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1. INTRODUCCION

El Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico, cuenta con una linea de investigacion de
caracterizaciéon analitica de contaminantes atmosféricos, enfocada principalmente al estudio de la
composicion de las particulas suspendidas respirables y de la especiacion quimica de los
compuestos organicos volatiles, con el propdsito distinguir asociaciones de las concentraciones
ambientales con las principales fuentes de emisidon que les dieron origen, su transformacion y su
impacto al medio ecoldgico y al clima.

Los efectos al ambiente de las particulas cuando se depositan en la superficie terrestre, pueden
provocar una serie de dafios debido a todos los compuestos asociados a las particulas. Por ejemplo,
se ha observado una reduccién en la fotosintesis, cambios en la salinidad del suelo, reduccion del
crecimiento, disminucion de los procesos reproductivos, reduccion de la presencia de
microorganismos, entre otros. Durante su permanencia en la atmdsfera, las particulas provocan la
disminucién de la visibilidad, ademas de impactar en el cambio climatico, mediante la dispersion y
absorcidn de radiacion infrarroja y térmica o por la modificacion de las propiedades de la nubosidad.
Los efectos radiativos de las particulas se producen de dos formas: el efecto directo, por el que las
particulas dispersan y absorben radiacion infrarroja solar y térmica, y el efecto indirecto, en el que las
particulas modifican las propiedades de la nubosidad.

Se ha reportado que las concentraciones de este contaminante en un intervalo de 11 a 29.6 pg/ms,
estan relacionadas con morbilidad y mortalidad en ambientes urbanos.

Se considera que las PM; 5, de tamafo igual o menor a 2.5 micras, son las mas nocivas para la salud
humana, ya que pueden penetrar directamente a los alvéolos. Afecta principalmente al sistema
respiratorio y cardiovascular, incrementando el riesgo de una embolia o un infarto, o bien provocando
la aceleracion de la aterosclerosis (endurecimiento de las arterias) cuando hay una exposicion
cronica a este contaminante. De hecho, las PM, 5 ocupan el noveno lugar en la lista de los factores
de riesgo asociados con los indices de mortalidad a nivel mundial, principalmente por enfermedades
cardiovasculares. Asi mismo, se ha identificado que los compuestos organicos presentes en las
particulas tienen posibles efectos mutagénicos y carcinogénicos.

La relacién entre los compuestos organicos volatiles (COVs) y los éxidos de nitrégeno (NOx), y cémo
su composicion afecta la formacién de ozono, no es una relacion lineal, de tal forma que la respuesta
del ozono a cambios en las concentraciones de sus precursores es compleja y variable.

Debido a la importancia de contar con informacién referente a la concentracién y especiacion de los
compuestos organicos volatiles y de las especies quimicas contenidas en las PM2.5, presentes en la
atmésfera para la formulacién de programas ya sea normativos o de control de emisiones
contaminantes, es necesario obtener informaciéon que permita conocer las concentraciones, a fin de
caracterizar las diferencias potenciales en diferentes sitios de la Ciudad de Salamanca que tienen
fuentes de emisién comunes y distintas entre si. La presencia de los COVs y de metales pesados en
las particulas de la atmésfera de los grandes centros urbanos también es relevante ante los efectos
en la salud humana que se le asocian, como es el caso del riesgo téxico, mutagénico y cancerigeno
que representan especies como el benceno y el plomo, cromo, entre otros. Por su incidencia en la
salud humana y sus efectos pueden ocurrir en el corto plazo (agudos) o en el largo plazo (cronicos).
En el ambiente su efecto es diverso y resalta que los COV son precursores de ozono y las particulas
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contienen carbono negro, ambos definidos como contaminantes climaticos de vida corta, cuyas
politicas estan orientadas a su reduccion para mitigar el cambio climatico en el corto plazo.

2. ANTECEDENTES

La poblacién de Guanajuato ocupa el sexto lugar a nivel nacional con 5486,375 habitantes
distribuidos en los 46 municipios y 115 localidades ya mencionadas, su poblacién es
mayoritariamente urbana, toda vez que casi dos terceras partes habita en localidades clasificadas
como zonas urbanas.

La poblacién en las ciudades de Celaya, Salamanca e Irapuato representan un 22.9% del total del
Estado (Tabla 1).

Tabla 1. Poblacion de la region Celaya, Salamanca e Irapuato distribuida por municipio y superficie.

Municipios Poblacion Superficie km®
Celaya 468, 469 553

Irapuato 529,440 851

Salamanca 260,732 757

Total 1,258,641 30,608

Fuente: Anuario estadistico de Guanajuato 2011, INEGI.

El 43 % de la superficie del Estado esta representado por clima seco y semi-seco, localizado
principalmente en la regidon Norte, mientras que el 33 % de la superficie, hacia la parte Suroeste y
Este se presenta clima calido subhumedo; el 24 % restante presenta clima templado sub-humedo. La
temperatura media anual es de 18°C, sin embargo, la temperatura promedio mas alta es alrededor
de 30°C presentandose en los meses de mayo y junio, y la promedio mas baja alrededor de 5.2°C,
en el mes de enero (Inventario de Emisiones 2008).

