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Resumen

El presente capitulo proporciona una gufa para el muestreo y andlisis del depésito de N y S utilizando
muestreadores pasivos a base de resina de intercambio idnico que constituyen una opcién muy eco-
némica y prictica, puesto que son dispositivos ficiles de construir, transportar e instalar inclusive en
sitios remotos. As{ mismo, se presentan los resultados obtenidos en distintas regiones del pafs, con-
cluyendo que, en todas las regiones estudiadas, los niveles actuales de depédsito de N y S son elevados
y exceden los valores de referencia de cargas criticas establecidos para sitios y ecosistemas en Europa
y Estados Unidos. Sin embargo, para poder hacer una evaluacién mds exhaustiva de cudles serfan los
efectos ecoldgicos potenciales asociados a la depositacion dcida en estas regiones, se requiere incre-
mentar la base de datos mediante la realizacién de estudios interanuales no sélo en estas regiones,
sino también en otras regiones prioritarias del pafs; y comparar los resultados obtenidos con valores
de carga critica establecidos para cada una de estas regiones de México.

Palabras clave: nitrégeno, azufre, depésito atmosférico, muestreo pasivo, México.

Abstract

This chapter provides a guide for sampling and analyzing N and S deposits using passive samplers
based on ion exchange resin. These samplers are a cost-effective and practical option, as they are easy
to build, transport, and install even in remote sites. The results obtained in different regions of the
country show that the current levels of N and S deposition are high and exceed the reference values of
critical loads established for sites and ecosystems in Europe and the United States. However, to more
thoroughly evaluate the potential ecological effects associated with acid deposition in these regions, it
is necessary to increase the database by conducting interannual studies not only in these regions but
also in other priority regions of the country. Additionally, the results obtained should be compared
with critical load values established for each of these regions in Mexico.

Keywords: Nitrogen, Sulfur, Atmospheric Deposition, Passive sampling, Mexico.
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Introduccion

La existencia de una “capa limite” en la tro-
posfera (entre 0.5 y 2 km de altitud) por
debajo de la cual se producen turbulencias
debidas a la friccién de las masas de aire
con la superficie, provoca que una misma
masa gaseosa entre en contacto en multi-
ples ocasiones con la superficie, resultando
en la concentracién local de las diferentes
emisiones que quedan confinadas en las
zonas donde se liberaron, y favoreciendo la
depositacion de éstas o de los productos de
oxidacién (Finlayson & Pitts, 1986). Los
contaminantes pueden llegar a depositarse
de dos maneras: depositacion seca y depo-
sitacién himeda, segin sea la fase en la que
se encuentren al incidir sobre la superficie.

Deposito himedo

Los contaminantes en general (incluidos ae-
rosoles) pueden estar dentro de las “gotas”
de nubes, niebla, lluvia; y cuando estos hi-
drometeoros impactan sobre el suelo (edi-
ficios, césped, vias publicas, lagos, etc.) la
depositacion del contaminante es himeda.
Como se ha mencionado anteriormente, la
combinacién de 6xidos de nitrégeno (NO )
y de diéxido de azufre (SO,) que se liberan
principalmente de fuentes antropogéni-
cas, en presencia de vapor de agua y de la
radiacién solar que actia como catalizador,
se transforman en dos dcidos peligrosos: el
sulfarico (H,SO,) y el nitrico (HNO,) que
posteriormente se depositan en forma de
lluvia en la superficie de lagos, rios, cuencas,
cuerpos de agua, suelos y ciudades, acidifi-
cando y danando la salud de los humanos y
de los ecosistemas naturales (Cornell ez /.,

2011).
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Deposito seco

De manera similar, los contaminantes en
fase gas (incluidos aerosoles) pueden llegar
al suelo debido a la turbulencia atmosférica
y accién de la gravedad y ser absorbidos o
adsorbidos por los diversos compartimen-
tos sobre los que inciden: suelo, agua, biota
(vegetacién), sin haberse disuelto (o suspen-
dido) en gotas de agua atmosférica; en este
caso, se trata de la depositacion seca. El me-
canismo de transporte de los contaminantes
hacia la superficie determina, por lo tanto, el
tipo de depdsito. La caracterizacién quimica
de la depositacién atmosférica es importante
para cuantificar y evaluar los efectos poten-
ciales de la depositacién dcida no sélo sobre
los ecosistemas sino también sobre el patri-
monio histérico tangible; por lo tanto, es
necesario disponer de técnicas de muestreo
y andlisis que sean fdcilmente aplicables con
la finalidad de obtener mayor nimero de
mediciones en un sitio dado. Con respecto
a esto tltimo, los colectores pasivos repre-
sentan una buena opcién ya que son eco-
némicos, de ficil construccién e instalacién
y permiten realizar muestreos atin en sitios
remotos (Bleeker et 2/, 2003).

Técnicas de muestreo pasivo
Colectores Pasivos

Las técnicas de muestreo pasivo permiten
ampliar la capacidad de estimacién de la
exposicién a un contaminante atmosférico,
y definir gradientes de contaminacién espa-
ciales que pueden ser usados para estimar la
respuesta de los ecosistemas a un contami-
nante. Existen dos tipos de muestreadores
pasivos para este propdsito, los muestrea-
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dores pasivos que son usados para medir la
concentracion de contaminantes gaseosos, y
los muestreadores a base de resina de inter-
cambio i6nico (Ri1) para medir entradas de
depésito idnico a partir de soluciones. Son
precisamente este dltimo tipo de muestrea-
dores en los cuales nos enfocaremos, ya que
permiten estimar los flujos atmosféricos de
depésito de N y S en un sitio dado, en Kg
N ha' ano! y en Kg S ha'! afo! (Cerdn et
al., 2018).

Los muestreadores RiI adsorben y acumu-
lan los iones de una solucién conforme la
solucién percola a través de una columna de
resina de intercambio iénico (rir). En este
caso el monitoreo es realizado pasivamen-
te, es decir, sin la necesidad de monitoreo
activo o electrénico. La principal ventaja de
los muestreadores pasivos por encima de los
muestreadores activos o convencionales es
su potencial para monitorear un mayor ni-
mero de sitios, incluyendo sitios remotos en
donde no se tiene toma de corriente eléctri-
ca. Asi mismo, con el uso de muestreadores
pasivos, se incrementa la densidad de la ma-
lla de muestreo, y se pueden generar mapas a
partir de los datos de monitoreo mostrando
la distribucidén espacial de contaminantes
atmosféricos como parte de una red de mo-
nitoreo. Esta capacidad de monitoreo no es
posible de obtener cuando se utilizan colec-
tores activos (Clow et al., 2015).

