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Resumen

En este trabajo se reporta la composicion quimica y las propiedades dpticas de las particulas finas (PMa.s) y el carbono
orgénico soluble en agua (WSOC) de estas particulas. Las muestras se colectaron en un sitio urbano del Area
Metropolitana de Monterrey en México durante el invierno 2020 y se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier de reflectancia total atenuada (ATRFTIR), espectroscopia de reflectancia difusa de infrarrojo
cercano ultravioleta-visible (UV-Vis-NIR-DRS), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). La concentracion
promedio de PM2 5 en San Bernabé sobrepaso el limite de la NOM-025-SSA1-2014, lo cual representa un riesgo potencial
a la salud de la poblacion expuesta. Los andlisis ATR-FTIR permitieron la identificacion de iones inorganicos (por
ejemplo, CO3%~, SO4>~ y NO3"), grupos funcionales orgénicos [por ejemplo, carbonilos (C=0), hidroxilo organico (C-OH),
acido carboxilico (COOH)] e hidrocarburos alifaticos aromaticos e insaturados. Los resultados obtenidos por XPS
revelaron la presencia de especies quimicas organicas e inorganicas en PMas. Los espectros de reflectancia difusa
proporcionaron las bandas de absorcién en la region UV para CaSO4, CaCOs y aluminosilicatos. Los valores del
coeficiente de absorcion a 365 nm (Abssss) y del exponente de absorcién de Angstrom (AAE) obtenidos para los extractos
acuosos sugieren que muchos de los compuestos organicos solubles en agua correspondian a croméforos de carbono
marrén (BrC). Los valores del MAEs6s hallados en esta investigacion fueron mas bajos que los reportados en ciudades
altamente contaminadas.
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Abstract

In this work, the chemical composition and optical properties of fine particles (PM2s) and the water-soluble organic
carbon (WSOC) of these particles are reported. The samples were collected at an urban site in the Monterrey Metropolitan
Area in Mexico during the winter of 2020 and were characterized by attenuated total reflectance Fourier transform
infrared spectroscopy (ATR-FTIR), near-infrared ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis-NIR-DRS),
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The average concentration of PMzs5 in San Bernabé exceeded the limit of NOM-
025-SSA1-2014, which represents a potential risk to the health of the exposed population. ATR-FTIR analyzes allowed
the identification of inorganic ions (for example, CO3>", SO4>" and NO3"), organic functional groups [for example,
carbonyls (C=0), organic hydroxyl (C-OH), carboxylic acid (COOH)] and aliphatic aromatic and unsaturated
hydrocarbons. The results obtained by XPS revealed the presence of organic and inorganic chemical species in PMas.
Diffuse reflectance spectra provided the absorption bands in the UV region for CaSOs, CaCO3 and aluminosilicates. The
values of the absorption coefficient at 365 nm (Abssss) and the Angstrém absorption exponent (AAE) obtained for the
aqueous extracts suggest that many of the organic compounds soluble in water corresponded to brown carbon
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cities.

1. Introduccion

Actualmente, el Area Metropolitana de Monterrey
(AMM) estd considerada como la ciudad mas
contaminada de México y una de las méas contaminadas
en Latinoamérica debido, principalmente, a la alta
actividad industrial y al intenso trafico vehicular que se
registra en la zona [1]. Entre los contaminantes de la
atmosfera, el material particulado menor a 2.5 micras
(PM2:5) ha sido el mas ampliamente estudiado debido a
los efectos adversos que causa a la salud de los seres
humanos y a los ecosistemas. Ademads, este contaminante
tiene efectos importantes en el cambio climatico, ya que
sus componentes pueden dispersar y absorber la luz y la
radiacion infrarroja, alterando asi el equilibrio radiativo
de la atmdsfera [2].