En el Estado de Guanajuato la dinamica climatica tiene dos periodos: la circulacion del verano que
atrae calor, condiciones de humedad y lluvias importantes; y la corriente de invierno que es opuesta y
en general atrae poca humedad, frio y el periodo de sequia mas prolongado del afio (Hacia una
Estrategia Estatal de Cambio Climatico en Guanajuato, Instituto de Ecologia del Estado). Las lluvias
se presentan en verano, principalmente en los meses de Junio a Septiembre, la precipitacion media
del estado es de aproximadamente 650 mm anuales. En este sentido, por el tipo de suelo y clima,
Guanajuato es un estado que se caracteriza por su produccion agricola de cultivos tales como maiz,
frijol, cebada, trigo, linaza, garbanzo, ademas de durazno, manzana ajo, alfalfa, avena, cebada,
centeno, jitomate, remolacha, sorgo y chabacano entre otros. Respecto de la poblacion, Guanajuato
ocupa el sexto lugar a nivel nacional con 5°020,800 habitantes distribuidos en 46 municipios y 115
localidades. Su poblacion es notablemente urbana, toda vez que casi dos terceras partes se
encuentran clasificadas como zona urbana y el resto en zona rural.
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Con base a la informacion de la red de monitoreo atmosférico histéricamente se ha observado que
en los tres municipios en la region, que cuentan con estaciones meteorolégicas (Salamanca, Celaya
e lrapuato), presentan vientos predominantes del Noreste principalmente con una mayor frecuencia
de vientos de 2 a 4 m/s, seguido de vientos de 4 a 7 m/s.

De acuerdo al Inventario de emisiones de Guanajuato 2008, el andlisis de emisiones por
contaminante y categoria de fuente proporciona los siguientes resultados:

* Las emisiones de PMy, son debidas principalmente al transito de vehiculos en caminos no
pavimentados, aportando el 60.1% del total emitido; a estos le siguen las actividades de labranza con
el 19.6%, y en menor proporcion la quema de residuos agricolas con el 7.6%. Por otra parte, las
emisiones de PM, 5 se atribuyen en primer sitio al transito de vehiculos en caminos no pavimentados,
representando el 34.4%, seguido de la quema de residuos agricolas con el 24.0%, labranza con el
14.3% y la operacion de hornos ladrilleros con el 7.1%.

* En cuanto a las emisiones de SOy, estas son emitidas predominantemente por la industria de la
refinacion del petréleo, contribuyendo con el 52.3% del total emitido, y la generacidon de energia
eléctrica con el 33.7%. Lo anterior, debido a la utilizacién de gran cantidad de combustibles con
contenido de azufre como el combustdleo.

* De las emisiones de CO, el 92.1% proviene de los vehiculos automotores, dentro de los cuales, la
mayor contribucién la tienen los camiones de carga a gasolina mayores a 3 toneladas (54.7% del
total), autos particulares (10.9%) y camiones de carga a gasolina menores a 3 toneladas (9.6%).

* En el caso de las emisiones de NOy, las categorias mas representativas son los vehiculos
automotores (con cerca del 61.5% del total emitido) y las fuentes biogénicas (28.9%). Dentro de los
vehiculos automotores con mayor aporte a la emision de NOx se encuentran los tracto-camiones a
diesel, autobuses de transporte urbano a diesel y vehiculos de cargas mayores a 3 toneladas a
diesel y gasolina.

* Las emisiones de COT y COV son generadas principalmente por las fuentes biogénicas, los
vehiculos automotores y por el uso y consumo de solventes y productos con alto contenido de
compuestos organicos.

* Respecto de las emisiones de NHj;, estas son provenientes en su mayoria por las actividades
ganaderas, donde destaca la descomposicién de estiércol (47.0%), seguida de la aplicaciéon de
fertilizantes nitrogenados en la agricultura (32.4%) y finalmente las emisiones domésticas de
amoniaco, tales como los desechos humanos y de mascotas, asi como la transpiracion y respiracion
humana (16.3%).

En la Tabla 2 se muestran las emisiones generadas en el Municipio de Salamanca, destacan PM,5 y
SOx, asi como otros contaminantes representativos por su generacién en la industria.