Los muestreadores Ri (throughfall depo-
sition) miden la depositacién atmosférica
total, que se compone tanto del depésito
himedo durante eventos de lluvia como del
depésito seco durante periodos de sequia.
En este sentido, este tipo de muestreadores
son muy parecidos a los muestreadores de
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depésito total convencionales (bulk depo-
sition), sin embargo, la principal diferencia
radica en que, al tratarse de una técnica se-
lectiva, con los muestreadores Rit sélo los io-
nes acumulados en la resina de intercambio
i6nico son medidos a partir de una solucién
de extracto del tubo de resina obtenida en el
laboratorio (Simkin ez al., 2004).

Al ser una técnica de muestreo pasivo tie-
ne muchas ventajas en su uso desde el pun-
to de vista espacial, sin embargo, desde el
punto de vista de vista temporal, presenta
algunas limitaciones, como, por ejemplo,
el hecho de que proporcionan valores pro-
mediados en el tiempo tipicamente para pe-
riodos de 2 semanas o mayores. Cuando se
requieren valores de concentracién horarios,
continuos o diurnos, se requiere un mues-
treo activo utilizando bombeo o un monitor
electrénico. Por ejemplo, si se desean cono-
cer los valores de pH diarios o las entradas
atmosféricas de un contaminante en base a
un evento de lluvia, no es posible utilizar
muestreadores pasivos para este propésito, y
se debe recurrir a los métodos activos con-
vencionales. Sin embargo, en la mayoria de
los estudios de diagndstico de los efectos de
N y S en ecosistemas se requiere el andlisis
espacial de las entradas atmosféricas integra-
das considerando tanto la componente seca
como la hiumeda. La principal ventaja de los
dispositivos de muestreo a base de RII es que
permiten obtener muestras promedio inte-
gradas de depésito atmostérico, colectando
en solucién los iones capturados que tuvie-
ron origen en la precipitacion, nieve, niebla,
agua de nube, asi como también gases y par-
ticulas en forma de depésito seco (Fenn &
Poth, 2004).



Monitoreo pasivo de los flujos

de depésito atmosférico

El flujo hidrolégico de los nutrientes o con-
taminantes lavados a partir de las copas de
los drboles durante eventos de precipitaciéon
es un método ampliamente usado para es-
timar las entradas de depésito seco + depd-
sito hiimedo de N y S, asi como también
de otros compuestos. El flujo de nutrientes
(tipo throughfall) desde la copa de los dr-
boles hasta el suelo de un bosque es parte
importante del ciclo de nutrientes en un
ecosistema. En ambientes contaminados,
la acumulacién de compuestos depositados
por via seca sobre la superficie de la vegeta-
cién resulta en un elevado flujo de nutrien-
tes hacia el suelo de los bosques. Muchos
estudios han relacionado este incremento en
los flujos de depésito con los efectos a los
ecosistemas (Bleeker ez /., 2003; Clarke et
al., 2010; Draaijers ez al., 1996; Hansen ez
al., 2013; Lovett & Lindberg 1993; Parker
1983; Thimonier, 1998).

Aun cuando, el depésito incluye tanto
la componente himeda como la seca, una
fraccién del contaminante puede ser rete-
nido por la vegetacién y como resultado, la
estimacién de los flujos puede ser subesti-
mada, principalmente en el caso del nitré-
geno. Este fenémeno ha sido reportado en
muchas regiones de estudio alrededor del
mundo (Clarke ez al., 2010; Fenn & Bytne-
rowicz 1997; Hansen ez al., 2013; Lovett &
Lindberg, 1993). Por otro lado, en el caso
del depésito de S, se ha reportado una bue-
na consistencia que demuestra que los flujos
de depdsito atmosférico obtenidos mediante
este método representan una buena super-
ficie subrogada para estimar el depésito to-
tal de S en una regién dada. (Clarke ez 4l.,
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2010; Granat & Hallgren, 1992; Hansen e#
al., 2013; Lindberg & Lovett, 1992).

Por
throughfall, son sélo colectadas durante

definicién, las muestras tipo
eventos de precipitacién o como nieve acu-
mulada sobre las copas de los drboles. Esto
representa un problema en climas 4ridos o
semi-dridos donde los periodos de poca o
nula precipitacién pueden ser entre 3 y 6
meses (Fenn et al., 2000). Tales periodos de
sequfa prolongada resultan en una subesti-
macién en los flujos de depdsito atmosféri-
co, y, por lo tanto, esto ilustra la necesidad
de incluir resultados a partir de aproxima-
ciones complementarias, especialmente du-
rante afios de sequia. Sin embargo, haciendo
a un lado esta limitacién, la técnica pasiva
de muestreadores a base de ri1 constituye la
técnica mds prdctica de bajo costo para es-
timar los flujos de depésito atmosférico en
ecosistemas y bosques (Clarke ez a/., 2010).
Esta constituye la principal razén del por
qué esta técnica continda siendo usada en
numerosos estudios, incluyendo extensas
redes y programas de monitoreo a escala
continental, nacional y regional a gran esca-
la (Bleeker ez al., 2003; Clarke et al. 2010,
Fenn ez al. 2008, Ferretti et al. 2014, Han-
sen et al. 2013).

Uso de colectores pasivos de RII

parala medicion de flujos

de depésito atmosférico

Los muestreadores a base de rir son usados
para medir ambos componentes, himedo
y seco. A causa de que estos muestreadores
utilizan embudos constantemente expuestos
a la atmdsfera para capturar el depésito en
forma de solucién, tales mediciones son re-
feridas como mediciones de depésito total.
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El termino total o “bulk” se refiere al hecho
de que ademds de la precipitacién, la com-
ponente seca también es incluida, conside-
rando que, de cierta forma, el depésito seco
se acumula sobre el embudo del muestrea-
dor durante periodos de sequia y puede ser
parte importante de las mediciones de de-
positacién. Esto difiere ampliamente de los
muestreadores automdticos en modo hiime-
do, que permanecen cerrados por medio de
una cubierta mecdnica durante periodos se-
cos y s6lo abren cuando ocurre un evento de
precipitacién (Fenn e al., 2009; Glaubig &
Gomez, 1994). Hasta este momento, diver-
sos estudios concuerdan en que el método
pasivo a base de Ri1 es equivalente a medir
el depésito total (Fenn y Poth, 2004; Fenn
et al., 2002).

