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Resumen

La ciudad de Hermosillo localizada al noroeste de México es un area urbana, semiarida con
un clima seco y un periodo de lluvia restringido al verano el cual lleva a una erosion hidrica

intensa y posterior resuspension de suelos y polvo.

Se recolectaron muestras en la ciudad de Hermosillo antes y después del fendmeno
denominado Monzén de Norte américa el cual provoca la mitad de lluvia del NW de México.
Los lugares de muestreo fueron canchas de escuelas primarias distribuidas en cuencas
urbanas ya que la poblacién de nifios es mas propensa a ingerir cantidades significantes de
polvo comparados a adultos.

Muestras de polvo seleccionadas por cuenca de tamafio de 20 micras (um) fueron estudiadas
méas a fondo con fluorescencia portatil de rayos-X (PXRF), microscopio electronico de
barrido (SEM), y difraccion de rayos-X (DRX). Tras el analisis geoquimico de las muestras
urbanas estas fueron comparadas contra muestras de suelos de fondo recolectados fuera del
area urbana. Las muestras fueron tratadas con etanol para remover aceites y grasas que

pueden afectar el desempefio del SEM.

Las concentraciones de Fe, Zn'y Zr, mostraron una evidente fuente antropogeénica teniendo
el Zr una fuente de emision continua y el Zn una concentracion que aumenta tras el periodo
de lluvias. Los datos geoquimicos y forma de las particulas fueron importantes indicadores
de su origen ya que a la escala del trabajo un cristal bien definido se interpreta como de origen
antrépico. Las particulas antropogénicas denominadas esférulas de Fe que corresponden a
una mineralogia de hematita (FeOz), morfologias elongadas/fibrosas de hematita y
morfologias prismaticas de ulvoespinela (Fe:TiO4) se encontraron en el polvo urbano.
Ademas, también se encontraron particulas de Zr y Cordierita (natural/sintética) las cuales se

podrian denominar contaminantes emergentes.

Es importante recalcar la importancia de este estudio debido a que principalmente se han
efectuado estudios previos para estudiar concentraciones totales de metales. Asi mismo se
recomienda dar mayor énfasis en el futuro a entender los problemas adversos a la salud por

exposicion a los materiales descritos.
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Abstract

The city of Hermosillo located at northern Mexico is a semi-arid urban area, with dry climate
and a summer-season restricted period of rain which leads to a notorious hydric erosion and

resuspension of soils and dust.

Samples were collected at Hermosillo city before and after the phenomenon known as
American Monsoon that accounts with half of rain in NW Mexico (Serra et al., 2016). Sample
locations were school yards distributed in urban basins because of children population is

more propense to ingest significant amounts of dust compared to adults.

Selected 20 microns size dust samples were further investigated with X-ray fluorescence
(PXRF), scanning electron microscope (SEM), and X-ray diffraction. After the geochemical
analysis of the urban samples these were compared against “apparently not impacted”
background soil samples. Urban samples were treated with ethanol to remove oil and greases

that could affect the SEM performance.

Concentrations of Fe, Zn and Zr, showed an evident anthropogenic source with Zr as a
continuous emission and Zn concentration increasing after the rain period. The geochemical
data and the morphology of the particles were important indicators of their origin because a
well-defined shape of minerals at this work scale is described as anthropogenic.
Anthropogenic hematite (FeO2) spherules and elongated/fibrous morphologies of hematite
and prismatic ulvospinel (Fe2TiOs) were found. Zr and cordierite particles minerals were

identified (natural/synthetized) and could be denominated as emergent pollutants.

It is important to mention the importance of this study because of its contribution, mainly, as
previous works have only focused on total concentrations of metals. Likewise, it is
recommended to give more emphasis on understanding the adverse problems related to

human health for the exposition of the described materials.
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Capitulo 1. Generalidades
1.1. Introduccion

Diversos estudios a nivel internacional sobre evaluacion de riesgo a la salud humana por
exposicion a metales se centran en el contenido total de estos y de sus fuentes de emision,
sin embargo, existen muy poca documentacion de las formas quimicas de estos metales y en
particular casi no hay trabajos publicados que establezcan la asociacion de los metales con
sus minerales, ya sean de fuente geogénica o antropogénica (Faiz et al., 2009; Ferreira et al.,
2005; Al-Khashman, 2004).

La definicién de polvo se relaciona con el didmetro aerodinamico de las particulas que
corresponde con el diametro de una esfera uniforme que a su vez esta determinada por la
forma y densidad de la particula y con un amplio intervalo de tamafio (0.005 a 100um),
suspendido en el aire (Garcia, 2008; Bell et al., 2004).