Tabla 2. Inventario de Emisiones Guanajuato 2008, emisiones Emisiones (toneladas/afio) por municipio

Municipio PM1o PM2_5 SO)( co NOX COT cov NH3
Celaya 8,326.44 1,815.77 1,299.62 225,310.05 13,875.53 24,121.09 23,058.59 1,490.11
Guanajuato 3,484.23 746.98 93.26 13,356.04 1,260.25 5,271.09 5,180.13 1,165.79
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Irapuato 7,677.15 1,940.73 856.24 228,296.93 13,997.35 25,628.07 24,447 .96 2,006.49
Leén 7,126.53 1,936.83 1,671.02 615,866.16 31,930.15 68,827.07 65,943.56 2,736.81
Salamanca 6,931.74 2,541.14 | 45,469.77 227,143.24 14,456.60 24,128.01 23,197.21 1,798.59
Silao 1,832.98 675.21 55.00 15,667.41 1,912.90 10,502.66 10,419.98 975.25
75,470.69 | 22,972.31 | 52,109.75 | 1,639,028.70 124,989.57 | 379,264.34 | 370,339.18 | 42,075.01

El monitoreo de contaminantes atmosféricos en Salamanca se inici6 en 1999. Las estaciones
automaticas de monitoreo Cruz Roja, DIF y Nativitas iniciaron operaciones en agosto de 1999,
agosto de 2000 y marzo de 2002, respectivamente (GEG, 2007). La red automatica de monitoreo
atmosférico de la ciudad de Salamanca (RAMA-Salamanca) se incorpord al SINAICA en 2004, y
hasta ahora transmite sus datos en tiempo real.

Las estaciones de la RAMA-Salamanca en el diagndstico de la calidad del aire en el periodo de 2000
a 2009 son tres y se ubican en la figura 1. En las inmediaciones de las estaciones se encuentran dos
de las mas importantes fuentes de emisién en la Regién, la Refineria Antonio M. Amor y la Central
termoeléctrica de Salamanca, que en el afio 2006 contribuyeron el 99% de las emisiones de SO, en
Salamanca de acuerdo con el inventario de emisiones (GEG, 2007).

Histéricamente la ciudad de Salamanca es la ciudad que sufre con mayor severidad el impacto de las
emisiones de la Refineria Ing. Antonio M. Amor y de la Termoeléctrica de Salamanca, las cuales
contienen concentraciones importantes de varios contaminantes, entre ellos, de biéxido de azufre. En
el pasado, los niveles de biéxido de azufre en el aire ambiente superaban considerablemente las
recomendaciones de la normatividad nacional e internacional. Sin embargo, por las acciones
establecidas en el Proaire 2007-2012 en donde resaltan las emprendidas por Petréleos Mexicanos,
se ha logrado reducir significativamente los niveles de emisién y, por lo tanto, la concentracién de los
contaminantes en el area urbana, con un beneficio directo en la salud de la poblacién. Hasta 2008,
los valores de bioxido de azufre superaban los valores de la NOM-022-SSA1-1993, pero a partir de
2009 las concentraciones en el aire ambiente disminuyeron hasta lograr el cumplimiento de la norma.
Esta situacién se ha mantenido hasta 2011. La estacion mas afectada es Cruz Roja, la cual se
encuentra al oeste de la refineria a menos de 1.6 km y con las direcciones de vientos predominantes
a la ubicacion de la estacion. Es importante destacar que las estaciones DIF y Nativitas no reportan
excedencias significativas a la norma, a pesar de encontrarse a una distancia relativamente cercana
a la refineria, 1.9 km y 3.5 km, respectivamente.
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OBJETIVO

Mediante una campafia de colecta de muestras de aire ambiente, en la Ciudad de Salamanca,
Guanajuato evaluar la concentracion y composicion quimica de particulas suspendidas PM;5 y
de especies quimicas de Compuestos Organicos Volatiles (COVs), para identificar indicadores
quimicos de diversas fuentes de emisién en la localidad.

MUESTREO Y ANALISIS QUIMICOS

. Sitios de Muestreo

Se seleccionaron por su seguridad y facilidad de acceso a las tres estaciones de monitoreo
continuo de la Red de Monitoreo Atmosférico de la Ciudad de Salamanca, que se localizan en el
perimetro central del Centro de la Ciudad. En La Cruz Roja, en el DIF y en Nativitas (Figura 1),
en donde se llevo a cabo muestreo de particulas y gases del 14 marzo al 30 de abril de 2016.
Asi mismo se tomaron muestras en una zona semirural ubicada al Sureste de la Ciudad con el
fin de distinguir marcadores quimicos de otras fuentes distintas a las industriales y vehiculares.

D

INE-DGICUR

Figura 1. Localizacién de los sitios de Muestreo de Particulas y Compuestos Organicos Volatiles,en la
Ciudad de Salamanca, Guanajuato.

Muestreo y Analisis de Particulas Suspendidas PM; 5

En la semana del 14 al 18 de marzo del presente afo se llevaron a cabo la instalacion de
equipos de muestreo y capacitacion sobre el manejo de la muestra para su analisis en
laboratorio.