Es bien conocido que la composicion del PMa2s depende
de la region; en ciudades altamente industrializadas se
compone por sulfatos, nitratos, material de la corteza
terrestre, residuos metdlicos y material carbonoso
(carbono orgénico y carbono elemental). El carbono
elemental (EC) es el principal componente del material
carbonoso que absorbe radiacion en el rango del visible
al infrarrojo cercano; sin embargo, estudios recientes
indican que una cierta fraccion del carbono organico
(OC), a menudo llamado '"carbono marron (BrC)"
también puede absorber radiaciéon de manera significativa
en el rango UV y en la region visible a longitudes de
onda mas cortas [3]. Algunos autores han clasificado el
OC segun su solubilidad, como soluble en agua (WSOC)
e insoluble en agua (WIOC), [4]. El analizar las
propiedades Opticas que presentan ambas fracciones ha
permitido identificar sus posibles fuentes de emision y
asi brindar estrategias utiles para su emision controlada.
Recientemente, diversos investigadores a nivel mundial
han caracterizado las propiedades opticas de PMasy su
fracciéon soluble en agua aplicando las técnicas FTIR,
UV-Vis, espectroscopia de fluorescencia [5]. En el AMM
la informacién que se tiene sobre la composicién quimica
del PM2s es muy limitada [6-8], en particular, las
propiedades opticas del PMzs ha sido poco investigadas
y especificamente, las caracteristicas quimicas y Opticas
del WSOC no han sido reportadas en México. En base a
lo anterior, el objetivo del presente estudio fue estudiar
tanto la composicion quimica como las propiedades
opticas de PMz s colectado en un area urbana del AMM
mediante el uso de las siguientes técnicas analiticas:
FTIR-ATR, UV-VIS-DRS y XPS.

chromophores (BrC). The MAE365 values found in this investigation were lower than those reported in highly polluted
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2. Metodologia
2.1. Muestreo de material particulado

El muestreo se realizd en el drea urbana de San Bernabé,
especificamente en la estacion del Sistema Integral de
Monitorio Ambiental (SIMA, 25° 45' 24.86" N, 100° 21'
56.95" O, 551 m.s.n.m.). Este sitio esta a favor del viento
proveniente de fuentes industriales del AMM y esta
rodeado de un area altamente poblada. Las muestras se
colectaron semanalmente durante el invierno del 2020
(enero-marzo 2020) de acuerdo con el Método 10-2.1
USEPA [9]. Se utilizd un muestreador de alto volumen
(HiVol 3000 Ecotech) y filtros de fibra de vidrio (EPM
2000 of 8" x 10"); ambos calibrados y condicionados
segin el método mencionado. Los parametros
meteoroldgicos promedios registrados durante todo el
periodo fueron: humedad relativa 59.5 + 20.6 %,
radiacion solar 145.4 + 222.8 W/m?, temperatura 21.1 +
6.3 °C y velocidad del viento de 8.6 + 4.7 KMPH.

2.2. Analisis de grupos funcionales mediante la
técnica ATR-FTIR

Se identificaron los  grupos funcionales  por
Espectrometria Infrarroja de Transformada de Fourier
con Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR) usando un
espectrofotometro Nicolet omnic iS50 de Thermo Fisher
Scientific y un accesorio ATR Smart Orbit. Todos los
espectros se registraron con resoluciéon de 4 cm! en un
rango de 4000 a 400 cm’', posicionando el filtro boca
abajo sobre el cristal de ATR y aplicando presion. La
correccion de fondo se efectud restando el espectro de
absorcion del filtro con muestra menos el espectro de
filtro. Los resultados fueron procesados con el software
SpectraGryph 1.2 Spectroscopy.

2.3. Absorcion UV-Vis de PM2s
Andlisis de PM>.s por UV-Vis-NIR-DRS

Se caracterizaron las muestras de PMas mediante la
técnica de Espectroscopia de Reflectancia Difusa en
Ultravioleta-Visible e Infrarrojo Cercano (UV-Vis-NIR-
DRS). La medicion se realizo directamente en el filtro,
posicionando un é4rea de 0.3 c¢cm? en un espectrometro
Agilent Modelo Cary 5000 con una esfera de integracion
externa DRA 2500. Antes de cada medicion, se corrigio
la linea base a 0% y 100% transmitancia. El analisis se
llevd a cabo en un rango de 200 a 2500 nm con una
resolucion de 2 nm.