La unica diferencia es que con los mues-
treadores a base de Rr11, no se colectan mues-
tras liquidas en el campo. En vez de esto, los
iones en solucién son absorbidos y acumu-
lados por los tubos de resina de intercambio
i6nico conforme el liquido percola a través
de la columna por gravedad. Los tubos de
RiI son colocados en el campo durante 6
meses, acumulando iones a partir de even-
tos de depdsito seco y himedo. Al final del
periodo de muestreo, los tubos de resina se
llevan al laboratorio para la extraccién de los
iones adsorbidos y se lleva a cabo el andlisis
quimico de los iones en el extracto obteni-
do. A diferencia de los métodos convencio-
nales de muestreo de depésito atmosférico,
la coleccién se hace repetidamente en una
base periddica y no por evento. Al final, la
cantidad depositada del ion de interés se
determina por unidad de drea y por unidad
de tiempo (por ejemplo, Kg N ha' ano™)
(Cornell, 2011).
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Contaminantes medidos

con colectores de Ril .

El principal uso de los colectores a base de
RII es para medir iones nitrato, amonio y
sulfato. Sin embargo, cloruro, fosfato, y ca-
tiones como calcio, magnesio, sodio y pota-
sio también pueden ser determinados (Fenn
et al., 2015; Simkin et al., 2004).

En la tabla 1 se listan algunas de las solu-
ciones tipicas de extraccion para remover los
iones de interés de los tubos de RII antes de
su andlisis y los métodos de andlisis asocia-
dos. La suma de N-NO, y N-NH, en solu-
cién es comtnmente referida como Nitré-
geno Inorgdnico Disuelto. Sin embargo, los
flujos de depésito de Nitrégeno Orgdnico
Disuelto constituyen también una porcién
significativa en las entradas de nitrégeno a
los ecosistemas (Cornell ez a/, 2011), aun-
que es menos frecuente que se mida a causa
de la complejidad en los andlisis.

Disefo y construccion

de los colectores a base de Ril

Los colectores pasivos de depésito atmosfé-
rico a base de RiI tienen el mismo disefio que
los colectores convencionales excepto que en
vez de una botella de coleccién unida al em-
budo, se tiene un tubo de resina de inter-
cambio i6nico unido al embudo para captu-
rar los iones en solucién, asi mismo, consta
de una vilvula que permite el drenado de la
columna (figura 1). El liquido des-ionizado
es entonces drenado en el terreno.

Esta constituye la principal diferencia en-
tre los colectores de Rir y los muestreadores
convencionales (figura 2). Los componentes
principales del muestreador pasivo a base de
R son un embudo (figura 3) conectado a
un tubo o columna con resina de intercam-
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Tabla 1. Iones cominmente medidos con muestreadores de depdsito a base de resina de intercambio

iénico (RII).

Especie I6nica

NO,

3

NO;

3

NH,*

SO,*

4

PO, >

4
Cl

Na*, Mg2+, Ca2+

K+’ Naf, Mg2+’ Caz+

K+, Na*, Mg2+, Ca2+
Al, Fe, Mn, PO, >

Solucién de
extraccion

KI IN o KCI 2N
NaCl IN
KI IN o KCI 2N

KI IN

KI IN

KI IN

KCI2N

Acetato de Amonio
1IN o HCI IN

H,SO, 2N
H,S0, 2N

Método Analitico

Cromatografia de
iones o Colorimetria

Colorimetria

Cromatografia de
iones o Colorimetria

Cromatografia de
iones

Cromatografia de
iones

Cromatografia de
iones

ICP-AES
ICP-AES

ICP-OES
ICP-OES

Referencias
Fenn & Poth, 2004; Fenn et al, 2013;
Simkin, 2004
Kholer et al, 2012
Fenn & Poth, 2004; Fenn et al, 2013

Fenn et al, 2013

Fenn et al, 2013

Simkin et al, 2004

Fenn et al, 2015
Yamashita et al, 2014

Kholer et al, 2012
Kholer et al, 2012

Figura 1. Detalle de la vélvula que permite el drenado de la columna en los muestreadores RII.

bio iénico (Fenn et al., 2015). El extremo
inferior de la columna de rir incluye una
tapa con un agujero de drenado en la tapa.
Un tubo sombra es usado algunas veces para
cubrir el tubo de resina y prevenir la radia-
cién solar directa sobre la columna de resina
(va que el sol puede degradar las propieda-
des de la resina). Ver figuras 2 y 3.

39

Existen muchas variaciones en el disefio
de estos sistemas, incluyendo variaciones en
los didmetros y alturas de los embudos y di-
ferentes longitudes de los tubos de rir. En el
caso de estudio que se presenta en la segunda
seccién del presente capitulo, las muestras se
recogieron con un embudo; en donde la de-
positacién se canalizd hacia un tubo de rvc
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Figura 2. Detalle de cémo se lleva a cabo el
drenado de la columna a través de la valvula.

de 30 cm de longitud que contiene un lecho
de resina mixta (aproximadamente 30 g de
resina Amberlite™ 1RN-150) a través de la
columna donde se retienen los iones. El em-
budo de coleccién se conecté a la columna
de pvc. Un tubo de plastico blanco de doble
pared se colocé alrededor de la columna de
pvc a modo de tubo sombra para proteger la
resina de la radiacién solar directa (Cerdn ez
al., 2018).

La resina que se utilizé para los colectores
es de lecho mezclado de poli estireno que
permite el intercambio mixto de aniones y
cationes. Adicionalmente, una malla fina es
colocada en la abertura del embudo para im-
pedir la entrada de insectos, hojas, etc. An-
tes de anadir los 30 g de resina a cada una
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Figura 3. Detalle del ensamble del dispositivo de
muestreo pasivo a base de RIL.

de las columnas de pvc, en la parte inferior
del tubo se coloca lana de vidrio (como un
soporte para la resina) y en la parte supe-
rior (como un filtro). Las columnas de rvc
cuentan cada una con una véilvula que se
deja abierta para permitir el paso del flujo
hidrolégico durante el periodo de muestreo.
Una vez transcurrido el tiempo de muestreo,
los tubos de resina se retiran del campo y se
cambian por tubos con resina fresca para el
siguiente periodo de muestreo. Para realizar
la extraccién de los tubos de resina, se retiran
el embudo y la lana de vidrio y se colocan los
tubos en soportes universales con una exten-
sién adaptada de tubo pvc para hacer el la-
vado (figura. 4) (Fenn ez al,, 2015).