El material particulado puede provenir de dos fuentes, geogénica o antropogénica. La primera
se deriva de suelos o rocas, mientras la segunda mencionada se deriva de particulas generadas
por el hombre tales como emisiones de trafico vehicular, sistemas de calefaccion, deterioro
y renovacion de construcciones, corrosion de estructuras metélicas galvanizadas, particulas
de esmalte y pinturas en el aire, etc. (Faiz et al., 2009; Ferreira et al., 2005; Al-Khashman,
2004).

Diversos autores han denominado el polvo urbano, como la materia solida, que esta
compuesta de suelo, constituyentes metalicos antropogénicos, y materiales biogénicos
naturales, que se depositan y se acumulan a lo largo de las calles (Ferreira et al., 2005; Sezgin
et al., 2003; Al-Khashman, 2004; Hjortenkrans et al., 2006). El polvo puede llevar a
problemas relacionados a la salud humana debido a la combinacion de materiales que este
conlleva en un ambiente urbano. Hablando sobre material depositado en calles o
construcciones, esta es una importante via de contaminacion en ambientes urbanos pues en
este ocurre una acumulacion tanto de material proveniente de suelos aledafios como aporte
de desgaste de trafico, deterioro de construcciones y desgaste de pinturas utilizadas en
edificios y en vialidades lo que hace al polvo urbano un material integrado por constituyentes
diversos que lo vuelven una matriz muy compleja (Crosby et al., 2014). La evidencia
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toxicologica con respecto a los efectos adversos a la salud por material grueso suspendido
total ha mostrado un aumento en la citotoxicidad y efectos inflamatorios a través del aumento
del estrés oxidativo resultante de la exposicion a particulas relacionadas con el trafico (Jalava
et al., 2008). Todo esto expone a nivel peatonal a las personas que interactian y realizan

actividades en areas urbanas lo que promueve la exposicion humana a estos contaminantes.

Como se menciond con anterioridad, son pocos los trabajos que se enfocan en el estudio de
la mineralogia en el material particulado y/o polvo dentro de un area urbana (Gunawardana
et al., 2014; Raisanen et al., 2005) estos principalmente se enfocan a componentes
mineraldgicos mayores y son especialmente escasos aquellos que se interesan en el origen de
las particulas a partir del analisis del Espectrémetro de Energia Dispersiva (EDS) acoplado
a SEM (Ram et al., 2014; Song et al., 2014).

La mayoria de trabajos que integran diversos criterios de investigacion tales como la
identificacion, correlacion de la geoquimica e interpretacion de formas y propiedades con
tamafio de particula mineral, se enfocan en su mayoria al estudio de la fase ferromagnética
en el polvo urbano, haciendo hincapié en el estudio de fases magnéticas. (Crosby et al., 2014;
Guo et al., 2014; Bourliva et al., 2015; Magiera et al., 2011). En grandes ciudades del mundo
se han relacionado andlisis simples y rapidos como primer paso a la investigacion de estos
temas de mineralogias en polvo urbano (Sur de Polonia, Londres, Tokio, Hong Kong,
Shangai, Newmark Nueva Jersey), pero mas que nada claramente enfocados a contaminantes
especificos. [Estos estudios remarcan la presencia de materia antropogénica
significativamente arriba de las concentraciones promedio de niveles de fondo y
principalmente constituida de esférulas de hierro mayormente de 6xidos de hierro, plomo,
cobre y zinc que son mayormente indicativas de procesos de combustion vehicular, asimismo
hacen énfasis de las formas esféricas de estas particulas y mencionan posibles repercusiones
a la salud debida a estos materiales especificamente en fracciones solubles de Fe y Zn las
cuales juegan un rol importante en la produccion de radicales de hidroxilo en el fluido de
pulmon via la reaccion Fenton, y puede ser una causa de inflamacion celular (Guo et al.,
2014).

En afios recientes la tecnologia de micro y nanoparticulas se ha expandido al uso de

materiales geologicos o sintéticos en forma mineral con las mismas propiedades fisicas y
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quimicas que los geoldgicos, tales como, nano-arcillas, zeolitas, 6xidos metélicos, y
minerales de elementos de tierras raras y platinoides entre otros con aplicaciones hacia
productos comerciales como bloqueadores solares, pigmentos, capas selladoras/cubiertas,
ceramicos y pinturas (NIOSH, 2009; Solanki, 2015). Ejemplo de esto es el mineral
denominado crocoita el cual es un cromato de plomo (PbCr4) que es utilizado en pigmentos
y cuya presencia ha sido detectada como pigmento en pintura amarilla de trafico en estudios
previos en Hermosillo (Del Rio-Salas et al., 2012). Este mineral es de principal interés debido
a que en su estructura el mineral contiene cromo hexavalente el cual es ensimismo un metal
cancerigeno. Se ha sugerido que particulas de cromo hexavalente pueden ocurrir como

nanoparticulas adheridas a particulas ferromagnéticas (Lee et al., 2016).

