La magnetita es uno de los minerales ferromagnéticos mas comunes encon-
trados en muestras naturales. Este 6xido de hierro es identificado por su tempe-
ratura de Curie (Tc) de alrededor de 580 °C y una transicion de Verwey a -150
°C (Dunlop y Ozdemir, 1997). La Tc o temperatura de Neel (TN) para el caso
de minerales antiferromagnéticos es la temperatura en la que el mineral cambia
a estado paramagnético y pierde toda su magnetizacion y su susceptibilidad mag-
nética debido a que la energia térmica es mayor que la interaccion magnética. La
magnetita es el mineral con mayor magnetizacion natural. Como resultado del
desgaste y erosion, se produce en la magnetita la substitucion de hierro por tita-
nio y se forma naturalmente la titanomagnetita.

La maghemita se produce ampliamente en suelos y su formula quimica es
idéntica a la de la hematita, pero con diferente estructura cristalografica. La ma-
ghemita es la magnetita completamente oxidada con una estructura ctbica. La
Tc de 1a maghemita estd en torno a los 645 °C, pero la Tc es dificil de determinar
experimentalmente debido a su termoestabilidad. En altas temperaturas su cris-
talografia es irreversible y cambia a la de la hematita. La temperatura a la que su-
cede este cambio oscila de 200-900 °C dependiendo de la impureza, la estructura
cristalografica y el tamafio de los granos (Evans y Heller, 2003).

La hematita es otro 6xido de hierro comun en suelos y sedimentos, y es un
material antiferromagnético, es decir su respuesta a un campo magnético externo
produce una magnetizacion antiparalela. Sin embargo, su magnetizacion espon-
tanea es alrededor de 200 veces mas débil que la de la magnetita, pero es térmi-
camente mas estable que ésta con una temperatura Tc de 675 °C. La substitucion
por Ti se produce, al igual que en la magnetita, hasta que la hematita se vuelve
ferromagnética acompanada de una elevada magnetizacion espontanea y una dis-
minucion final hasta la substitucion completa de Ti (Evans y Heller, 2003).

La goethita es un oxihidroxido de hierro con una estructura hexagonal. No es
perfectamente antiferromagnético y tiene un ferromagnetismo débil cuyo origen
es dificil de comprender. Se piensa que se debe a momentos magnéticos atobmicos
sin balancear.

Los sulfuros de hierro como la pirrotita y la greigita cobran importancia en es-
tudios de contaminacion ambiental porque actian como “madscaras” de los meta-
les pesados (Snowball y Torii, 1999). La pirrotita se produce naturalmente como
componente original de rocas relativamente viejas, actualmente se encuentra
en ambientes marinos, en nucleos marinos profundos y en secuencias terrestres
(Snowball y Torii, 1999). La greigita se encuentra comtinmente en dep6sitos mi-
nerales, sedimentos de lagos, suelos, o bien, es formada por bacterias.
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Parametros magnéticos y mediciones

La susceptibilidad magnética es uno de los parametros magnéticos mas utili-
zados. Se refiere a la capacidad de un material para ser magnetizado bajo el efec-
to de un campo magnético externo. La susceptibilidad especifica masica (x) es el
valor de la susceptibilidad magnética volumétrica (k) dividido entre la densidad
de la muestra; las unidades se reportan en kg m™. En el caso de la magnetita, su
susceptibilidad magnética se mantiene constante en una amplia variedad de tama-
fios de grano; sin embargo, es particularmente sensible cuando tiene particulas ul-
trafinas, por ejemplo, las particulas superparamagnéticas (SP) de 0.01 a 0.03 ym.

La susceptibilidad dependiente de la frecuencia (k,, %) permite identificar
la presencia de minerales ferrimagnéticos, superparamagnéticos y ultra finos de
tamafo de 30 nm. La obtencion de este parametro requiere de 1a medicion de la
susceptibilidad magnética en dos campos magnéticos creados con dos diferentes
frecuencias (baja k,y altak ).

La dependencia de la frecuencia de la susceptibilidad magnética (k

. ) se de-
fine como:

k_ =(k_-k_, )/k_,x100%

La dependencia de la frecuencia de la susceptibilidad magnética refleja la con-
centracion de granos SP y se considera que las muestras con k_fd>10% tienen
una distribuciéon dominante de particulas SP. Las particulas SD son portadoras
extremadamente estables de la magnetizacién remanente con susceptibilidades
magnéticas independientes de la frecuencia. En contraste, las particulas SP son
incapaces de retener una remanencia estable y sus susceptibilidades son suma-
mente dependientes de la frecuencia. La determinacion del estado de las parti-
culas magnéticas depende ampliamente de 1a técnica experimental especifica, en
particular del tiempo de la medicion con respecto al tiempo de relajacion de la
muestra.

Las curvas termomagnéticas continuas (curvas k-T o M-T) son curvas de
susceptibilidad magnética o magnetizacion remanente en funcion de la tempe-
ratura, se utilizan para determinar los minerales magnéticos predominantes en
las muestras, asi como su estabilidad térmica (Goguitchaichvili et al., 2001). Las
muestras son calentadas a temperaturas superiores a los 600 °C y posteriormen-
te enfriadas, mientras se mide de forma continua la susceptibilidad o remanencia
magnética. La temperatura de Curie representativa de cada mineral magnético se
determina por el punto de inflexion de la curva de calentamiento. La estabilidad
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térmica es alta si las curvas de calentamiento y de enfriamiento se superponen
completamente.

En la figura 7.1 se muestra un ejemplo tipico de curvas de susceptibilidad en
alta y baja temperatura de cuatro diferentes materiales (Sagnotti et al., 2006). En
las curvas termomagnéticas se observa un aumento en la susceptibilidad en ba-
jas temperaturas, este comportamiento se explica por particulas con tamafios de
granos justo por debajo de los limites SP-SD. Estas particulas se comportan como
granos SP a temperatura ambiente, pero se vuelven granos SD magnéticamente
estables cuando se encuentran a bajas temperaturas, dando origen a una dismi-
nucion en la susceptibilidad magnética. A temperaturas altas se observa, en las
curvas de calentamiento, una Tc que es indicativa de la magnetita como mineral
magnético predominante.

8
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Figura 7.1. Curvas termomagnéticas continuas (k-T) de cuatro tipos de especimenes. Las
curvas en color naranja indican el calentamiento hasta la temperatura ambiente luego de
haber sido enfriadas con nitrégeno liquido a -192 °C, las curvas en color rojo son las curvas de
calentamiento y las de color azul son las de enfriamiento.

La magnetizacion remanente es aquella que permanece en el material al reti-

rarse un campo magnético externo. Solo los materiales ferromagnéticos pueden
tener magnetizacion remanente. Por el contrario, los minerales diamagnéticos y
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paramagnéticos no pueden retenerla. La magnetizacion natural remanente (NRM,
por sus siglas en inglés) se obtiene como resultado de procesos naturales, mien-
tras que otros tipos de magnetizacion remanente pueden realizarse en el labora-
torio para obtener informacion acerca de los portadores ferromagnéticos de las
muestras.

La magnetizacion remanente anisterética (ARM por sus siglas en inglés) es la
magnetizacion producida por la acciéon simultanea de un campo magnético alter-
no (CA) y un campo magnético uniforme. Todas las particulas con coercividad
magnética menor que la maxima aplicada en AF permanecerdn orientadas parale-
lamente a la direccion del campo de uniforme. La intensidad de la ARM depende
entonces, primordialmente, de la concentracion de particulas SD.