Figura 4. Detalle de las extensiones de PVC
adaptadas a los tubos de resina para realizar la
extraccion.
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Posteriormente, con la vélvula cerrada se
agregan 100 mL de agua destilada y se deja
en reposo por 20 min. A continuacién, se re-
tira el agua y se vierte una solucién de KCI 2
N en el tubo con la resina, dejando reposar.
durante 20 min, una vez pasado este tiem-
po, se colocan vasos de precipitado en cada
tubo para la obtencién del extracto. Dicho
extracto se utiliza para realizar las determi-
naciones quimicas de los iones de interés.

Metodologia de analisis

Se tienen disponibles varios métodos de
andlisis cuyo uso dependerd de los equipos
disponibles en el laboratorio. Los detalles de
la extraccién de las columnas de rir también
difieren ya que dependen del tamafo de las
columnas, del tipo de resina de intercam-
bio idnico utilizada, etc. A continuacién,
se proporciona un resumen general de los
procedimientos de extraccién y andlisis. Las
soluciones de extraccién usadas para extraer
las columnas de Rrir y los procedimientos
analiticos para diferentes cationes y aniones
ya fueron presentados anteriormente en la
tabla 1. Después de su exposicién en el cam-
po, las columnas de Rir se extraen rutinaria-
mente con 100 mL de KCI 2N, seguido de
una segunda extraccién con 100 mL de KCI
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2N. Los dos extractos se combinan, y NO.,
SO, y PO,* son determinados por croma-
tografia de iones utilizando el procedimien-
to modificado por Simkin ez al. (2004). Las
concentraciones de amonio en los extractos
se determinan colorimétricamente. Dentro
de los procedimientos de control de calidad
se deben incluir blancos de campo (tubos de
RII que son dejados en el sitio el mismo pe-
riodo de muestreo que se usa para las mues-
tras). Esto es particularmente importante a
causa de la liberacién potencial de grupos
de aminas cuaternarias de la resina aniéni-
ca, lo que podria resultar en niveles de fon-
do de amonio ligeramente elevados cuando
se usan las resinas de lecho mixto (Fenn &
Poth, 2004). Los procedimientos de asegu-
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ramiento de control de calidad deben de in-
cluir andlisis de laboratorio por duplicado.

Las concentraciones de fosfato en los ex-
tractos de las columnas de rir son también
medidas rutinariamente usando cromato-
grafia de iones. En el caso de Ca®, Mg”,
Na* y otros metales, se requiere de una ex-
traccién mds rigurosa y la determinacién
analitica por espectroscopia de emision atd-
mica acoplada a plasma (1icr-aes) (Fenn ez
al., 2015).

Si se requieren datos de depdsito de catio-
nes bdsicos (por ejemplo, datos incluyendo
depésito de K*), columnas de Rir expuestas
por separado pueden ser extraidas con ex-
tractantes alternativos tales como acetato
de amonio IN o 4cido clorhidrico 1N en
vez de realizar la extraccién con sales de po-
tasio (tabla 1) Yamashita ez 4/, (2014). Se
recomienda la extraccién con HCI 0.05 N
como extractante para SO, y cationes bdsi-
cos, pero se ha encontrado que se tiene una
recuperaciéon mds eficiente cuando se usa
HCI 1N. Adicionalmente, la extraccién con
acetato de amonio es ampliamente usada
para extraer cationes bdsicos en suelos (Cha-
pman, 1965), a causa de que el extractante
puede ser simplemente percolado a través de
las columnas de resina utilizando el mismo
procedimiento que cuando se realiza la ex-
traccién usando KCl o KI. Una considera-
cién importante es conocer la eficiencia de
extraccién de las columnas de Rri, esto es,
que porcentaje de los iones de interés son
recuperados durante el procedimiento de
extraccién. Esto se determina cargando las
columnas con cantidades de los iones de
interés a niveles que se aproximan o son
ligeramente mayores a los esperados en los
sitios contaminados en los cuales se realizard
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el muestreo en campo; llevando a cabo ex-
tracciones secuenciales y midiendo los iones
recuperados (Fenn & Poth, 2004).

Para los iones cominmente medidos ta-
les como NO,, NH," y 5042', las tasas de
recuperacion reportadas fluctdan entre 94 y
99 %; y entre 89 y 97% para los cationes
basicos extraidos con acetato de amonio 1N.
Estos porcentajes de recuperacion son utili-
zados para ajustar las tasas de depositacién
de las muestras en campo. Otra considera-
cién en el uso de las RiI es su durabilidad
y confiabilidad durante periodos de heladas,
nevadas, y abundantes lluvias. Varios estu-
dios han mostrado que el desempefo de las
RII es bueno en tales condiciones (Fenn et
al., 2004; Mamo et al., 2004). Sin embargo,
se recomienda que en el caso de las RriI usa-
das durante monitoreos ambientales a largo
plazo, su confiabilidad sea probada bajo las
condiciones ambientales apropiadas.

Si bien la técnica propuesta por Fenn ez
al. (2004) y por Simkin et 4/.(2004) pro-
pone realizar los andlisis por cromatografia
de iones, dado que no siempre es posible
disponer de un equipo de cromatografia o
HPLC en el laboratorio, en este capitulo se
propone utilizar técnicas alternativas que no
requieren de equipo especializado. A conti-
nuacidn, se detallan las técnicas de andlisis
propuestas.

Determinacion de NH,*

La concentracién de ion NH,* se puede de-
terminar utilizando el método del indofenol
azul, aplicando la técnica APHA-AWWA-WPCF
(1989). Fenol e hipoclorito reaccionan con
NH,* para formar indofenol azul, cuya in-
tensidad de color es proporcional a la con-
centracién de amonio en la muestra, la for-



macién del color estard completada después
de 10 min y permanece estable durante 24
horas. Este método colorimétrico se aplica
utilizando a una longitud de onda de 630
nm en un espectrofotémetro UV visible.

Determinacion de NO,.