En cada sitio fijo, el muestreo se realizé con muestreadores de flujo intermedio de la Red de
Monitoreo de Guanajuato, BGl de la marca Thermo, a un flujo de 30 litros por minuto
estandarizados a presion y temperatura locales, por periodos de 24 horas continuas en las tres
estaciones de monitoreo continuo de la Ciudad de Salamanca obteniéndose muestras en el
periodo comprendido del 14 de marzo al 27 de abril de 2016.
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Determinacion Gravimétrica

Para la cuantificacion de la masa, las muestras colectadas en los filtros de teflon de ambos
equipos, se analizaron mediante gravimetria para determinar la concentracion de las particulas
suspendidas en aire ambiente. El pesaje de los filtros se realiz6 en el Laboratorio de
Acondicionamiento y Pesaje de Filtros del INECC, empleando una ultra microbalanza analitica
(CAHN C-35, con una resolucién minima de 1.0 pg, incertidumbre de + 0.005 mg, precisién de
1.0 yg y exactitud de 0.0012%) segun procedimiento interno para bajo volumen (PT-APF-01). El
método y procedimiento en laboratorio incluyé lo siguiente: (1) acondicionamiento durante 24
horas antes y después del muestreo a condiciones controladas de temperatura de 22°C (+3°C) y
humedad relativa de 40% (+5%); (2) uso de ionizador de aire y tapete especificos para eliminar
las cargas electrostaticas en el manejo de los filtros; (3) calibracion del equipo (efectuada por un
laboratorio acreditado), verificacién con pesas calibradas trazables E1 y verificacion con pesas
calibradas de trabajo en cada sesion de pesaje. Se utilizo el 5% de los filtros como blancos de
laboratorio. Una vez que se calculd la masa neta se relacioné con el volumen de muestreo para
obtener la concentracion de particulas (Figura 2).

Figura 2. Acondicionamiento y pesaje de filtros pre y post-muestreo

Determinacién de carbono negro y carbon organico por atenuacioén de luz

La determinacion semicuantitativa de carbono se realizé6 en filiros de teflon que fueron
analizados con el equipo transmisémetro Soot Scan™ Modelo OT21 (Magee Inc.) que determina
los valores de atenuacioén de luz transmitida a través del filtro con muestra, que fue expuesto a
luz transmitida a dos longitudes de onda: en la regién ultravioleta (370nm, para la determinacién
de Carbono Organico) y la region infrarroja (880nm, con la cual conocemos la atenuacion del
Carbono Negro), mediante el procedimiento interno de analisis establecido en los Laboratorios
de INECC PT-CQP-002 (Figura 3).

Las medidas que registra son: atenuacion UV e IR, que se calcula como:

Atenuacion=100*Ln((Transmision de luz del filtro blanco)/(Transmision de luz filtro muestra))
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Este principio de atenuacion esta determinado por medio de la ley de Beer-Lambert que explica
que hay una relacién exponencial entre la transmisién de luz a través de una sustancia y la
concentracion de la sustancia, asi como también entre la transmision y la longitud del cuerpo
que la luz atraviesa.

El correcto funcionamiento fue verificado con lentes de densidad neutra (DN) que se utilizan
periddicamente para comprobar la respuesta del equipo. Estos discos filtro DN estan hechos de
materiales fotométricos estandar y se suministran en una caja protectora. Exhiben absorbancia
reproducible en las dos longitudes de onda de analisis, y estan certificados bajo una norma
fotométrica-NIST.

Los valores de atenuacion para cada muestra fueron referidos a su equivalencia de
concentracion expresada en pg/cm2, calculada con respecto al método de referencia por
reflectancia térmico-optica (Blanco y col., 2015).

Figura 3. Analisis de carbono negro en las particulas suspendidas mediante transmisémetro por
atenuacion de luz infrarroja

Determinacion de elementos ligeros y pesados por Fluorescencia de Energia Dispersiva
de Rayos X

Para la determinacion de 17 elementos: Aluminio, Silicio, Fdsforo, Azufre, Cloro, Potasio, Calcio,
Titanio, Vanadio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre, Zinc, Bromo y Plomo, se utilizé6 un
equipo de fluorescencia de rayos-X (XRF por energia dispersiva) marca Thermo Scientific
modelo ERD QUANT’X, para muestras obtenidas en la matriz teflon. Los analisis se realizaron
conforme al Procedimiento Estandar de Operacion de RTI International (2009), que se utiliza
para la especiacion quimica de 280 estaciones de monitoreo la Agencia de Proteccion Ambiental
de Estados Unidos (USEPA).

El principio de medicién de este instrumento consiste en la emision de rayos X a partir de un
filamento de rodio, que incide en la muestra, excitando los atomos presentes en la misma, que a
su vez emiten radiacién caracteristica denominada fluorescencia de rayos X, cuya intensidad es
transmitida a un detector de rayos X de estado soélido de silicio litio (Si [Li]) que opera con
enfriamiento por via electrénica por debajo de 190 K, la electronica de procesamiento de pulso
es conducida a un PC, que muestra y procesa la informacién espectral y salidas de datos de
concentracion elementales (Figura 4).

Este equipo fue calibrado con estandares de concentraciones conocidas de sustancias
depositadas de manera uniforme en membranas de teflén y mylar, marca Micromatter.

La verificacion y ajuste fino, se realizd cada semana mediante el acondicionamiento del
instrumento con una placa de cobre para 8041 eV y la evaluacion periddica de un material de
referencia certificado de particulas suspendidas (NIST No. 2783) de composicién elemental
conocida.