La magnetizacién remanente isotérmica (MRI) es la magnetizacion producida
por la aplicacion de un campo magnético de pulso a temperatura constante. El va-
lor mas alto de IRM que puede obtenerse en una roca se define como saturacion
(MRIS). En la naturaleza, por ejemplo, los relimpagos producen magnetizacion
IRM de alta intensidad. La intensidad MRI (y MRIS) de una roca depende de la
concentracion de particulas ferrromagnéticas. Con este parametro magnético es
posible identificar muestras de polvo urbano contaminado (Figura 7.2).

60

MRI (mAm? kg')

—A&— Grupo |
10 — —— Grupo |l
—»— Grupo lll

0
[ I I [ I [ [ I [
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
H (mT)
Figura 7.2. Curvas de magnetizacion de polvo urbano que indican la concentracion del
material antrépico para muestras no contaminadas (azul y naranja) y
muestras contaminadas (morado).
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Para un estudio de caso en la Ciudad de México se definieron los umbrales
de contaminacion para la susceptibilidad magnética y para la magnetizacion re-
manente isotermal de saturacion (Figura 7.3). El valor umbral de la susceptibi-
lidad magnética se estableci6 como 3 um? kg* para sitios no contaminados y no
requieren atencion; si el valor es de 3 a 6 um? kg! requiere investigacion; si es un
valor alto de 6 a 9 um? kg! requiere atencion; si es muy alto, arriba de 9 um? kg,
requiere atencion inmediata. Este tipo de figuras deben realizarse para cada ciu-
dad en particular, debido a la existencia de fuentes naturales y antr6picas de ma-
teriales magnéticos.
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Figura 7.3. Parametros magnéticos para la identificaciéon de muestras contaminadas
en polvo urbano.

Ademas de establecer los intervalos (clases) con los valores de la susceptibi-
lidad magnética y la magnetizacion remanente isotermal de saturacion, también
es recomendable calcular el factor de aumento magnético, tal como lo proponen
Sanchez-Duque et al. (2015), mediante un cociente entre la muestra contaminada
y la muestra “control” no contaminada.
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8. Analisis del color en suelos

Fernanda Gonzalez
Francisco Bautista
Héctor Estrada
Rufo Sanchez

Introduccion

El color es una propiedad edafica ampliamente utilizada en las clasificaciones
cientificas y empiricas (Bautista et al., 2015), procesos pedogenéticos (Levin et
al., 2005; Viscarra et al., 2006; Dominguez et al., 2012), estimaciones de materia
organica (Viscarra et al., 2003) y de metales pesados en zonas urbanas (Cortés et
al., 2015; Garcia et al., 2020), asi como para la identificacion de zonas de mayor
fertilidad (Schulze et al., 1993; Leirena-Alcocer y Bautista, 2014).

La medicion del color se ha realizado tradicionalmente por comparaciéon con
las tablas Munsell en muestras sélidas, pero ahora se ha popularizado la medi-
cion numérica del color con espectrometros y colorimetros de bajo costo y alta
eficiencia. A la par, se han disefiado sistemas de medicion y expresion del color
(CIE-L*a*b* y RGB) que permiten convertir el color en sus componentes y asi
construir diferentes indices numéricos (rojez, cromaticidad y saturacion), con lo
cual se abre la posibilidad de relacionar matematicamente el color con otras pro-
piedades del suelo (Cortés et al., 2015).

En el sistema de color CIE-L*a*b*, el pardmetro luminosidad (L*) estd sepa-
rado de los componentes cromaticos (tono y saturacion). La luminosidad varia
del 0 a 100, de la oscuridad o negro a la luminosidad o blanco, y los parimetros
cromaticos se encuentran en la coordenada a* que va del verde (-a*) al rojo (+a)
y b* que va del azul (-b*) al amarillo (+b*). Otro sistema de color ampliamente
utilizado es el RGB, el cual fue creado por Clerk Maxwell, quién demostr6 que
cualquier color se puede generar con base en sus colores primarios (rojo, verde
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y azul) a partir de su longitud de onda en una escala de 0 a 255 (Viscarra et al.,
20006; Cortes et al., 2015).

Sin embargo, el suelo, a diferencia de otros objetos, es un conjunto de minera-
les con diferente tamafio de particulas, arcillas, limo y arenas (Sinchez-Maranon,
2011; Kirillova et al., 2015), con materia organica humificada (Vodyanitskii y Sa-
vichev, 2017), particulas de materia organica fresca (PMOF), materia organica
soluble y sales, y cada componente tiene su color. Ademas, los agregados de dife-
rente tamafio presentan distintos colores, derivados de cada proceso pedogenéti-
co (Sanchez-Marafon et al., 1997, 2004). Es por ello que el suelo tiene una matriz
que da el color principal, pero hay otros componentes secundarios que pueden
tener otros colores, lo que da lugar a motas, concreciones o simplemente colores
de componente de particulas de diferente tamafio (Sanchez-Marafién, 2011; Ki-
rillova et al., 2015).

En los suelos agricolas las particulas de diferente tamafio pueden ejercer una
fuerte influencia en el color como puede verse en la Figura 8.1. Notese la gran di-
ferencia de colores en el Leptosol, Pelic Vertisol y Haplic Vertisol. Solo en el Cam-
bisol los colores no cambian mucho con respecto al tamafio de particula. Si esto
sucede en suelos de uso agricola es de esperarse que, en suelos no manejados y no
labrados, como en el Leptosol de la Figura 8.2, las particulas de diferente tamafio
podrian presentar colores mas contrastantes debido a la naturaleza de los mine-
rales propios de las rocas de procedencia, tal es el caso de las arenas.

Leptosol Cambisol

Pellic Vertisol Haplic Vertisol

2119 119-059 0569021 0210125 mm  2-1.19 1.19-0.59  0.59-0.21 0.21-0125

Figura 8.1. El color del suelo por tamano de particula.

Determinar el color del suelo con un equipo electrénico puede parecer sen-
cillo, sin embargo, dada 1a cantidad en el color de sus componentes, la medicion
puede ser inexacta o muy variable. El objetivo de este texto es mostrar algunas
recomendaciones para la correcta medicion del color en muestras de suelo y pol-
vo urbano.
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0.210 - 0.125 mm 1.059 — 0.210 mm | 1.19 — 1.059 mm 2-1.19 mm
malla No. 70 malla No. 30 malla No. 16 malla No. 10

Figura 8.2. Efecto de la materia orgdnica y del tamafo de particula en la medicion del color
del suelo.

Analisis del color

Las muestras de suelo se secan a la sombra y se tamizan con malla 10. Luego
se pesan 20 g de suelo para tamizarlo con una columna de mallas 10, 16, 30 y
70 que corresponde al tamafio de particulas en los siguientes intervalos: 2-1.19
mm, <1.19-0.590 mm, <0.590-0.210 mm y <0.210-0.125 mm, respectivamente
(Figura 2).

Al suelo se le realiza una extraccion de PMOF (hojarasca, raices, tallos) en
cada fraccion tamizada, de acuerdo con los siguientes pasos: a) la PMOF mas grue-
sa se separa con pinzas de diseccion y b) las particulas mas finas se separan con
una varilla de plastico cargada con electricidad estatica generada al frotar vigo-
rosamente la varilla de plastico contra un material conductor (por ejemplo, el
cabello) durante 30 s. Al pasar la varilla plastica cargada sobre la superficie de la
muestra las particulas organicas mas finas quedan adheridas a la superficie de la
varilla, este procedimiento se repite hasta que la muestra de suelo obtenga un co-
lor homogéneo, sin PMOF visible.

Cuando no se remueven las PMOF la medicion numérica del color puede te-
ner graves interferencias, como puede verse en la figura 8.1. En este ejemplo las
PMOF pasan las distintas mallas de los tamices, siendo la malla 30 1a mas homo-
génea. Esto dependera del tipo y cantidad de 1a hojarasca. En general se ha pro-
bado que cuando el tamizado del suelo se realiza con mallas 16 y 30 se obtienen
muestras homogéneas en suelos de uso agricola. Sin embargo, cada caso puede
ser diferente.