Esta determinacién se puede llevar a cabo
por el método colorimétrico de sulfato de
brucina (NMxX-AA-079-scFI-2001). La bru-
cina es un complejo que reacciona con el
nitrato bajo condiciones 4cidas y tempera-
tura elevada para producir un complejo de
color amarillo. El ion NO, reacciona con el
alcaloide brucina en un medio 4cido fuerte
como el dcido sulfirico (H,SO,), oxiddn-
dolo y originando cacotelina, de color rojo
inestable, cambiando rdpidamente a color
amarillo, esto sirve de base para la determi-
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nacién mediante espectrofotometria del ion

NO; a 410 nm.

Determinacion de SO *.

La determinacién de sulfato se puede reali-
zar aplicando el método turbidimétrico esta-
blecido en la NMx-AA-074-2014. Este méto-
do es aplicable para determinar iones sulfato
en aguas naturales y residuales con dmbito
de aplicacién de 10 a 60 mg L' . El ion sul-
fato precipita con el BaCl, (cloruro de ba-
rio), en un medio 4cido como HCI (4cido
clorhidrico), formando cristales de sulfato
de bario de tamano uniforme. La absorcién
espectral de la suspension del BaSO, (sulfato
de bario) se mide con un espectrofotémetro
uv visible. La concentracién del ién SO, > (
sulfato) se determina comparando la lectura
con una curva patrén.

Procesamiento de datos
y calculo de las tasas de deposito

El principal objetivo del monitoreo con co-
lectores a base de Rrit es el calculo del depé-
sito anual de los contaminantes de interés.
Por lo tanto, las unidades mds comunes son
Kg por hectdrea por ano (Kg ha'' afo™). Los
contaminantes medidos cominmente en los
estudios de efectos ecoldgicos potenciales
del depésito dcido son N—NO3', N-NH, y
§-80,*. Alasuma de N-NO, y N-NH ,
se le denomina N inorgdnico disuelto. Para
determinar los niveles de depésito por uni-
dad de drea, la cantidad de cada i6n de in-
terés que es extraido a partir de las colum-
nas de RII se extrapola a partir del drea de
la abertura del colector (por ejemplo, cm?)
a la unidad de drea deseada para la medi-

43

cién (por ejemplo, hectdreas). Es preferi-
ble expresar los iones medidos en términos
de los elementos primarios de interés (por
ejemplo, N o S) en vez de los iones medidos
(Fenn & Poth, 2004).

Una estrategia comidn es desplegar co-
lectores de rir durante dos periodos de ex-
posicién de aproximadamente 6 meses de
duracién, con cambios de columna de Rrix
a principios de la primavera y otro cambio
a fines del otono. También la base de me-
dicién puede ser bimestral, trimestral, se-
mestral, anual, o por estaciones climdticas
(primavera-verano-otofio-invierno, o bien,
Secas-Lluvias-Nortes). Para caracterizar la
depositacién en un sitio dado, se prefiere
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monitorear durante multiples anos, es decir,
en una base interanual. Los muestreadores
desplegados en dreas abiertas proporcionan
muestras de depésito total, lo cual serfa si-
milar a la suma del depésito himedo y el
depésito seco colectados mediante colecto-
res de embudo convencionales (Blecker ez
al., 2003).

Un aspecto importante al calcular los flu-
jos de depésito consiste en identificar los
muestreadores que podrian considerase que
aporten datos o valores atipicos, la mayo-
rfa cominmente como resultado de conta-
minacién por heces fecales de aves y otros
animales, hojas, basura que es arrastrada por
el viento, etc. Este tipo de muestras gene-

ralmente presentarin elevados valores de
NH,, PO43’, Na* y K. Asi mismo, en el
caso de regiones donde abundan los suelos
calizos, se recomienda colocar el colector en
alto para evitar una aportacién excesiva de la
corteza que pudiera resultar en muestras con
elevados valores de K* y Ca®*. A menudo,
las heces fecales presentes pueden ser obser-
vadas en los muestreadores, pudiendo dicha
contaminacién ser incorporada a la muestra
del evento de muestreo subsecuente, por lo
que se recomienda la correcta limpieza del
sistema entre periodos de muestreo. Cuan-
do, aun asi, se encuentren valores atipicos, es
decir, extremadamente altos, se recomienda
eliminar dicho registro (Ceré6n ez al., 2018).

Casos de estudio

Area de estudio

El drea de estudio estuvo conformada por
5 regiones del pais. La regién Noreste que
comprende el drea metropolitana de Mon-
terrey, Nuevo Ledn; la regién del Bajio, que
comprende el drea metropolitana de Ledn,
Guanajuato; la regién del centro de México,
que comprende la zona de las Altas Monta-
fias en el Estado de Veracruz, en este caso,
el municipio de Orizaba; la regién Sureste,
conformada por la zona de la peninsula de
Atasta en el estado de Campeche, muy cer-
cana a la regién de exploracién y produccién
de petréleo costa afuera; y finalmente, la re-
gién de la peninsula de Yucatdn, en la ciu-
dad de Mérida. Los muestreos en cada una
de las 5 regiones fueron llevados a cabo en
una base anual, durante los afios 2014 para
Atasta, 2015 para Orizaba, 2016 para Mé-
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rida, y 2018 para Leén y Monterrey; consi-
derando en todos los casos tres temporadas
climdticas, la temporada de Secas, la tempo-
rada de Lluvias y la temporada de Nortes o
frentes frios.

En cada uno de los municipios considera-
dos, se seleccionaron entre 10 y 15 puntos
de muestreo distribuidos a lo largo de la ex-
tensién territorial de cada municipio, y con-
siderando diferentes tipos de uso de suelo:
industrial, rural, urbano, y cuando aplicaba,
zonas de bosque. Cada uno de los puntos
de muestreo fueron elegidos considerando la
accesibilidad y la seguridad para los disposi-
tivos de muestreo pasivo, en este caso, edifi-
cios publicos y gubernamentales para alber-
gar de manera segura los muestreadores. La
ubicacién de las regiones y de los sitios de
muestreo se muestra en la figura 5.
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Figura 5. Ubicacion de las regiones y de los sitios de muestreo.

Resultados

Amonio
Tal y como puede observarse a partir de la
Figura 6, a excepcién de la regién de Ori-
zaba, la temporada de Nortes o frentes frios
contribuyé en mayor proporcién al depdsi-
to de amonio en Leén, Monterrey, Atasta y
Meérida, con 89 44, 41 y 44 %, respectiva-
mente.