10
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Las muestras colectadas de particulas suspendidas se analizaron de 200 a 300 segundos, en
cinco diferentes condiciones de tipos de filtracion de rayos X, voltaje y corriente eléctrica. Los
resultados obtenidos fueron expresados en pg/cmz.

Figura 4. Analisis de composicion elemental por Fluorescencia de Rayos X por energia dispersiva

Para el analisis de aniones se utilizé una fase maovil de bicarbonato de sodio y de carbonato de
sodio a 3 miliMolar y para el analisis de cationes la fase movil de acido Metansulfénico de 20
miliMolar.

Los resultados fueron obtenidos a partir de curvas de calibracion expresados en pg/mL y
referenciados a |.|g/cm2 del filtro de cuarzo muestreado.

4.3. Muestreo y Analisis de Compuestos Organicos Volatiles (COVs)
Muestreo de gases colectado en canisters

Se realiz6 una campafia corta de colecta de muestras integradas de 24 horas de aire ambiente,
del 14 al 18 de marzo de 2016 para la caracterizacion posterior de Compuestos Organicos
Volatiles toxicos por medio del método TO14 de la EPA. Posteriormente se efectuaron
muestreos cada 6 dias hasta finales de abril en las tres estaciones automaticas de la Red de
monitoreo de Salamanca.

Los canisters utilizados en este estudio fueron canisters SUMMA de acero inoxidable de 6 litros
de capacidad, electropulidos en sus superficies internas y recubiertas con 6xido de cromo para
evitar la adhesion de los COVs a las paredes del recipiente. El Laboratorio de COVs del INECC
cuenta con canisters SUMMA marca Rasmussen-Sibata con una valvula Nupro de Swagelok.

Antes de su utilizacion, es necesario limpiar cada canister mediante un proceso en el que se
realizan tres ciclos de vacio (60 minutos) y purga (10 minutos) con nitrégeno (grado
cromatografico), a la vez que de calienta mediante una mantilla alrededor de 90°C. Al final del
proceso de obtiene el canister limpio y vacio a -60 cm de Hg (Figura 5).

11
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Figura 5. Canisters SUMMA de acero inoxidable de COVs. Sistema de limpieza de los canisters
mediante ciclos de vacio y purga con nitrégeno y calentamiento con mantillas.

La limpieza de los canisters se realiza con un equipo marca DKK, modelo GAS-2BR que cuenta
con una bomba de vacio y una entrada para gas de purga. El aparato esta conectado a una
tuberia de acero inoxidable que permite conectar hasta cuatro canisters a la vez. El sistema
cuenta con un humidificador lleno con agua desionizada, de modo que el vapor de agua que
entra junto con el nitrégeno de purga, contribuye a arrastrar los COVs adheridos a las paredes
del canister y a lograr una mejor limpieza del mismo. Una vez que los canisters estan limpios y
han sido evacuados a -60 cm de Hg, pueden utilizarse para la colecta de muestras de aire
ambiente.

Para el presente estudio, se realizaron muestreos integrados en el tiempo, en los que la muestra
se tomé a lo largo de un intervalo de tiempo determinado. Para este fin se adapta al canister un
controlador de flujo de orificio critico, el cual tiene un conector con un orificio muy pequefio. El
tamano de orificio depende del flujo de entrada deseado. Se realizaron muestreos integrados: de
24 para lo cual se utilizan orificios criticos de 1.2 milésimas de pulgadas respectivamente.

Para lograr la apertura y cierre del canister de manera automatica, se conecto entre el canister y
el controlador de orificio critico, un temporizador programable que cuenta con una valvula
solenoide normalmente cerrada, que actla eléctricamente y es alimentada por una bateria
recargable. El uso del temporizador permite programar la apertura de la valvula solenoide (y en
consecuencia el llenado del canister) el dia y la hora deseada (Figura 6).
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Figura 6. Adaptacion de controlador de flujo de orificio critico y temporizador para realizar
muestreos integrados y programados.

Determinacion de Compuestos Toxicos por el método TO15

El analisis de las muestras se realiza mediante el método de la EPA TO15, para analizar
compuestos organicos volatiles toxicos en aire ambiente por medio de Cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas. Se analizaron 65 especies de COVs que incluye
halocarbonos, oxigenados, aromaticos, alcanos y un alqueno (propeno).

Analisis automatico de COV
En la estacion Nativitas se calibr6 y se instalé un monitor automatico de los compuestos
organicos benceno, tolueno, etil-benceno y xilenos, que tiene principio de medicion de

cromatografia de gases con detector de fotoionizacion, de la marca Synspec que realiza
muestreo y analisis automatico cada 15 minutos.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Particulas Suspendidas PM; 5

Las concentraciones de la fraccion fina de las particulas suspendidas, para el periodo
comprendido del 15 de marzo al 27 de abril de 2016, se encontraron por debajo del nivel de
proteccion de la salud de 45 pg/ma, en promedio de 21 pg/m3 para Cruz Roja, 20 ug/m3 en el sitio
Sureste semirural, 18.2 pg/m3 en Nativitas y 16.1 ug/m3 en el DIF. Resalta un maximo de 40
ug/m3 en la estacién Cruz Roja el 9 de abril, en el que tampoco rebasa la Norma de proteccion de
la salud en periodos de 24 horas (Figura 7).

m Cruz Roja mDIF Nativitas M Sureste

15-16 Marzo 16-17 Marzo 17-18 Marzo 22 Marzo 28 Marzo 3 Abril 9 Abril 15 Abril 21 Abril 27 Abril

Figura 7. Concentracion de muestras integradas de particulas suspendidas PM2s en la Ciudad de
Salamanca en la Zona urbana y en la Zona Sureste semirural.