Una vez que las muestras estan libres de PMOF y se ha seleccionado la frac-
cion mineral con la que se har 1a medicion del color, se procede a pesar 5 g de la
muestra para medir el color. Se recomiendan los equipos de mesa que son los de
mayor precision, como el colorimetro Konica Minolta (modelo CR-5, Japon) con
una iluminacion de D65 y observacion a dos grados (2°), calibrado escaneando
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una placa blanca estandar. También existe una gran variedad de colorimetros, sea
cual fuera el que se seleccione se debe asegurar su calibracion.

Se recomiendan 10 mediciones por muestra para lograr una medida de los in-
dices de color con escasa desviacion estandar.

Las muestras de suelo se miden con el sistema CIE-L*a*b* y los parametros se
transforman a partir de las coordenadas XYZ al sistema RGB.

Con el sistema CIE-L*a*b* se calculan el indice de enrojecimiento (IRLab)
(Vodyanitskii, 2005) y el indice de enrojecimiento relativo (IRR, ) (Vodyanits-
kii y Savichev, 2017) mediante las siguientes ecuaciones:

Lab

0.5 a
a(a®+b%) 10" IRR 4=

IRLab: bL6

Donde: L = parametro de luminosidad; a = coordenada rojo-verde; b = coor-
denada amarillo-azul.

Con el sistema RGB también se calculan el indice de rojez (IR), el indice de
matiz (IH) y el indice de saturacion (IS) (Cortés et al., 2015; Levin et al., 2005;
Mathiue et al., 1998), a partir de las siguientes ecuaciones:

R? _ (2R-G-B) R-B

=__ Hpop=————2 ISpen=——
IRpcn BG RGBT G RGB™RIB

EI IR, esta relacionado con el contenido de minerales rojos como la hema-
tita; el IH,, es una medida de espectro de los colores primarios como el rojo, el
verde y el azul; y el IS, ., indica el grado de mezcla del color primario con los co-

lores neutros, como el gris (Mathieu et al., 1998).

Conclusiones

El color del suelo estd formado de una matriz que es el resultado de la mezcla de
los minerales dominantes en éste, aunque algunos componentes menores pue-
den llegar a dominar el color (Barron y Torrent, 1986; Sinchez-Marafion et al.,
1997, 2004).

Los minerales y materia organica, en menores cantidades, también influyen
en el color del suelo (Schulze et al., 1993; Vodyanitskii y Savichev, 2017), ya sea
mediante los revestimientos de arcilla, los oscurecimientos por la materia orga-
nica humificada, la materia organica carbonizada como es el caso de la quema
agricola, y la concentracion de minerales en pequefias cantidades como las con-
creciones; entre otros casos.
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Cuando se mide el color con la tabla Munsell se observa el color dominante, la
matriz, y otros colores que, sin ser dominantes, también reflejan la presencia de
otros minerales producto de los procesos pedogenéticos (intemperismo de las ro-
cas, concreciones, motas, etc.) (Schwertmann, 1993). Estas pequenas variaciones
en el color son las que ocasionan la alta variacion en las mediciones electrdnicas.

Para reducir las variaciones en las determinaciones del color de la matriz del
suelo, es necesario reducir las interferencias que puede provocar la PMOF. La ma-
teria organica tiene una gran capacidad de oscurecimiento del suelo, que en algu-
nas ocasiones pueden llegar a enmascarar los colores de los minerales.

En todos los casos de los suelos de este estudio, asi como en algunos repor-
tes previos (Sanchez-Marafion et al., 2004), se obtuvieron grandes cambios en el
color del suelo de acuerdo con el tamafo de particula. Esto debe tenerse presen-
te siempre que se desee usar el color del suelo como indicador de algin proceso.
Otro factor que se debe tomar en cuenta en la medicion del color es la humedad
(Dominguez et al., 2012).
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Introduccion

El color es una propiedad fisica de las particulas del suelo y del polvo urbano
que a menudo puede correlacionarse con propiedades quimicas; por ejemplo, en
suelos el color se relaciona con la materia organica (Dobos et al., 1990; Schulze
et al., 1993; Bautista et al., 2003), minerales (Kojima, 1958; Schwertmann, 1993;
Torrent y Barron, 1993; Quintana et al., 2014), régimen de humedad y drena-
je (Dominguez-Soto et al., 2012), entre otros. En polvos urbanos son pocos los
estudios al respecto, solo Cortés et al. (2015); Marin et al. (2018); Garcia et al.
2020; Bautista et al. (2021) y Aguilar et al. (2021) han reportado la relacién entre
el color del polvo urbano y los metales pesados.

Los estudios de color comenzaron con el uso de las tablas de Munsell, las
cuales proporcionan una manera econdmica y sencilla para determinal el color
caracteristico en suelos. En la altima década los avances tecnoldgicos han permi-
tido llevar la medicidn del color con el sistema tradicional alfanumérico (Mun-
sell, 2000) a mediciones numéricas mediante los sistemas CIE-L*a*b*, XYZ y
RGB (CIE, 1986; Dominguez-Soto et al., 2012), esto ha permitido la posibilidad
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de hacer relaciones matematicas con las propiedades quimicas del polvo urbano
(Viscarra et al, 2008; Leirana-Alcocer y Bautista, 2014; Cortés et al., 2015, Bau-
tista et al., 2021).

Por otro lado, por sus componentes tan diversos, el polvo urbano presenta di-
versas coloraciones al interior de las ciudades, y, ademas, cada ciudad es un caso
particular debido tanto a causas naturales (tipos de roca y suelos), como a los ti-
pos e intensidad de las actividades humanas.

Ejemplos de paletas de colores de suelos y polvos urbanos

Existen diversos estudios sobre el uso del color en suelos, pero son pocos los
estudios de contaminacion que hacen uso del color en polvo y suelos, entre los
cuales destacan los siguientes estudios:

En el caso del polvo urbano de la ciudad de Mérida, Yucatan, los colores mas obs-
curos de los grupos IIT (Gris obscuro) y V (Gris muy obscuro) son los que contie-
nen mayores cantidades de cobre, zinc y plomo. Por el contrario, el polvo urbano
de colores claros, como los grupos I (Pardo grisiaceo) y II (Gris) contienen las
menores concentraciones de metales pesados. El caso del polvo urbano del gru-
po IV (Pardo grisaceo obscuro) es intermedio en cuanto a las concentraciones de
metales pesados (Figura 9.1).

Grupos del polvo de las calles por color
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Figura 9.1. Los colores del polvo de la calle de 1a ciudad de Mérida, Yucatan

(Aguilar et al., 2021).
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La calcita, el cuarzo, la ankerita, la anortoclasa y la albita fueron los princi-
pales minerales del polvo de las carreteras, todos son blancos, incoloros o gri-
ses claros. En cantidades mas pequenias, se encuentran minerales naturales como
hematita (rojo), goethita (marrén), boehmita (blanco), dikita (blanco), sanidi-
na (blanco), tosidita (blanco, amarillo claro, verde claro) y yeelimita (incoloro).
Son estos minerales los que dan los colores caracteristicos encontrados en dicho
estudio.

Por el contrario, la maghemita (negra, marrén-negruzca) es un mineral de
origen antropogénico en el polvo de las carreteras, que procede de los humos de
los coches y que ennegrece el polvo. La maghemita es también el mineral que da
la sefial magnética mas alta al polvo de la carretera, una propiedad ampliamente
informada como una técnica de diagnostico rapido para metales pesados.