A continuacidn, se hace un andlisis del de-
posito de amonio por temporada para cada
uno de las regiones de estudio.

Temporada de secas

Como puede observarse en la figura 7, el
depésito de amonio durante la temporada
de secas fue més elevado en las regiones de
Monterrey, Leén y Mérida, lo cual implica
que probablemente fuentes asociadas a la
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actividad agricola pudieron estar contribu-
yendo a los niveles de amonio observados,
puesto que, es precisamente en dicha época
en la cual se llevan a cabo actividades de pre-
paracién de suelos con fertilizantes.

Sin embargo, ademds de las fuentes agri-
colas, el amonio también pudo tener su ori-
gen en su precursor amoniaco que es emiti-
do en fuentes vehiculares, considerando que
las dreas metropolitanas de Le6n, Monterrey
y Meérida son significativamente mayores
tanto en extension geogréfica como en po-
blacién, y por ende, en flota vehicular, esto
probablemente explique porqué los niveles
de amonio observados fueron mids altos en
comparacién con la regién de Orizaba y
Atasta.
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Figura 6. Contribucién estacional al depdsito de amonio en las regiones estudiadas.
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Figura 7. Flujos de depésito de Amonio durante la temporada de secas en las 5 regiones de estudio.
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Temporada de lluvias

Con respecto a la temporada de lluvias,
como puede observarse en la Figura 8, los
niveles de amonio en las 5 regiones fueron
significativamente mds bajos en compara-
cién con aquellos observados durante la
temporada de secas, sugiriendo un fenéme-
no de dilucién asociado a las intensas lluvias
que tuvieron lugar durante la temporada.

A partir de la figura 8, se puede apreciar
que los niveles de amonio fueron mds eleva-
dos en la regién de Monterrey y Mérida. Los
niveles de amonio en la regién de Mérida
fueron mds elevados durante la temporada
de lluvias en comparacién con la temporada
de secas.
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Temporada de Nortes

Con respecto a la temporada de Nortes (fi-
gura 9), se puede observar que, en las gran-
des dreas metropolitanas, como es el caso de
Leén, Monterrey y Mérida, los niveles de
amonio fueron mds elevados con respecto
a Orizaba y Atasta; y mds elevados con res-
pecto a las estaciones seca y de lluvias. Lo
anterior sugiere que ademds de la meteoro-
logia y las actividades agricolas desarrolladas
durante esta temporada, las fuentes vehicu-
lares pudieron estar contribuyendo en ma-
yor proporcién a los niveles de su precursor
amoniaco. Finalmente, tal y como puede
observarse en las figuras 7, 8 y 9, los niveles
de amonio en Orizaba y Atasta se mantuvie-
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Figura 8. Flujos de depdsito de Amonio durante la temporada de lluvias en las 5 regiones de estudio.
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Figura 9. Flujos de depésito de Amonio durante la temporada de Nortes en las 5 regiones de estudio.

ron constantes y fueron valores muy bajos,
por lo que se puede estar hablando en este
caso de niveles de fondo.

Nitrato.

A partir de la figura 10, se puede observar
que la estacionalidad en el depédsito de ni-
trato no fue uniforme en las regiones estu-
diadas. Mientras, en Monterrey y Mérida, la
temporada de lluvias contribuyé en mayor
proporcién al depésito de nitrato, con 50 y
45 % respetivamente; en el caso de Orizaba
y Atasta, los niveles de nitrato fueron mds
elevados durante la estacién de secas, con 55
y 44 % respectivamente. Finalmente, en el
caso de Leén, se observé un patrén comple-
tamente diferente, con los niveles de depési-
to de nitrato mds altos durante la temporada
de Nortes, con una contribucién al depésito
total de 61%.
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A continuacién, se discute por separado
los patrones de depdsito de nitrato para cada
temporada climdtica.

Temporada de secas

Los niveles de nitrato (ver figura 11) fueron
miés elevados en la regiéon de Monterrey y
Orizaba durante la temporada de secas, lo
cual sugiere que este patron de depdsito estd
asociado a la falta de dilucién de los conta-
minantes en la columna de aire. Sin embar-
go, cabe destacar que los niveles de nitrato
encontrados en Atasta fueron comparables a
los de Mérida, e inclusive mds elevados que
los encontrados en el drea metropolitana de
Ledn, esto sugiere, que las emisiones gene-
radas en la estacién de re-compresion de gas
de PEMEX ubicada en Atasta contribuyeron
de modos significativo al depdsito de nitra-
to en esta regién. Por otro lado, los niveles
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Figura 10. Contribucién estacional al depésito de nitrato en las regiones estudiadas.
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Figura 11. Flujos de depésito de Nitrato durante la temporada de Secas en las 5 regiones de estudio.
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de nitrato en Mérida y Leén durante esta
temporada fueron muy similares, asociados
al trifico vehicular que ocurre en ambas
dreas urbanas. Por otro lado, en el caso de
Monterrey y Orizaba, ademds de las fuentes
vehiculares e industriales que pudieron con-
tribuir significativamente a los niveles de ni-
trato, y de la meteorologia prevaleciente, un
factor que merece una mencién especial en
ambas regiones, es que ambas dreas urbanas
se encuentran ubicadas en valles rodeados de
montafas, por lo que la topografia en este
caso, jugé un papel importante en la acu-
mulacién de sus precursores, resultando en
elevados niveles de nitrato.

Temporada de lluvias.
Por otro lado, con respecto a la temporada
de lluvias, a partir de la figura 12, se puede

observar que el fenémeno de dilucién aso-
ciado a las lluvias de la temporada, favorecié
la dilucién de los contaminantes en la co-
lumna de aire, resultando en niveles signifi-
cativamente mds bajos en comparacion con
la temporada de secas. Sin embargo, cabe
destacar que este patrén no fue observado
en la regién de Monterrey, la explicacién a
esto, es que la regién de Monterrey puede
considerarse drida, y por consiguiente, los
patrones de precipitacién durante la época
de lluvias no son los mismos que los obser-
vados en las regiones del Bajio, el Golfo y
Sureste, y la Peninsula de Yucatdn, donde
las cantidades de precipitacién registradas
durante la época de lluvias pueden ser 3 y
hasta 4 veces que las que se presentan en las
zonas dridas y semi-dridas. Por esta razon, el
fenémeno de dilucién no fue significativo
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Figura 12. Flujos de depésito de Nitrato durante la temporada de Lluvias en las 5 regiones de estudio.
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en esta region, resultando en niveles de ni-
trato relativamente mds altos que en las otras
regiones de estudio.