Andlisis de la fraccion WSOC por UV-Vis

La extraccion del WSOC se realizd colocando el 10% del
area de cada filtro en un vaso con 30 mL de agua ultra-
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pura Milli-Q (Merck Millipore, Burlington, MA, USA) el
cual se coloco en un bafio de ultrasonido durante 15 min.
El procedimiento se repitio dos veces. Los extractos se
filtraron usando un filtro de jeringa con tamafio de poro
de 0.22 pum (de Tisch Scientific). Se vertieron
aproximadamente 3 mL de la solucion en una cubeta de
cuarzo de 1 cm, y se escaned de 200 a 800 nm (con
incrementos de 1 nm) en el espectrometro UV-Vis-NIR.
El agua Milli-Q se us6 como blanco y linea base.

El coeficiente de absorciéon de luz (Absi, M.m™) se
determind segun la siguiente ecuacion [10]:

Abs). = (A — A700) X In (10)

Vi
Vax L
donde Ax and A700 corresponden con la absorcion de los
extractos a las longitudes de onda de A y 700 nm,
respectivamente. VI representa el volumen de solvente
que la muestra remueve del filtro, Va es el volumen del
aire, y L es la longitud del camino optico (1 cm). En este
estudio, el coeficiente de absorcion de luz a 365 nm
(Absses), se usé como indicador de BrC [11,12]. Ademas,
se evaluo el coeficiente de absorcion de masa a 365 nm
(MAE36s, m?’g” 'C), el cual describe la habilidad de
absorcion de diferentes cromoforos, segin la siguiente
ecuacion (Chen et al., 2018):

Abs365

MAE365 =
303 Cwsoc

donde Cwsoc representa la concentracion de WSOC en
ugC/m?. Por otro lado, la dependencia de la longitud de
onda y la absorcidon de luz de los extractos acuosos se
investigaron con el exponente de absorcién de Angstrém
(AAE), usando la siguiente ecuacion [13]:

_ In(Absi2) — In (Absu)
 In(R2) — In(Al)

AAE

2.4 Caracterizacion de PMzs por XPS
Analisis de la composicion superficial de PM 2.5 por XPS

La composicion quimica a nivel superficial de las
particulas PM2s se determind aplicando la técnica de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Para
este proposito, se usé un espectrometro Thermo
Scientific Escalab 250Xi con detector de seis canales y
una fuente monocromatica Al (Ko 1486.68 ¢V). Se
analizé una porcion de cada uno de los filtros (parte
central, 1 cm?), la cual se colocd en un portamuestras de
acero, utilizando una cinta de carbon. Las mediciones se
realizaron en un rango de 1100 eV con una resolucion de
1 eV por paso, 100 ms, y 150 eV como energia de paso.
Para las especies quimicas de interés, se colectaron
espectros de alta resolucion con 0.1 eV por paso y 20 eV
como energia de paso. La asignacion de las bandas se
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realizo con datos de la literatura y del National Institute
of Standards and Technology (NIST).

3. Resultados

3.1 Concentracion de las particulas PMz5en San
Bernabé

La concentracién diaria promedio de PM2s fue de 25.04
+ 3.05 pg/m’. El limite maximo permisible en México
para concentraciones diarias promedio es de 45 pg/m’,
NOM-025-SSA1-2014 [14], por lo que este estudio
revela una mala calidad del aire en la zona de San
Bernabé en la época de invierno. La alta concentracion
de PM2s se podria atribuir a la combinacion de varios
factores como son el mayor consumo de energia tanto a
nivel industrial como residencial (debido al uso de la
calefaccion), asi como al mayor consumo de
combustibles fosiles y a los cambios en las condiciones
meteoroldgicas. En invierno la velocidad del viento fue
notablemente baja, y se registraron pocas precipitaciones,
lo cual, aunado al efecto de la inversion térmica,
favorecio el estancamiento de particulas en el aire
ambiente.