Cuando a las muestras de polvo urbano de la ciudad de Mérida se les aplica
acido clorhidrico para la destruccion de los carbonatos de calcio queda un resi-
duo negro producto de la combustion de los carros, las estufas y chimeneas de
las casas y empresas, que contiene principalmente carbdn, asi como minerales de
magnetita y maghemita.

El estudio de los suelos urbanos de la Ciudad de México involucro un mues-
treo mayor y un andlisis de color sumamente interesante, ya que es una de las
ciudades mas grandes del mundo con una actividad continua vehicular. Se repor-
taron cinco grupos por color del suelo. Los grupos I (Gris rojizo oscuro) y II (Gris
oscuro) presentaron coloraciones oscuras, mientras que los suelos del grupo II1
(Gris olivo), grupo IV (Gris) y el grupo V (Gris rosaceo) presentaron las colora-
ciones claras (Figura 9.2).
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Las muestras de suelo urbano de los grupos I (Gris rojizo oscuro) y II (Gris
oscuro), y en algunos casos el grupo III (Gris olivo), alcanzaron las concentracio-
nes mayores de Cr, Pb y Zn. Lo que hace que el color Gris olivo sea un parametro
importante de atencién y evaluacion en la salud de los ciudadanos de la Ciudad
de México, asi como de la secretaria de salud.

Las muestras de polvo urbano de la Ciudad de México se clasificaron en grupo
I (Marrén grisaceo oscuro), IT (Gris oscuro), ITI (Marrén oliva oscuro), IV (Gris
muy oscuro), V (Marron grisiceo muy oscuro) y VI (Negro) (Figura 9.3).
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0scuro 0SCUro muy oscuro
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Figura 9.3. Los colores de los polvos de la calle de la ciudad de México (Garcia et al., 2020).
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Grupos por color

Las muestras de color grisiceo muy oscuro a negro fueron las mas contami-
nadas con metales pesados, como Cr, Cu, Ni y Pb. Las muestras de color marron
oliva oscuro tuvieron contenidos menores de metales pesados (Figura 9.3).
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El color del polvo urbano de la Ciudad de México es un indicador de bajo cos-
to (20 a 50 veces menor comparado con el andlisis quimico) de la contaminacion
por metales pesados (Garcia et al., 2020).

En el caso de los polvos urbanos de la ciudad de Ensenada, Baja California,
las muestras de polvo urbano de colores predominantemente rojos o pardos con-
servan los colores de los suelos urbanos de la zona (Figura 9.4), por tanto puede
decirse que estin menos contaminados; sin embargo, contienen concentraciones
mayores de V y Rb. Por el contrario, el grupo de muestras de polvo urbano de co-
lor gris contiene concentraciones mas altas de Ni, Cu, Zn y Pb, lo cual indica que
este es el grupo con mayor contaminacion con metales pesados.

I. Rojo oscuro II. Gris 1. pardo rojizo claro IV. Gris pardo claro
1 | . I I -

n ha |l = | e

Cr Cu Pb

Figura 9.4. Los colores de los suelos de la ciudad de Ensenada, Baja California
(Cortés et al., 2015).

Reflexiones finales

El color oscuro del polvo de la carretera tiene un origen natural pero también
uno antrdpico, por contaminacion con productos de magnetita y maghemita por
el uso de combustibles fosiles en industrias, hogares y automoviles. Las particu-
las mas pequefias, como las nanoparticulas de carbono, magnetita y maghemita
producidas en el humo de los automéviles que son negras, pueden tener un efec-
to profundo en el color del polvo de la carretera, a pesar de no ser las particulas
dominantes en cantidad o peso.

Por otro lado, con la idea de establecer un sistema de monitoreo de metales
pesados en el polvo urbano de las ciudades, se recomienda realizar una carta de
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colores del polvo para ser utilizada en, y, con la finalidad de descartar a priori las
muestras que se consideren de baja concentracién de metales pesados.

Aunque existen otras herramientas mas precisas para medir el color del pol-
vo de la carretera, como los colorimetros en equipos mdviles, cAmaras digitales
y otros sistemas de bolsillo para la medicion del color, no habrd nada menos cos-
toso que una simple carta de colores propia de cada ciudad ya que estos colores
cambian de ciudad a ciudad por las caracteristicas que las conforman. Cada Carta
se debe de comparar entre las diversas ciudades estudiadas para correlacionar los
efectos contaminantes mas importantes.

El color es una herramienta econémica en los estudios de contaminacion en
polvos y suelos urbanos, ya que se puede desarrollar con el uso de tablas Munsell,
camaras de celulares o profesionales, hasta el uso de herramientas mas persona-
lizadas como colorimetros.
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Introduccion

Estudios realizados en suelos urbanos en varias ciudades de México (Cortés et
al., 2015; Thl et al., 2015; Delgado et al., 2018) y alrededor del mundo (Galan y
Romero, 2008; Liu et al., 2014; Marin-Sanleandro et al., 2018) mostraron altas
concentraciones de metales pesados, tales como Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Vy Zn.

Los metales pesados en ambientes urbanos pueden ser ingeridos y/o inha-
lados y convertirse en un problema de salud, ya que muchos de ellos ocasionan
enfermedades graves en humanos (Aguilera et al., 2021); motivo por el cual se
deben plantear acciones de mejoramiento de los suelos urbanos, tanto para dismi-
nuir la dispersion de los metales pesados como para favorecer el establecimiento
de una cobertura vegetal que mejore el confort y la calidad ambiental (Bautista

etal.,, 2017).

El diagnostico

En los suelos urbanos de la Ciudad de México, las altas concentraciones de Cu,
Zn 'y Pb se deben a las actividades humanas. Por el contrario, el Cr y el V parecen
provenir de fuentes naturales, lo cual no les resta peligrosidad (Figura 10.1). El
Ni present6 dos puntos extremos de contaminaciéon: uno cerca de los limites de
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la Ciudad de México y Naucalpan; el segundo en el municipio de Ecatepec (Ihl
etal., 2015).

El plomo se distribuy6 uniformemente en alta concentraciéon en toda el drea
urbanizada. El Cu y Zn presentaron altas concentraciones en el centro y norte
de la ciudad, principalmente en las alcaldias Benito Judrez, Iztapalapa, Iztacalco,
Venustiano Carranza, Cuauhtémoc, Alvaro Obregon y Gustavo A. Madero, y en
los municipios de Ecatepec y Tlalnepantla.
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Figura 10.1. Mapa del indice de carga contaminante que es una sintesis de la contaminacién.
por metales pesados en los suelos urbanos de la Ciudad de México (Ihl et al., 2015).
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La Figura 10.1 es un mapa que sintetiza la contaminacion de los suelos urba-
nos de la Ciudad de México, incluyendo los seis metales analizados (V, Pb, Cu,
Cr, Ni y Zn). En el mapa se muestran con claridad las superficies que requieren
accion urgente e inmediata y que se localizan en las alcaldias y municipios antes
mencionados (Ihl et al., 2015).

Los suelos urbanos de la Ciudad de México presentan una alta heterogenei-
dad en sus propiedades fisicas y quimicas, producto de su origen lacustre, el tipo
de roca del cual provienen, el relieve donde se forman y el manejo al que son so-
metidos. En la figura 10.2 se muestran los histogramas para el valor de pH (a),
porcentaje de materia organica (b), porcentaje de particulas (¢), y conductividad
eléctrica (d).
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Figura 10.2. Propiedades clave de los suelos urbanos para el planteamiento de medidas de
remediacion.

Es decir, se tienen suelos acidos, neutros y alcalinos; desde suelos con muy
poca materia organica hasta suelos con cantidades muy grandes de materia orga-
nica (25 %); algunos suelos salinos; y predominan los suelos arenosos.