Temporada de Nortes

Con respecto a la temporada de Nortes o
frentes frios (figura 13), a causa de la lati-
tud en la cual estdn ubicadas, existen algunas
regiones en donde los efectos de los frentes
frios o Nortes son mds notorios. Asi, por
ejemplo, en las regiones de Orizaba y Atas-
ta, los efectos de los frentes frios estin aso-
ciados a una gran cantidad de lluvia, sobre
todo durante las etapas de transicién entre la
temporada de lluvias y los inicios de la épo-
ca de Nortes. Esto puede explicar por qué
los niveles de nitrato fueron mds bajos en
comparacién con las otras regiones. Por otro
lado, en el caso de las regiones de Monte-
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rrey, Leén y Mérida, su latitud los deja mds
expuestos a los frentes frios, cuyos efectos
se manifiestan en estas regiones con bajas
temperaturas y lluvias ligeras, que no con-
tribuyen de modo significativo a la dilucién
de los contaminantes en la columna de aire,
esto podria explicar los niveles relativamente
mds elevados observados en estas regiones.

Sulfato.

Como puede observarse en la figura 14, la
contribucién estacional al depésito total de
sulfato ocurrié principalmente durante las
estaciones hiimedas, cuando el pais estd su-
jeto a la influencia de masas de aire frio o
caliente que favorecen el transporte a gran
escala de contaminantes como el diéxido
de azufre, resultando en niveles de depdsi-
to de sulfato elevados. La estacién lluviosa
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Figura 13. Flujos de depésito de Nitrato durante la temporada de Nortes en las 5 regiones de estudio.
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Figura 14. Contribucién estacional al depésito de sulfato en las regiones estudiadas.

contribuyé en mayor proporcién al depédsito
de sulfato en las regiones de Mérida y Ledn,
con 36 y 38 %, respectivamente. Por otro
lado, la estacién de Nortes o frentes frios,
contribuyé en mayor proporcién al depési-
to total de Atasta y Orizaba, con 39 y 46
% respectivamente. Cabe destacar que, en el
caso de la regién de Monterrey, la contribu-
cién fue muy similar independientemente
de la estacidn, esto tiene que ver no sélo con
los patrones de precipitacién que ocurren
en esta regién, puesto que se trata de una
zona semi-drida, sino también con la meteo-
rologfa prevaleciente y su topografia. Cabe
mencionar, que, a diferencia del nitrato, que
tiene un origen local; en el caso del sulfa-
to, al tratarse de un contaminante regional,
sus niveles se ven enriquecidos conforme las
masas de aire caliente se transportan de Este
a Oeste (durante la estacién lluviosa) y con-
forme las masas de aire frio se transportan de
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Norte a Sur (durante la estacién de frentes
frios o Nortes).

A continuacién, se discute por separado
los patrones de depésito de sulfato por tem-
porada.

Temporada de secas

En general, los niveles de sulfato en las tres
temporadas fueron elevados. Durante la
temporada de secas, al no existir fenémenos
meteoroldgicos que promuevan el transpor-
te a gran escala de contaminantes atmosfé-
ricos, los niveles de sulfato observados co-
rresponden a los niveles de fondo, es decir,
aquéllos asociados con fuentes de tipo local.
Sin embargo, el sulfato y su precursor diéxi-
do de azufre, son contaminantes regionales
cuyos niveles se espera sean incrementados
durante las estaciones de Lluvias y de Nor-
tes. Sin embargo, a pesar de identificarse di-
cho patrén, los niveles en todas las regiones



fueron mds altos de los esperados durante
la estacién seca, aunque mds bajos que los
observados durante las estaciones de lluvias
y Nortes. Como puede observarse en la Fi-
gura 15, durante esta temporada climdtica,
los niveles de sulfato fueron mds elevados en
las regiones de Monterrey, Orizaba y Ledn.
Merecen atencién especial los niveles encon-
trados en Orizaba, que inclusive fueron mds
altos que los observados en el Area Metropo-
litana de Monterrey.

Temporada de lluvias.

Por otro lado, durante la estaciéon lluviosa
(Figura 16), se puede observar que, a excep-
cién de la regién de Orizaba, los patrones
de depésito de sulfato en todas las regiones
se vieron afectados significativamente por
el fenémeno de dilucién como resultado de
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las abundantes e intensas lluvias que tienen
lugar durante esta temporada. El patrén de
depésito observado en Orizaba fue diferente
al resto de las regiones, ya que la dilucién no
jugd un papel importante, y adicionalmen-
te, los niveles de sulfato observados fueron
inclusive mds altos que los observados en la
época de Secas, sugiriendo que el transpor-
te a gran escala de las masas de aire caliente
asociadas a ondas tropicales, ciclones y hura-
canes que ocurrieron durante esta tempora-
da jugd un papel importante en el enrique-
cimiento regional de sulfato.

Temporada de Nortes.

Por otro lado, en el caso de la temporada de
Nortes o frentes frios (figura 17), se puede
observar que, en el caso de las regiones de
Ledn, Atasta y Mérida, fueron muy simi-
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Figura 15. Flujos de depésito de Sulfato durante la temporada de Secas en las 5 regiones de estudio.



Tépicos Se
J. G. Cer6n

140

120

100

80

60

40

20

Figura 16.

120

100

80

60

40

20

Figura 17.

lectos de Contaminacién Ambiental
Breton, R. M. Ceré6n Bretén y M. Lépez Cisneros (Editores)

SO4 LLUVIAS

MONTERREY ATASTA

T 1 = =

LEON ORIZABA MERIDA

Flujos de depésito de Sulfato durante la temporada de Lluvias en las 5 regiones de estudio.
S04 NORTES
MONTERREY ATASTA
+
1 L L

LEON ORIZABA MERIDA

Flujos de depdsito de Sulfato durante la temporada de Nortes en las 5 regiones de estudio.
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lares a los patrones observados durante la
época de lluvias; mientras que, en el caso de
Monterrey y Orizaba, los niveles de depé-
sito de sulfato observados fueron mds altos
que aquéllos observados en la temporada de
Lluvias, y significativamente mds altos que
los observados en la época de Secas. Esto su-
giere, que los patrones de depésito de sulfato
observados en estas dos regiones estuvieron
bajo la influencia de masas de aire frio que
favorecieron el transporte de contaminantes
a estas zonas del pais durante esta tempo-
rada, enriqueciendo los niveles de sulfato,
es decir, los niveles de sulfato observados
pueden ser atribuidos tanto a fuentes locales
como regionales, y tanto a fuentes fijas in-
dustriales como a fuentes méviles.