Con el fin de conocer el origen de las particulas se analizaron las muestras obtenidas en
laboratorio, cuyos componentes se observan enseguida.

Se observaron en promedio de los cuatro sitios estudiados, elementos de la composiciéon del
suelo Si (679 ng/m®), Fe (247 ng/m®), Al (243 ng/m®), Ca (242 ng/m®) y Ti (20 ng/m®). Potasio (340
ng/ms) del suelo y de quema de biomasa y bromo (6 ng/ms) de quema de biomasa. Cloro (55
ng/ms) de sales minerales. De emisiones industriales azufre (1128 ng/ms) y fosforo (67 ng/ms), asi
como los metales pesados: Zn (26 ng/m3), V (8 ng/ms), Mn (6 ng/ms), Cu (5 ng/ms), Pb (3 ng/ms),
Cr (1 ng/m®) y Ni (1 ng/m®).

Los elementos S, P, V, Ni, Mn y Zinc se encontraron en mayor concentracion en la estacién Cruz
Roja con respecto a los demas sitios de muestreo, probablemente asociados a la quema de
combustibles pesados, otros elementos como Ti, K y Fe, se observaron ligeramente
incrementados también (Figura 8).
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Figura 8. Composiciéon elemental de las particulas suspendidas PM2sen Salamanca, Guanajuato.

De la integracién de todos los analisis de laboratorio, se aplicod la metodologia del modelo
deterministico de reconstruccion de masa MCM (mass closure model, por sus siglas en inglés),

mostrando una aproximacion del 96 % con respecto a la masa evaluada por analisis gravimétrico
en laboratorio (Figura 9).

40

35 y =0.9632x
R2=0.8872

30 -
25

20 -

10

Masa Reconstruida (pg/m?3)

O T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Gravimétrico (ug/m3)

Figura 9. Comparacion de la concentracion de suma de componentes en la masa reconstruida con
relacion a la masa evaluada por gravimetria

Asi mismo se realiz6é un balance de masa al total de las muestras colectadas, en el que se incluyé
el carbono negro y el material organico particulado (1.5 veces el material organico considerando
en el balance H, y O,) y se consideraron el estado oxidado de los metales.
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La concentracién promedio de la zona bajo estudio fue de 19 pg/ms, mas de dos veces por debajo
de la concentracion de riesgo por exposicién a PM,5 en 24 horas, cuyo balance de composicién
quimica promedio se muestra en la Figura 10.

Existen aportes de carbono negro y material organico particulado de la combustién de fuentes
fijas, méviles y de area, que contribuyen con 48.3 % de las PM_s.

La conversion de gas SO, a particulas en forma de sulfato de amonio por la quema de
combustibles pesados aporta 24.2 %

La resuspension del suelo es un componente mayor, que contribuye con el 16.3 % del PM,s.

Se estima que las fuentes moviles tienen representacion intermedia en PM, 5, en cerca de 10 %
por carbono y nitrato.

De los componentes menores, sales minerales con 3 % y metales traza con 0.4 %. Se estima que
la quema de biomasa y basura de la regién aporta poco mas de 1 %.

No determ
6.6%

Elem traza
0.4%

Sales minerales
3.0%

MOP
38.7%

Biomasa

Carbono negro 12%

9.6%

Figura 10. Balance de masa a partir de la reconstruccion de masa de la composicion de las particulas
suspendidas PM. 5 de la Ciudad de Salamanca.
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5.2. Compuestos Organicos Volatiles Toxicos (TO15)

De los 65 compuestos analizados, se encontré que solamente 25 mostraron concentraciones por
arriba del limite de cuantificacién del método (desde 0.1 hasta 0.24 ppbV) (tabla 3).

Tabla 3.- Analitos detectados y cuantificados por el método TO15.

Halocarbonos Oxigenados Aromaticos Alcanos Alqueno
1) 1,4 diclorobenceno 6) Etanol 13) Benceno 22) n-hexano 25) propeno
2) Freon 11 7) Isopropanol 14) Tolueno 23) ciclohexano
3) Fredn 12 8) Acetona 15) Etilbenceno 24) n-heptano
4) Cloruro de metileno | 9) Acroleina 16) o-Xileno
5) Clorometano 10) 2-butanona 17) m-Xileno
11) MTBE 18) p-Xileno
12) Acetato de etilo | 19) 1,2,4-trimetilbenceno
20) 1,3,5-trimetilbenceno
21) p-etil tolueno

En la figura 11 se muestras las diferentes familias de COVs encontradas en los tres sitios
estudiados los dias 16, 17 y 18 de marzo de 2016 y en Cruz Roja cada 6 dias a del 16 de marzo
al 9 de abril de 2016.