Recomendaciones

Para mejorar la sorcion de los metales pesados en los suelos se recomienda lle-
var el pH a valores cercanos a la neutralidad, para lo cual se puede utilizar la cal
apagada o carbonatos de calcio; esto también ayudara a mejorar la agregacion.
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También se recomienda llevar el porcentaje de materia organica alrededor del
10 % con aplicacion de humus, lo cual favorecera la quelacion y la agregacion de
las particulas. Serd necesario aumentar la cantidad de arcillas de alta capacidad
de intercambio de cationes en los suelos para alcanzar texturas francas, esto fa-
vorecerd la adsorcion de los metales pesados y la agregacion de las particulas.

Los suelos del exlago de Texcoco requieren la elaboraciéon de un plan de me-
joramiento constante, porque esos suelos salino-sddicos son la fuente de grandes
tolvaneras que cubren la Ciudad de México durante la primavera; estos polvos
llevan minerales, sales y microorganismos que pueden llegar a afectar la salud de
la poblacion.

Una vez mejorados los suelos se recomienda sembrar arboles y/o pasto. En
algunas ciudades como Washington se coloca grava con algin cementante propi-
ciando porosidad y agregacion a la vez (Figura 10.3a); en Murcia, Espana, se co-
locan tapetes al pie de los arboles para no dejar el suelo desnudo, con lo cual los
suelos no se sellan, pero se evita la formacion de polvo y su dispersion (10.3b). En
Madrid y en muchos lugares se utilizan jardineras grandes que no generan polvo
(10.3¢). La simple colocacion de grava gruesa o piedras pequefias podria ser sufi-
ciente para que el viento no levante el polvo (10.3d).

2

Figura 10.3. Opciones para cubrir el suelo con la finalidad de evitar la formacién de polvo.
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Los suelos urbanos, periurbanos y rurales de la Ciudad de México deben ser
mejorados, con el objetivo de que a mejores condiciones fisico/quimicas, mejor
y mas facil serd sembrar y conservar una buena cobertura vegetal que ayude a
mitigar los eventos meteorologicos extremos. Unos suelos urbanos de buena cali-
dad permitiran la disminucion de la dispersion de contaminantes, entre ellos los
metales pesados. Con esto se cumplird el adagio: suelos sanos, ecosistemas sanos,
poblacién saludable.
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El diagnostico

El primer estudio sobre los metales pesados en el polvo urbano de la Ciudad de
México se ha realizado recientemente (Delgado et al., 2019), de dicho estudio
extrajimos las partes que consideramos mas relevantes.

En primer lugar, el mapa de integracion de las superficies contaminadas con
metales pesados revela la gran contaminacion de la ciudad, nétese que el 100 %
de la superficie de la ciudad estd contaminada con algan metal pesado.

Las alcaldias con superficies con polvo urbano con mayor nimero de metales
pesados que rebasan las normas oficiales fueron Cuauhtémoc (3,252 ha), Azca-
potzalco (3,385 ha), Iztacalco (2,303 ha), Venustiano Carranza (3,355 ha), Miguel
Hidalgo (4,679 ha), Benito Juarez (2,675 ha), Iztapalapa (11,351 ha) y Gustavo A.
Madero (8,720 ha) (Figura 11.1).

En las delegaciones Cuauhtémoc, Venustiano Carranza y Gustavo A. Madero
se localizaron las zonas que requieren medidas de remediacion con urgencia. La
superficie mas contaminada tuvo altas concentraciones de Cr, Cu, Ni, Pb, Vy Zn,
esta superficie ocup6 11,678 ha que corresponde al 4.27% de la superficie estu-
diada. Las alcaldias de Cuajimalpa y Tlahuac son las que tuvieron menores super-
ficies contaminadas con metales pesados en el polvo urbano.
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Se recomienda poner atencioén a las concentraciones de Cr, Cu, Ni, Pb, y Zn.
Se deben seleccionar o disefiar técnicas de remediacion de la contaminacion en el
polvo urbano. Es decir, recolectar el polvo urbano y estabilizarlo mediante la adi-
cion de material que permita elevar el pH como la cal o la caliza, asi como sorber
los metales pesados, ya sea con material cementante, quelante y/o adsorbente del
tipo de las arcillas y/o el humus.
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Figura 11.1. Mapa de areas donde se superan los umbrales de las normas oficiales para los
metales pesados (Delgado et al., 2019).

Otros estudios han reportado las concentraciones de Mn y Fe en el polvo ur-
bano, ambos recientemente han llamado la atencién médica por lo que se consi-
deran contaminantes emergentes, provienen de la combustion y se encuentran en
altas concentraciones en los filtros de las estaciones de monitoreo del aire y en el
polvo urbano (Aguilera et al., 2020, 2021).

Otros estudios realizados con el polvo urbano y con un mayor nimero de ele-
mentos medidos, aunque con diferente tamafio de particula y métodos de andlisis,
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llegaron a conclusiones similares a las mencionadas: la contaminacion por meta-
les pesados en el polvo urbano de la ciudad es moderada en todos los casos (Ba,
Co, Cr, Cu, Mn. Ni, Pb, Ti, V), plomo y cobre llegan a niveles considerables de
contaminacion y todos presentan casos de muy altas concentraciones (Aguilera
etal,2021).
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Figura 11.2. Factor de contaminacion de los metales pesados en el polvo urbano de la ciudad
de México (Aguilera et al., 2021).

Recomendaciones

El polvo proviene de fuentes naturales y antrdpicas, en el caso de las segundas
tenemos los humos emitidos a la atmosfera que después de un tiempo se deposi-
tan sobre los suelos de parques, avenidas, banquetas, techos de casas y sobre las
calles de la ciudad (Bautista et al., 2011). El polvo urbano también proviene del
desgaste de la infraestructura de la ciudad: calles, edificios, casas y una gran can-
tidad de objetos que tienen las ciudades. Las emisiones de humos de las chime-
neas de las casas y de los restaurantes, los vientos de las zonas urbanas de otras
ciudades y de la misma zona periurbana de la Ciudad de México también contri-
buyen a su contaminacién ambiental.

Los suelos urbanos, cuando se saturan de metales pesados, se convierten en
fuentes de los mismos, esto puede estar sucediendo en la Ciudad de México (Ihl
et al., 2015).
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Entre las fuentes naturales del polvo que llega a la ciudad, tenemos los polvos
que se generan por la erosion edlica de los suelos de las zonas rurales y periurba-
nas, principalmente de los suelos sin vegetacion de la zona del exlago de Texcoco.
Esos polvos siguen llegando a la capital del pais con los vientos (Diaz-Rodriguez,
2006). La erosion hidrica de las montafias que rodean a la ciudad también con-
tribuye con polvo de origen natural. Otra fuente importante de polvo de origen
natural es la ceniza de los volcanes, principalmente el Popocatépetl, que es en
particular fuente de vanadio.

Para el polvo de las fuentes naturales se recomienda lo siguiente: ante la emi-
sion de ceniza volcanica la limpieza inmediata es la solucion, para el polvo que
llega por erosion eodlica se requiere la reforestacion de las zonas rurales y periur-
banas que rodean la ciudad (Luo et al., 2012, Chen et al., 2014).

En el caso de las fuentes antropicas se recomienda generar regulaciones mas
estrictas a la industria, un limpiado periédico de chimeneas, la colocacion de fil-
tros que atrapen los gases, horarios de trabajo limitados en épocas de contin-
gencias ambientales; en el caso de las emisiones de gases provenientes de los
automoviles se requiere una mejora considerable del transporte publico, estudios
de flujo vehicular que mejoren la circulaciéon y disminuyan el tiempo de traslado
(SM-CDMX, 2022); y la limpieza periodica de las calles y banquetas (Zafra et al.,
2011; Sanchez-Duque et al., 2015; Cortés et al., 2017).