3.2. Propiedades opticas y caracterizacion de PMaz.s

3.2.1. Identificacién de grupos funcionales por FTIR-
ATR.

En la Figura 1, se muestran los espectros obtenidos para
las muestras de PMa.s. Se registraron bandas de absorcion
entre 612 y 615 cm’!, ademas de bandas entre 1080 y
1135 cm'. Estas pueden ser atribuidas a la presencia de
iones SO4* [15,16]. Es probable que estos iones
provengan de CaSOs4, cuyo origen es secundario, ya que
el CaSOs en las particulas esta asociado a reacciones
fotoquimicas que suceden en la atmoésfera [17]. Es
importante mencionar que el CaSOs posee un efecto
radiativo negativo, es decir, causa un enfriamiento en la
atmostfera, con lo cual altera el equilibrio de temperatura
de la tropdsfera [18]. Por otro parte, en la mayoria de las
muestras se observaron sefiales propias del ion CO3*
tales como la banda ancha en 1412 cm™! y el pico en 872
cm' [19]. Se ha comprobado que el CO3* afecta el clima
directamente puesto que puede dispersar y absorber
radiacion (solar y terrestre), afectando el albedo y la vida
util de las nubes. Asimismo, se observaron sefiales
débiles (traslapadas con las de CO3*) entre 1320-1330 y
820-830 cm! en algunas muestras, las cuales sugieren la
presencia de iones NOs~. También se encontraron sefiales
entre 1000-1044 cm™ y 800 cm’!, que corresponden con
las vibraciones de estiramiento asimétrico y de flexion de
enlaces O-Si-O, respectivamente [16]. Asimismo, el pico
en 900-920 cm!, asociado a las vibraciones Al-(OH) de
aluminosilicatos [20], en ocasiones estuvo traslapado con
las bandas de carbonato a 877 cm’!.
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Longisd do ondas (1)

Figura 1. Espectro ATR-FTIR de muestras de PMa.s
seleccionadas, colectadas en filtros de fibra de vidrio.

La banda en 3400 cm’! se puede relacionar con la
presencia de agua, o también con compuestos
hidroxilados (alcoholes, polioles de fuentes biogénicas y
combustion de biomasa. Ademas de esta sefial, la banda
entre 1617 y 1640 cm™! confirma la presencia de agua en
las muestras. En la Figura 1, se puede observar banda
ancha en 1617-1640 cm, el cual indica un traslape de

grupos funcionales como aromaticos C=C o enlaces C=0.

Algunos autores lo atribuyen también a organonitratos,
amidas aromaticas y aminas organicas [19]. Por otro
parte, la banda ancha en 3534-3560 cm! puede atribuirse
a las vibraciones O-H presentes en alcoholes, fenoles y
acidos carboxilicos [21]. De hecho, la sefial débil en
1798-1800 c¢m’!, ha sido asociada al grupo C=O de
acidos carboxilicos [19]. Por ultimo, se observaron picos
a 2920 y 2850 cm’!, que pueden ser asociados con los
enlaces CHa.