Las sustancias detectadas tienen su origen en distintas fuentes:
Los halocarbonos provienen principalmente de su uso como refrigerantes (Freones) y diferentes
industrias (clorometano, cloruro de metileno).

Los oxigenados también pueden ser emitidos de varias industrias utilizados como solventes y
como reactivos (etanol, isopropanol, acetona, 2-butanona, acetato de etilo); en la formulacién de
gasolinas (MTBE) y de la combustién de biomasa (acroleina).

Los compuestos aromaticos pueden proceder principalmente de combustibles (gasolina y diésel),
al igual que los alcanos estudiados.

EL propeno proviene principalmente de la combustién de la gasolina y de biomasa.

En la figura 11 se observa que la tendencia general, es que el dia de mayor concentracion de
contaminantes fue el 17 de marzo (jueves). La disminucién observada el dia 18 se explica por ser
dia festivo y a la disminucion de las actividades de la refineria de Salamanca.

Ademas se puede apreciar que el sitio de mayor impacto por contaminacion por los compuestos
estudiados fue Nativitas el 16 de marzo. El dia 17 de marzo la tendencia general cambié y fue el
DIF el sitio mas impactado lo que sugiere un incremento en la actividad tanto industrial como
vehicular ese dia. El 18 de marzo se observa una disminucion de la actividad industrial y el sitio
que mostrdé mayor impacto fue la Zona semirural.

En Cruz Roja, se observa una tendencia mas o menos constante para las diferentes familias
estudiadas durante los 5 dias estudiados con excepcion del 28 de marzo, en el que se incremento
notablemente la concentracion de oxigenados lo que sugiere un incremento en la actividad de las
industrias que usan esos compuestos.

17



€% INECC

INSTITUTO NACIONAL
\V DE ECOLOGIA

Y CAMBIO CLIMATICO

Halocarbonos Oxigenados
25 1 600 -
20 500 -
15 4 HDIF 400 1 mDIF
[%} Q
2 W Nativitas & 300 - W Nativitas
o o
10 = Zona Semirural 200 1 © Zona Semirural
5 100 -
0 T T 7 0 T T 1
16-mar 17-mar 18-mar 16-mar 17-mar 18-mar
zae
Aromaticos Alcanos
120 1 60 T
100 50 1
80 1 mDIF 401 mDIF
Q [%}
| 60 - W Nativitas 2 30 M Nativitas
o o
40 - W Zona Semirural 20 - W Zona Semirural
20 4 10 4
0 T T 1 0 T T
16-mar 17-mar 18-mar 16-mar 17-mar 18-mar
Propeno Cruz Roja
200 7
35 1
180 -
30 1 160 -
25 A 140 - m Halocarbonos
mDIF 120 A 1 m Oxigenados
20 - 2 100 - | X
H Nativitas 2 l l M Aromdticos
15 4 80
™ Zona Semirural I M Alcanos
10 4 60
40 M Propeno
5 20
0 T T v 0 7 T 7 7
16-mar 17-mar 18-mar 16-mar 22-mar 28-mar 03-abr 09-abr

Figura 11. Composicion por familias en el aire ambiente de Salamanca, Guanajuato de COVs téxicos
indicados en el método TO15 de la EPA.

5.3.  Monitoreo continuo de Compuestos Organicos Volatiles BTEX

Del monitoreo continuo de los compuestos aromaticos, benceno, tolueno, etil-benceno y xilenos,
(BTEX) en el periodo comprendido del 17 al 31 de marzo, se muestra en la serie de tiempo del
benceno que los dias 17, 19, 23, 27 y 28 presentaron episodios elevados sostenidos de este
contaminante, por arriba de los ppb alcanzando niveles de concentracién de hasta cerca de 6 ppb
el dia 17 de marzo y por arriba de 5 ppb el 28 de marzo (Figura 12).
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Figura 12. Serie de tiempo de las concentraciones de benceno durante el mes de marzo de 2016, en la
estacion Nativitas.

Para fines de comparacion entre dias de contraste, se seleccionaron dos dias habiles, el 17 y el
30 de marzo. En la figura 12, se observan variaciones horarias de benceno y tolueno. El 30 de
marzo el tolueno a las 10 de la mafiana se eleva por un factor de 5 y a las 23 horas se duplica en
comparacién con el mismo horario el 30 de marzo, mientras que el benceno se incrementa 5 y
tres veces, a las 10 y a las 23 horas, respectivamente. No es claro el nivel de fondo basal de
benceno y tolueno para estos dias, sin embargo si se aprecia que entre las 11 y las 16 horas,
estos compuestos organicos volatiles se reducen en su concentracion al minimo, por su reaccién
fotoquimica en horas de mayor radiacién solar para contribuir asi a la formacién de ozono.
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Figura 13. Comparacion de la variacion horaria de benceno y tolueno entre los dias 17 y 30 de marzo
de 2016.