Durante la pandemia se presentaron dias de contingencia ambiental por lo
que esto hace pensar que no solamente son los automoéviles los grandes respon-
sables de la contaminaciéon atmosférica, alli estan también las chimeneas de las
industrias del Estado de México y el uso de millones de estufas de gas en casas y
restaurantes. En este sentido deberia considerarse la sustitucion de estufas de gas
por estufas eléctricas, entre otras muchas medidas.

Un sistema de monitores de los metales pesados en el polvo urbano es urgen-
te, se cuenta con la tecnologia (apps y software), los conocimientos y la experien-
cia para instrumentarlo en cualquier ciudad del pais.
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Introduccion

La Ciudad de México es una de las megalopolis més grandes y méas contaminadas
del mundo, la contaminacion por metales pesados ha sido ampliamente estudia-
da (Thl et al., 2015; Delgado et al., 2019; Morales et al., 2020; Aguilera et al. 2021;
Cejudo et al., 2022a y b), incluso se han generado cuatro umbrales para identifi-
car clases de contaminacion por elemento segin las concentraciones en el polvo
urbano (Aguilera et al., 2021).

Durante la pandemia de COVID-19 se ordeno a las personas que permanecie-
ran en el interior de sus hogares el mayor tiempo posible, disminuyendo la movi-
lidad y las actividades econémicas e industriales; empresas, comercios y escuelas
cerradas, lo cual propici6 la disminucion de la contaminacion de la atmosfera.

El polvo urbano es una mezcla compleja de componentes organicos e inor-
ganicos que provienen de fuentes naturales (rocas, suelos, ceniza de volcanes,
incendios forestales) y antropicas (emisiones industriales, vehicular y domésti-
cas, desgaste de materiales de construccion) (Aguilera et al., 2021). El polvo ur-
bano del exterior puede entrar en ambientes interiores a través del intercambio
de aire o adhiriéndose a las suelas de los zapatos. En el interior de los hogares los
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materiales de las casas y las actividades de los residentes pueden generar polvo
(Santoyo et al., 2022); por ejemplo, la quema diaria de combustible en la cocina,
el aire acondicionado, las pinturas, el encendido de cigarrillos y la antigiiedad de
la construccion (Dingle et al., 2021).

El polvo urbano contiene metales pesados que pueden ser persistentes y bioa-
cumulativos. El polvo urbano puede ingresar al cuerpo humano por ingestion, in-
halacién y por contacto dérmico. En estudios de laboratorio con cultivos de tejido
de cerebro, corazon e higado se ha probado que el polvo urbano de la Ciudad de
México es toxico (oxidante, citotoxico e inflamatorio), incluso mas que otros pol-
vos urbanos (Hammond et al., 2022).

El objetivo esta investigacion fue evaluar la contaminacioén por metales pesa-
dos en el polvo urbano del exterior e interior de las casas de 1a Ciudad de México.

El diagnostico

El Pb, Cu y Zn son los metales pesados con valores mas altos, son aquellos a los
que debe darseles seguimiento. Los resultados indican que en todos los casos y
para todos los metales medidos la contaminacion es mads alta dentro que fuera
de las casas (Figura 12.1).

De manera general puede decirse que la mayoria de los polvos de las casas es-
tan contaminadas con metales pesados, muy pocas muestras de polvo no lo estan
(factor de contaminacion menor que 1). Considerando los valores medios de los
metales pesados puede decirse que la contaminacion va de moderada a conside-
rable, con casos aislados de alta contaminacion.

La poblacién que se debe alertar es la que habita en las casas de los sitios 4,
5,11,12,13, 14, 17, 26, 27, 28, 29 y 30. Hacia el norte (sitio 13) y el noreste (si-
tio 5), el Zn fue el metal pesado con mayor valor de factor de contaminacion, se-
guido por el Cu y el Pb. Ambos puntos se ubican en la zona de mayor actividad
industrial. En el centro de la Ciudad de México, sitios 11, 4 y 29, los metales con
mayores factores de contaminacion siguen la secuencia Zn>Pb=Cu. Al sur de la
Ciudad de México, los sitios 26, 27, 28 y 30, los metales con mayores factores de
contaminacion siguen la secuencia Zn>Pb>Cu. Al oriente de la Ciudad de México,
los sitios 12, 17 y 14 tienen los metales con mayores factores de contaminacion:
Cu, Zny Pb. En el sitio 18, ubicado al oeste de la ciudad, el Pb fue el metal pesado
que present6 el mayor valor del factor de contaminacién, por encima del Zn y Cu.

Los sitios con valores altos del factor de contaminacion al exterior de las casas
son: al norte 13, 5, 34 y 16, al centro 37 y 4, al sur 30, 31, 32, 33, al este 12y 22,
y al oeste 9, 28 y 6. En el sitio 16 al norte de la ciudad el Pb tuvo un valor de fac-
torde contaminacion mayor casi igual al Zn, quizas por estar ubicado en la zona
industrial (Figura 12.1).
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Figura 12.1 Factores de contaminacién al interior y exterior de las casas (Aguilera et al., 2024).
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Solo en un caso y para el Pb, el valor del indice de riesgo a la salud supero6 el
valor de 1, es decir, super6 el umbral para la clase “acciéon inmediata” en la que
se recomienda una limpieza profunda e inmediata de la vivienda, identificacion y
eliminacion inmediata de las fuentes de polvo, asi como limpieza frecuente en el
exterior. Valores ente 0.1 y 1.0 del indice de riesgo a la salud indican que los ni-
fios pueden desarrollar dolencias por exposicion a Pb, Mn y Fe. EI Pb fue el metal
pesado de mayor riesgo por exposicion en interiores, mientras que el riesgo a la
salud por la exposicion a Fe y Mn fue mayor en exteriores (Figura 12.2).
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Figura 12.2. Indice de riesgo a 1a salud en nifios dentro y fuera de las casas
(Aguilera et al., 2024).

Pb, Mn y Fe se encuentran en la clase de “alerta”, donde se recomienda mejo-
rar la forma y frecuencia de la limpieza, asi como la identificacion y eliminacion
de las fuentes de metales pesados dentro y fuera de las casas.

La principal ruta de exposicion para todos los metales fue la ingestion, solo en
el caso del Fe, tanto la ingestion como la exposicion respiratoria fueron las rutas
de ingreso al cuerpo mds importantes.

El diagnostico por ciudadano participante

A cada participante en el estudio se le hizo llegar un diagnostico para que tomara
acciones de acuerdo con los resultados. Para facilitar la interpretacion se utiliza-
ron clases con colores, de la siguiente manera:
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Accion inmediata: limpieza profunda e inmediata de la vivienda, iden-
tificacion y eliminacién inmediata de las fuentes de polvo, limpieza fre-

cuente en el exterior.

Alerta: mejorar la forma y frecuencia de la limpieza de la casa, identifi-
cacion y eliminacion de las fuentes.
Atencion: estar al tanto de la cantidad de polvo generada y de las fuentes

generadoras.

Sin problema: continuar con la limpieza frecuente en el hogar.