3.2.2 Determinacion de la composicion elemental de la
superficie de PM.s por XPS

En la Tabla 2, se muestra la composicion elemental de la
superficie de las muestras de PMzs Los elementos en
mayor proporcion a nivel superficial fueron C, O, y Si, y
en menor proporcién se detectaron los elementos S, N,
Ca, Mg, Cl. El alto porcentaje de carbono en las
particulas estd relacionado con el alto consumo de
combustibles fosiles en la industria y en la calefaccion
residencial, asi como el alto trafico vehicular. Ademas, se
realizd la especiacion de las sefiales de C y S mediante la
deconvolucion de las bandas como se muestra en la
Figura 2. Para Cis (280-295 eV), se encontraron ocho
estados de carbono oxidado en ambas estaciones:
alifatico (C-C, 285 eV), aromatico (C=C, 284.7 V),
carbono elemental (284 eV), carbonilo (C=0, 288 eV),
carburos (283.6 eV), carboxilicos (O-C=0, 289 eV),
carbonatos (289.5 eV), y éter/alcohol (C-O, 296.5 eV).
Estos grupos han sido reportados en el material
particulado por otros autores [22]. Como se observa en la
Tabla 3, los hidrocarburos aromaticos fueron los
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principales contribuyentes a la sefial Cis, seguidos por EC
e hidrocarburos alifaticos. Esto demuestra que la mayoria
del carbono en la superficie de PM2s es de naturaleza
organica y puede atribuirse a la quema de combustibles
fosiles. En relacion a la sefial del Szp, se identificaron dos
contribuyentes a la sefial total, uno a 168.4 eV asociado a
los sulfatos y otro 172.3 eV atribuido a azufre organico.
Los altos porcentajes de sulfatos (80%) en las particulas
se puede atribuir a la alta humedad relativa y baja
velocidad del viento que predominaron en los meses
frios.

Tabla 2. Composicién elemental de la superficie de PM2s
colectado en invierno por XPS.

Invierno
Elemento (% Atomicg)
Cls ©ls Slp Nls Calp Nals Znlp Cp Silp Mgls
4725 3444 226 123 052 379 O QM2 913 03%
3736 3935 4357 163 099 240 033 037 1282 0SB
2543 4199 419 066 O30 682 02 052 1556 0
4539 3295 210 20 116 271 037 056 766 047
4504 3376 351 213 148 237 067 072 A6 0355
2712 4286 423 092 131 555 O3 056 1590 1325
3300 4008 405 101 ©§7 535 035 026 1364 089
4220 3617 257 203 138 417 047 037 1007 034
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Figura 2. Deconvolucién de los espectros de alta
definicion en la region de las sefiales (a) Cis y (b) Szp, de
PMas.

Tabla 3. Porcentaje atomico para los contribuyentes a la
seflal del Cis 'y Sap.

Elemento [3% Muestra
Atdmico) 1 2 3 4 5 6 7 8

Carburo 01 62 79 134 14Z 1 140 01
Elemental 13.7 219 147 201 216 248 298 223

"”“:;_‘i“" 207 197 248 103 145 126 211 355
Cis A H L 206 163 124 167 133 231 153 147

0 174 142 115 135 136 197 B9 79
c=0 17.0 143 14.7 135 151 50 62 163
0-C=0 57 20 134 B3 48 31 25 30
Carbonate 19 55 08 53 25 16 13 02

Sulfato BOO 747 57.4 VL1 928 562 582 557

52p  Aguire
Orginlco 300 353 436 27.9 7.2 438 418 441
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3.2.3. Espectroscopia  Ultravioleta-Visible  por
Reflectancia Difusa (UV-Vis-DRS)

La técnica de DRS es una metodologia ampliamente
utilizada para caracterizar de forma cualitativa y
cuantitativa los materiales sélidos. En muestras
ambientales, se ha reportado mayormente su uso en el
analisis de minerales en suelos [23]. En la Figura 3a se
puede notar una atenuacion de la sefial en la region
visible (400-800 nm) en todos los espectros; esto indica
la existencia de grupos cromoforos de material
carbonaceo en el PMzs examinado. Los espectros se
convirtieron usando la funcién Kubleka-Munk y se
obtuvo la segunda derivada siguiendo el proceso de
Torrent y Barrén (2015) [23], obteniendo los resultados
de la Figura 3b. En tres muestras de invierno se observo
una banda de absorcion a 250 nm que puede relacionarse
con la presencia de CaSOs, cuya banda de absorcion estad
en 250-350 nm [24]. Asimismo, se encontrd una banda
de absorcion entre 220 y 230 nm, que corresponde con la
energia de banda prohibida del CaCOs [25], y otras
adicionales alrededor de 330 nm que se pueden
relacionar con las transiciones electronicas de los
aluminosilicatos [26]. Todos estos resultados concuerdan
con los obtenidos por FTIR y XPS.
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Figura 3. (A) Espectros por UV-Vis-DRS de PMz s, (B)
segunda derivada de la funcién Kubelka—Munk.