En la Figura 14, se observa que las tendencias de la distribucién horaria de los BTEX a lo largo de
los dias de la semana, del periodo comprendido del 17 al 31 de marzo de 2016, muestran que los
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BTEX proceden de las mismas fuentes de emision, es notoria la presencia de incrementos en la
mafana y tarde por el patrén vehicular por transporte con destino al trabajo o escuela por la
mafiana y retorno por la tarde y noche, sin embargo también se observa que por las noches y
madrugadas existen emisiones procedentes de la actividad industrial.

L L 1 L L N ' L

L L
miércole jueve: viemn:

L I
lune: domingo

benceno
w
|

L L L
lun marte: miércol vieme: domingo
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Figura 14. Distribucion horaria en los dias de la semana, de benceno, tolueno y etrilbenceno (ppmV)
del 17 al 31 de marzo de 2016. La linea corresponde a la mediana y en sombra tenue el percentil 95 y
mas oscuro el percentil 75.

En la Tabla 4, se muestran datos de BTEX, de otros estudios realizados por INECC, Salamanca
con relacion a 2007, guardando las debidas proporciones de comparacién debido a que la
evaluacion ha sido con métodos distintos y en épocas climaticas diferentes, se nota una reduccioén
significativa del 30 % de Tolueno y o-xileno, sin embargo se nota un incremento de benceno en un
40 % en promedio, ambos niveles tanto el de 2007 y el de marzo de 2016, no sobrepasan el
estandar internacional de proteccién de la salud para Europa y Japon de 1.5 ppb en un ano.

Los niveles de benceno de Salamanca, se encuentran comparados con otras ciudades, por
debajo de Guadalajara y Monterrey y por arriba de Tula, Tijuana y Durango y muy similar en
épocas recientes a la Ciudad de México (Tabla 4).
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Tabla 4.- Comparativo de concentraciones de BTEX en varias zonas metropolitanas del pais.

Sitio Benceno Tolueno Etilbenceno m-Xileno p-Xileno o-Xileno
ZMVM® (2006) 1.64 7.65 1.22 1.35 1.86 1.30
Salamanca'® (2007) 0.73 3.42 1.08 0.92 1.80 1.50
Tula"' (2008) 0.12 1.03 0.30 0.51 0.64 0.21
Guadalajara® (2009) 2.09 33.3 21.90 11.34 12.23 10.03
Tijuana® (2010) 0.18 0.97 0.07 0.06 0.06 0.05
ZMVM* (2012) 1.32 6.91 0.82 0.52 0.52 1.38
Guadalajara® (2014) 2.88 15.98 2.61 2.33 4.01 3.01
Monterrey® (2014) 3.72 11.29 2.96 2.98 4.67 3.62
Durango (2015) 0.31 1.16 0.15 0.15 0.29 0.17
Salamanca (17-31
marzo de 2016) 1.28 2.65 1.17 1.23* 1.16

*Suma de m-Xileno y p-Xileno

6. CONCLUSIONES

Los niveles de concentracion promedio de PM, 5 en la zona urbana, obtenidos en esta campana
de medicion fueron en promedio mas de dos veces menores a la norma de proteccion de la salud
para periodos de exposicion de 24 horas, de 45 ug/m3.

En las particulas PM,5, se encontraron presentes en la zona urbana, indicadores quimicos de
emisiones vehiculares, industriales, de resuspension del suelo y de quema de biomasa.
Se observa el mayor aporte de emisiones industriales de la region.

En esta campafia de medicion los metales pesados téxicos niquel y vanadio, se encontraron en
niveles de concentracién bajos, pero superiores a otras areas urbanas como Monterrey, en gran
contraste con los niveles de plomo.

El analisis de la contaminacion por Compuestos Organicos Volatiles (COV) en el aire ambiente de
Salamanca, muestra un componente de emisiones vehiculares (alcanos, aromaticos, propeno,
etc.) pero también sugiere que la industria tiene una contribucion importante como puede ser la
Refineria (alcanos, aromaticos, MTBE, etc.) ademas de otras industrias (uso de etanol,
isopropanol, acetona, 2-butanona, etc.).

Los niveles de concentracién de benceno no rebasan los limites de proteccion de la salud de
criterios internacionales europeos y de Japon.

La variacion horaria de los BTEX requiere de mayor analisis contrastando con parametros

meteorolégicos, monodxido de carbono, oOxidos de nitrogeno y ozono para definir mejor la
contribucion de probables fuentes.

21



@ INECC

- —

A\l

INSTITUTO NACIONAL
DE ECOLOGIA
Y CAMBIO CLIMATICO

Las concentraciones de BTEX de Salamanca muestran fuertes reducciones de Tolueno y orto-
xileno e incremento de benceno, con niveles intermedios comparados con otras ciudades del pais.
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