Tipo/Casa

Adultos

Fuera 1.77E-02 1.91E-03
Cu
Dentro 3.11E-02 3.34E-03
Fuera
Zr
Dentro
Fuera 2.11E-02
Mn
Dentro 1.58E-02
Fuera 5.86E-02 6.30E-03
Ni
Dentro 2.34E-02 2.52E-03
Fuera
Pb
Dentro 1.65E-02
Fuera 4.29E-02 4.62E-03
7Zn
Dentro 4.49E-02 4.84E-03
Riesgo carcinogénico
Fuera
Ni
Dentro
Fuera
Pb
Dentro

Atencion

Figura 12.3. Ejemplo de diagndstico entregado a los ciudadanos.
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Como el estudio se realiz6 principalmente con estudiantes universitarios, mu-
chos de ellos ya no se localizaron al término del estudio. Los pocos casos de par-
ticipantes en el estudio que si fueron localizados por ser profesores o empleados
universitarios recibieron los reportes como el de la figura 14.3 con una explica-
cion sobre los objetivos, los métodos utilizados y los resultados obtenidos, con la
finalidad de que cada uno de ellos supiera qué hacer en cada caso.
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Introduccion

La ciudad de Chetumal es la capital del estado de Quintana Roo, se ubica al su-
reste de México, cuenta con 169,028 habitantes y un parque vehicular cercano
alos 31,000 (INEGI, 2023). El estado y su capital tienen al turismo como activi-
dad principal, con una industria muy escasa (INEGI, 2020). El suelo es del grupo
Leptosol sobre piedra caliza, es un ambiente tipicamente de karst reciente (Bau-
tista et al., 2011).

No hay diagnosticos previos de la contaminacion por metales pesados en el
polvo urbano de la ciudad de Chetumal.

El diagnostico

Las concentraciones de metales pesados en el polvo urbano solo fueron altas en
algunos puntos de la ciudad, particularmente en el sur, como puede verse en el
mapa de la carga contaminante (Figura 13.1). Como era de esperarse, la zona
con edificios gubernamentales (centro administrativo) contiene la mayor can-
tidad de polvo, debido a la presencia de vias de trafico de alta densidad que se
dirigen al centro. La ciudad de Chetumal tiene problemas de contaminacion con
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Cu, Cry Pb en el sur, lugar donde se encuentra la zona mas contaminada (Zapa-
ta-Carbonell et al., 2019).
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Figura 13.1. Mapa del indice de carga contaminante o PLI en la ciudad de Chetumal
(Zapata-Carbonell et al., 2019).

La ciudad de Chetumal contiene una gran cantidad de polvo por metro cua-
drado. Las mayores cantidades de polvo se encontraron en la zona central de la
ciudad, la cantidad de polvo va de 80 hasta 820 g/m? Esto hace suponer que la
poblacion se encuentra expuesta de manera cronica al polvo urbano, tan toxicas
son las altas concentraciones de metales pesados como las altas cantidades de pol-
vo (Cakmak et al., 2014).

Si se considera que la contaminacion ambiental “es la presencia en el medio
ambiente de cualquier agente en lugares, formas y concentraciones que pueden
ser nocivos para la salud, seguridad o bienestar de la poblacion” (Cortés et al.,
2017), entonces, en este estudio se identificaron agentes nocivos, concentracio-
nes, cantidades y lugares contaminados.

Los valores del factor de contaminacion de los metales estudiados revelaron
que hay sitios especialmente contaminados con altas concentraciones de Cr, Cu
y Pb, que se detectaron con los valores maximos del indice de carga contaminan-
te (PLI), por esta razon, los valores promedio son mas altos que las medianas, lo
cual se puede interpretar como poblaciones con valores extremos producto de la
contaminacion.
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Figura 13.2. El factor de contaminacion de algunos metales pesados.

Observando los valores de la mediana identificamos que la ciudad de Chetu-
mal se encuentra contaminada con Cr, Cu, Pb, Fe mientras que la contaminacion
es menor con Ni, Mn y Cd.

La ciudad de Chetumal es una de las capitales de estado mas pequenas, es ba-
sicamente turistica y de servicios (universidades, museos, parques, aeropuerto,
puerto, servicios gubernamentales, etc.). Entonces, la contaminacion se deriva de
las actividades de servicios y del uso de los automoviles. En la terminal portuaria
se alcanzaron los valores de PLI mas altos, por lo que se sugiere que parte de la
contaminacion de las embarcaciones esta en el polvo urbano. En los sitios con va-
lores de PLI hasta 3 es muy probable que encuentren consecuencias para la salud
humana a medio y largo plazo (Zapata-Carbonell et al., 2019).

Recomendaciones

La principal recomendacion para las autoridades de esta ciudad es la limpie-
za periodica de las calles como se hace en otras ciudades del mundo, limpieza
diaria y a fondo. Otras recomendaciones son la instrumentacion de un sistema
de verificacion vehicular que ayude a la disminucion de las emisiones de gases;
un mejoramiento del sistema publico de transporte con vehiculos modernos; el
mantenimiento de la infraestructura urbana debe mejorarse; un mejoramiento
del sistema de recoleccion de basura; vigilancia para que la gente no queme la
hojarasca; vigilancia para que la gente limpie las aceras y bardas de sus casas.
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La poblacion debe de abstenerse de realizar quemas de basura y hojarasca
en las calles. Los sitios en los cuales se identificaron altas concentraciones espe-
cialmente de Cu, Cr y Pb deben atenderse de inmediato y deben instrumentarse
medidas de seguimiento de 1a contaminacion alli, dado su alto riesgo de dafio a la
salud de la poblacion.

En las ciudades muy sucias y polvosas como Chetumal la gente debe cam-
biarse los zapatos en las entradas de las casas, esta practica se realiza en muchas
ciudades del mundo, tanto en oriente como en occidente, con la finalidad de no
introducir contaminantes a los hogares.

Se recomienda instrumentar un plan de educacion de la poblacion infantil y
adolescente sobre las afectaciones a la salud derivadas de la contaminacion, asi
como instrumentar una campafa para disminuir la contaminacién ambiental y
sobre la necesidad de vivir en ambientes sanos.
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Introduccion

En los ultimos afios se han realizado diversos estudios del polvo acumulado
en el interior de las viviendas, proveniente, en gran medida del polvo urbano del
exterior, asi como de la quema diaria de combustible en la cocina, el aire acondi-
cionado, pinturas, el encendido de cigarrillos y la edad de la construccion (Chen
et al., 2018; Yadav et al., 2019; Zhao et al., 2020). Este polvo en el interior de las
viviendas puede llegar a ser una via importante de exposicion a contaminantes,
entre ellos los metales pesados (MP), debido a que el tiempo de exposicion en la
poblacion es mayor que en exteriores. Los nifios presentan mayor riesgo de con-
tacto que los adultos, ya que tienen mayor interaccion con las superficies (Eqani
etal., 2016, Jadoon et al., 2018).

La pandemia de COVID-19 provocdé una disminucion de las actividades al aire
libre, pero un aumento al interior de las casas. Este cambio en la intensidad del
uso del suelo ha provocado cambios en los patrones de contaminacion.

Estudios han evidenciado que la ingestion oral es la principal via de exposi-
cion en los hogares (Yoshinaga et al., 2014; Mohmand et al., 2015; Olujimi et al.,
2015, Marcotte et al., 2017), el polvo urbano ingerido llega al tracto gastrointes-
tinal donde los MP se disuelven parcialmente y son transportados por el sistema
circulatorio para finalmente acumularse en los tejidos y érganos del cuerpo hu-
mano (Butte y Heinzow, 2002; Cheng et al., 2018).
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La presencia de metales pesados en el polvo urbano ha ganado interés en los
ultimos afos, debido al riesgo potencial a la salud humana. La mayor persistencia
de MP en el polvo urbano la presentan el arsénico, cadmio, cobre, cromo, mercu-
rio, niquel, plomo, y zinc, los cuales tienden a bioacumularse en los organismos,
teniendo efectos nocivos a la salud de poblacion (Hull et al., 2007; Ibafiez et al.,
2010).