Absorcion UV-Vis de la fraccion WSOC

La Figura 4a muestra la variacion del coeficiente de
absorcion (Absi) respecto a la longitud de onda. Las
intensidades de absorcion disminuyeron notablemente a
longitudes de onda largas, lo cual indica una alta
dependencia con la longitud de onda, caracteristico del
BrC. Esto se confirmé dados los altos valores de
correlacion obtenidos para invierno, r=0.89, (Figura 4b),
los cuales indican que muchos de los compuestos
orgénicos solubles en agua corresponden a cromoforos
de BrC. Por su parte, el Absiss promedio (relacionado
con el coeficiente de absorcion del BrC), fue de 1.5 +
0.49 Mm'. Estos valores fueron comparables a los
informados por Liu et al. (2018) [27] para muestras
obtenidas en la ciudad de Guangzhou, China, y por Liu et
al. (2013) [28] en Atlanta, Estados Unidos. Sin embargo,
nuestros valores fueron inferiores a los informados por
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Satish et al. (2017) [29] para muestras obtenidas de las
ciudades de Indo-Gangeti Plain, India.

M -ll
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Figura 4. (A) Espectros de absorcion promedio de la
fraccidon de carbono organico soluble en agua (WSOC)

(B) Gréfico de dispersion de Absses en funcion de WSOC.

El valor promedio del MAE3ss fue de 0.23 + 0.05 m?g’,
indicando una relativa alta absorcion del BrC en los
meses frios. Los valores MAE3es observados fueron mas
bajos que los informados para ciudades con indices de
contaminacién mas altos, como Beijing, China [30],
Xi'an, China [31] y Nueva Delhi, India [32]. Ademas,
nuestros valores se acercaron mas a los valores
informados para Seul, Corea [33] y Atlanta, Estados
Unidos [34]. En cuanto al exponente de absorcion de
Angstrom (AAE), su valor promedio fue 6.3 = 0.78. De
acuerdo con la literatura, un valor AAE mayor a 1 es
atribuido a recubrimientos de BC o una mezcla de BrC
con BC [35]; mientras que valores entre 5 y 9 revelan la
predominancia de BrC en el aerosol. Los altos valores de
AAE y la buena correlacion entre el ABsis y la
concentracion de WSOC; evidencian la significativa
contribucién de los croméforos de BrC a la fraccion
WSOC [31].

4. Conclusiones

En este estudio se determinaron las propiedades opticas y
composicién quimica de PMzs y su fraccion soluble en
agua (WSOC). La concentracion de PMas en San
Bernabé sobrepaso los limites de la NOM-025-SSA1-
2014, por lo que representa un riesgo potencial a la salud.
La presencia de especies inorganicas como CaCOs3,
CaSO0s4, SiO2 y aluminosilicatos fueron identificadas por
ATR-FTIR y XPS. El alto porcentaje de CaSOs
encontrado en invierno se puede atribuir a la alta
humedad relativa y baja velocidad del viento.

Asimismo, la fraccion WSOC presentd una fuerte
dependencia de la longitud de onda entre 300 y 600 nm.
Los parametros Opticos (ABs3es and AAE) y las altas
correlaciones entre Absies y WSOC demostraron una alta
proporcion de cromoéforos de BrC. Los valores del
MAE:6s hallados en esta investigacion fueron mas bajos
que los reportados en ciudades altamente contaminadas
como Beijing y Nueva Delhi. Por su parte, los
contribuyentes principales a la sefial Cis por XPS fueron
los hidrocarburos aromaticos, seguidos del EC y los
alifaticos, demostrando que en la superficie el carbono
que predomina es de naturaleza organica, asociada a la
quema de combustibles fosiles.
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