Valores de referencia

En el caso del depésito atmosférico no existe
una norma que establezca valores de referen-
cia o niveles mdximos permisibles, y, por lo
tanto, para evaluar el impacto del depésito
dcido en una regién dada, es necesario recu-
rrir a valores de fondo reportados para sitios
remotos y sitios muy contaminados; o bien,
a valores de carga critica. Una carga critica se
puede definir como la cantidad de un conta-
minante por debajo de la cual, un ecosiste-
ma no presentara efectos adversos (Simkin e¢
al., 2004). Desafortunadamente, en cuanto
a México, no se tienen valores de referencia
de cargas criticas para comparar los flujos de
depésito actuales de N y S, y es por esta ra-
z6n, que se utilizan los valores de referencia
reportados en sitios y ecosistemas de Europa
y Estados Unidos. Se ha propuesto un valor
de carga critica de 5 Kg N ha'! ano™ para
los ecosistemas alpinos, lo cuales son mds
sensibles que los ecosistemas en tierras ba-
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jas (Fenn & Geiser, 2011) mientras que, en
Nuevo México y California, se ha propuesto
un valor de carga critica de 3-8 Kg N ha
ano” y 4-7 Kg N ha' afio” respectivamente
(Grennfelt & Nilsson, 1988). Por otro lado,
para el caso de S se ha propuesto una carga
critica de 3 Kg S ha'! afo™ en dreas sensibles
en Europa, mientras que para bosques natu-
rales se ha propuesto un rango de 2- 5 Kg S
ha! ano™ (Grennfelt et al., 1988).

En el presente caso de estudio los flu-
jos medios de depositacién para nitrégeno
(como N-NH,* + N-NO,) y azufre (como
SO,*) en la Zona Metropolitana de Leén
fueron 5.82 Ny 13.45 S Kg ha' ano™, res-
pectivamente. En el caso de N, se encuentra
ligeramente por encima del valor reportado
para los ecosistemas alpinos, pero dentro de
los valores de referencia de Nuevo México y
California. En cuanto S, Los valores rebasan
entre 3 y 7 veces los valores de referencia de
las dreas sensibles de Europa y de los bosques
naturales. Para el caso del drea metropolita-
na de Monterrey, los flujos medios de depé-
sito de N y S fueron 9.77 y 25.03 Kg ha™
ano”. En ambos casos, se rebasaron los li-
mites de referencia de carga critica. Por otro
lado, en la regién de las altas montafas de
Orizaba, los niveles promedio de depdsito
de Ny S fueron 1.19 y 46.85 Kg ha' ano’
. En este caso, claramente, se tiene una in-
fluencia regional de contaminacién, ya que
la aportacién local de N es minima, puesto
que los flujos de depésito de N no excedie-
ron los valores de referencia; mientras que,
en el caso de sulfato, los niveles de depdsito
de S observados excedieron casi 10 veces el
valor limite establecido como carga critica.
Cabe mencionar que, ademds de la intensi-
dad de las fuentes, de la influencia regional,
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y de la meteorologia prevaleciente, un factor
clave para este hallazgo es la topografia de
la regién.

Por otro lado, en la regién de Atasta, los
flujos medios de depdsito de N y S fueron
1.22 y 8.44 Kg ha! afo”, respectivamente.
En este caso también se aprecia que las fuen-
tes locales de nitrato no fueron importantes,
puesto que el valor de referencia estableci-
do como carga critica no fue excedido, sin
embargo; en el caso del depésito de S, los
flujos encontrado exceden casi 1.5 veces el
valor limite establecido, sugiriendo que el

en el caso de la regién de Mérida, los flujos
medios de depésito de N y S fueron de 7.44
y 7.16 Kg ha' afio; se puede observar que
los flujos tanto de N como de S fueron muy
similares, y en ambos casos, se excedieron
ligeramente los valores de referencia esta-
blecidos. También se puede observar que, al
tratarse de un drea urbana de gran extensién,
la aportacién de fuentes locales, en este caso
fuentes vehiculares a los niveles de nitrato
fue significativa; mientras que, en el caso
de sulfato, tanto el aporte local como el re-
gional contribuyeron al enriquecimiento de

transporte regional en la zona enriquecié los  sulfato.
niveles de sulfato observados. Finalmente,
Conclusiones

El presente capitulo proporciona una guia
para el muestreo y andlisis del depésito de
N y S utilizando muestreadores pasivos a
base de resina de intercambio i6nico, que
constituyen una opcién muy econdmica y
préctica, puesto que son dispositivos féciles
de construir, transportar e instalar inclusive
en sitios remotos. Esta técnica proporciona,
ademds, la ventaja de que los extractos obte-
nidos a partir de los tubos de resina pueden
analizarse tanto con técnicas que requieren
de andlisis instrumental, como por técnicas
colorimétricas y turbidimétricas que pueden
ser fécilmente implementadas en cualquier
laboratorio bdsico de quimica a un bajo cos-
to.

En cuanto al caso de estudio, se puede
concluir, que, en todas las regiones, los ni-
veles actuales de depdsito de N y S son ele-
vados y exceden los valores de referencia de
cargas criticas establecidos para sitios y eco-
sistemas en Europa y Estados Unidos. Sin
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embargo, para poder hacer una evaluacién
mds exhaustiva de cudles serfan los efectos
ecolégicos potenciales asociados a la deposi-
tacion 4cida en estas regiones, se requiere en
primer lugar, incrementar la base de datos
mediante estudios interanuales no sélo en
estas regiones, sino también en otras regio-
nes prioritarias del pais; y, en segundo lugar,
se deben comparar los resultados obtenidos
con valores de carga critica establecidos para
cada una de estas regiones de México. Por lo
tanto, se establece como punto final de este
andlisis, la necesidad de contar con valores
de carga critica para N y S a nivel nacional,
ya que es necesario considerar que los pa-
trones de depésito y de precipitacién, asi
como las caracteristicas y vulnerabilidad de
los ecosistemas y suelos en regiones templa-
das de Europa y Estados Unidos, pueden ser
muy diferentes a las de los paises tropicales
como es el caso de México.
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