Gomez Palacio, Durango, es una de las ciudades mas pobladas de México.
Estd ubicada en el norte del pais y presenta un alto nivel de contaminacioén, prin-
cipalmente en las zonas urbanas; se desconoce el grado de contaminaciéon por
elementos que puedan causar dafios a la salud de la poblacion, por ejemplo, dafio
genético, con la posibilidad de generar cancer en diferentes drganos; asi como
enfermedades respiratorias y cardiovasculares (Mohmand et al., 2015; Son et al.,
2018).

El objetivo de este trabajo fue evaluar la contaminacion provocada por meta-
les pesados en el polvo urbano en interiores y exteriores debido a los cambios de
uso de suelo durante la pandemia.

El diagnostico

El Cu, Pb y Zn presentaron concentraciones mas altas en el interior que en el ex-
terior, probablemente debido a factores domésticos, como la antigiiedad de las
casas y la pintura de las paredes. El Zn present6 el nivel de contaminacion mas
alto entre todos los metales, en exteriores e interiores; espacialmente, en los si-
tios muestreados en el noroeste, cercanos a areas agricolas. El Pb tuvo un nivel
de contaminacion moderado en la mayoria de las muestras (60 %), pero algunas
muestras mostraron una alta contaminacioén por Pb (Figura 14.1).

El riesgo para la salud se consider6 dentro de los niveles aceptables para el
Cu, Fe, Ni, Pb y Zn. Sin embargo, el Mn merece atencion porque el promedio de
las muestras superd ligeramente los limites de seguridad para nifios de la agencia
norteamericana de proteccion ambiental (USEPA, 2001). Se debe tener presente
que los nifios corren un mayor riesgo en comparacion con los adultos.

Los ambientes interiores necesitan ser mejor analizados porque se demostro
que representan un mayor riesgo para la poblacion que los exteriores debido a
la contaminacion por metales pesados como Zn, Cu y Pb. La pandemia afect6 la
intensidad del uso del suelo; en este estudio se informa un efecto aparente de la
pandemia en la cantidad y el tipo de metales pesados en interiores y exteriores.

~164 ~



Los metales pesado en ambientes urbanos |

25°36'0°N

25°34'30°N

25°33°0°N

Al interior de las casas

Al exterior de las casas

103°31'30°W 103°300°W 103°28'30°W 103°31'30"W 103°300°W 103°28'30"W
N N
A Gomez Palacio A Gomez Palacio
e - - -
e e - e
e es
A
- fe‘ e e fr e
€ o ¢ e EiN\VE€ oo ¢ -
Y A - # 2 & Yo e
L 0
' emoumam if;';: : ' 2 ' e Central '
t Marki
3 e €& = e e €@ T
\ Morelos & ‘ \ Morelos &
e &= ) it - "
Industrial Industrial
ce€® = ¢e®€® =
Lerdo ~ = \\
'Gomez Palacio 'f_é 2 fﬁame: Palacky 'y
Country Club 4 = 2 Country Clut ’01;.}9
A g.%ﬁ o 9 A A ~
103°37'30'W 103°300"W 103°2830"W 103°31'30°W 103°300°W 103°28'30°W
Factor de contaminacion 0 0.76 15 3 km
(I I
i PLI
-Zn -Mﬂ - Sr Pb Cu Ni Zr W (Chart size) Scale: 1:25,000

25°36'0°N

25°34'30°N

25°330"N

— Fronteras

Carreteras

00w 1080w 104"TW 00w
2| § e/
Bl ™ Cosrula £
; - 1B
® s = |1
Durango =
z
& \ i
A \ A&
Zacatecas
” !
> N
E ; 2 -
108° oW 106 T 10450 W 1020
] LT
EE. UU.
=z z
3 s
3 &
g‘ Mexico é
& &
1RO A TTW HEW
Simbologia
Cuerpo de agua
Zona urbana
A Areaverde
A Sitios importantes
A Centro

Figura 14.1 Factores de contaminacion al interior y exterior de las casas.
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Recomendaciones

De acuerdo con los niveles de contaminacion, el Zn present6 una contaminacion
alta en muestras del exterior y del interior de las viviendas. Algunas muestras
tuvieron una elevada contaminaciéon por Pb, lo que se debe de tener en conside-
racion, ya que la exposicion cronica a este elemento desencadena graves proble-
mas de salud, siendo los nifios quienes presentan un mayor riego ya que estan en
contacto directo con las diferentes superficies de la casa.

Los resultados revelaron que los nifios tienen un riesgo mas alto en compa-
racion con los adultos en términos de riesgos no cancerosos y de cancer (Figura
14.2). El indice de riesgo a la salud indico niveles aceptables derivados de Ni y Pb.

Niiios
b Zn Cu  fe o Z{l Clu /Fe
Ni N ",
Ni—
— Mn Mn
Fuera de la casa Dentro de la casa
Adultos
/n C
Pb Zn\Cu Fe Pb AN |u o Fe
Ni | X
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\ ‘ Nl\\"
S Mn _____Mn
Fuera de la casa Dentro de la casa

Figura 14.2. Indice de riesgo a la salud.

Los ambientes al interior de las casas requieren ser analizados en profundidad
porque representan un mayor riesgo para la salud de los nifios que los exteriores
para la poblacion, principalmente se debe poner atencién a las concentraciones
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de Zn, Cuy Pb. Es fundamental determinar si el polvo al interior de las casas se
genera alli o proviene del exterior.

Para el monitoreo de la contaminacién por metales pesados se plantea la su-
gerencia de utilizar los valores umbrales del cuadro 14.1, donde se ha establecido
el valor de fondo, un nivel de investigacion sugerido, un nivel de investigacioén
obligatorio y una concentracién denominada de nivel de intervenciéon inmediata
por parte de las autoridades locales.

Cuadro 14.1. Propuesta de valores umbrales de contaminacién para ser
usados como concentraciones de referencia (mg/kg) de metales pesados
en polvo urbano en la ciudad de Gomez Palacio

Elemento Valor de in\zls‘t,:gl:cei(m in\I:ls‘t]:glatlcién Nivel de. i,n-
fondo sugerido obligatorio fervencion
Mn 295.0 295-816 816-1324 >1324
Zn 204 204-611 611-1207 >1207
Cu 18 18-48 48-95 >95
Ni 17 17-50 50-98 >98
Pb 23 23-67 67-131 >131
Fe 14,419 14,992-36,003 | 36,003-82,342 >82,348
Ti 2008 2008-5759 5759-7852 >7852
Sr 297 297-863 863-1434 >1434
Rb 62 62-144 144-153 >153
Y 26 26-70 70-146 >146
Zr 60 60-140 140-355 >355
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lo que cumplen plenamente con los estandares cientificos de integridad académica.

Esta edicidon y sus caracteristicas son propiedad de la Universidad Nacional Auténoma de México.
Prohibida su reproduccién parcial o total por cualquier medio sin autorizacién escrita del titular
de los derechos patromoniales.

Hecho en México.



La presente obra contiene catorce capitulos; el primero es la introduccion
al tema de la contaminacion, el segundo capitulo trata sobre los dafios a la
salud por metales pesados. Continuan seis capitulos que versan acerca de
los métodos para la deteccion de metales pesado en los ambientes urbanos.
El Laboratorio Universitario de Geofisica Ambiental (LUGA) disené y
mejoro las técnicas de diagnostico de la contaminacion por metales pesa-
dos con base en el color de la muestra y en el aumento de la sefial mag-
nética. Ambas técnicas son rapidas y de bajo costo, por lo que pueden ser
utilizadas en el monitoreo de la contaminacion en ciudades.

La obra cuenta con seis capitulos cortos sobre diagnosticos realizados
en la Ciudad de México, Chetumal y Gomez-Palacio en Coahuila.
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