Otros micro minerales utilizados como ceramicos son, la cordierita (SiIAIMQ)y el zircén
(ZrOy). La cordierita es un mineral refractario (con alto punto de fusion >1400°C), utilizado
junto con el zircon en el monolito cerdamico dentro de los catalizadores, lo cual da como
resultado una reaccidn de sintesis ideal para elaborar este aditamento en los catalizadores, ya
que dentro de este artefacto ocurren procesos fisico-quimicos a altas temperaturas y estos
minerales mencionados poseen propiedades que los hacen resistentes a la exposicion de
choques térmicos (Kristiani et al., 2015; Wu et al., 2016).

El desgaste de los materiales previamente descritos y posterior integracion al polvo urbano

no ha sido interpretado y aun son desconocidos los efectos a la salud por exposicion a estos.

La importancia de estudiar la mineralogia en polvos urbanos es debido a que es una manera
de estudiar y/o diferenciar el material particulado segun su origen y forma e ir un paso mas
lejos a la interpretacion de concentraciones geoquimicas la cual se ha realizado en trabajos
previos en el area de estudio. Si bien se ha estudiado particulas en Microscopio Electronico
de Barrido (SEM por sus siglas en ingles) en trabajos previos en polvo urbano de Hermosillo
(Ramirez-Leal et al., 2007), estas solo han sido interpretaciones de material particulado
suspendido (PM10 y PM2.5) implicando solamente la composicion de las particulas

muestreadas sin hacer hincapié en su forma, origen y mineralogia.

El presente trabajo pretende efectuar una interpretacion mineralogia de polvos urbanos en

escuelas primarias de la ciudad de Hermosillo. EI muestreo fue efectuado en escuelas
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primarias tomando en cuenta que los nifios son mas propensos a ingerir cantidades
significantes de polvo que los adultos por el comportamiento de llevarse a la boca objetos y
repetidamente chuparse los dedos y las manos. Ademas, los nifios tienen mucha mayor
absorcion de metales del sistema digestivo y mas alta sensibilidad a la hemoglobina (Meza-
Figueroa et al., 2007; Li R. et al., 2014). Lo que da particular interés de estudiar estos sitios,
es que los nifios pasan gran parte del tiempo del dia interactuando en sus escuelas y puede

ser la via de mayor exposicion.

La caracterizacion y distribucion espacio-temporal del material particulado de origen
geogénico y su distincion de aquel de origen antropogénico permite entender mejor el
comportamiento de las fuentes del area y realizar una estimacion del riesgo a la salud mas

adecuada.
1.2. Objetivo
1.2.1. General

e Estudiar la morfologia y tamafio de particulas de polvos sedimentados en escuelas

en base a SEM, asi como evaluar su composicion geoguimica.

1.2.2. Particulares

Analizar la composicion geoquimica total de los polvos sedimentados en patios de

escuela.

e Utilizar trazadores geoquimicos para el diagnéstico de contaminantes asociados al
trafico.

e Identificar el origen natural o antrépico de elementos quimicos en relacién a los

muestreos: pre-monzén y post-monzon.
e Analizar la morfologia y tamafio de particula por medio de SEM.

e Utilizar la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) como una herramienta de apoyo

al SEM en la identificacion mineralogica.
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1.3. Descripcion del sitio de estudio
1.3.1. Localizacion

La ciudad de Hermosillo, localizada al NW de México y en la parte centro-occidental del
Estado de Sonora, es representada como un area urbana semiérida rodeada por actividades
industriales y agricultura. El clima del &rea y la escasa cubierta vegetal son algunos de los
detonantes por los cuales la erosion hidrica es intensa y esto a su vez facilita que
posteriormente el viento resuspenda las fracciones granulométricas mas finas del suelo y la
emision del material particulado (Meza-Figueroa et al., 2007; Moreno-Rodriguez et al.,
2015).

Hermosillo se encuentra a una altitud de 210 metros sobre el nivel del mar (msnm) (Figura

1). Es una ciudad con una poblacion de aproximadamente 784,342 personas (INEGI, 2012).

La ciudad cuenta con dos plantas cementeras, una planta ensambladora de autos, procesadora
de metales, electronicos, comunicaciones y una de las mas importantes minas de wollastonita
(Del Rio-Salas et al; Moreno-Rodriguez et al., 2015). La mayoria de la actividad industrial

se concentra en un parque industrial localizado al sureste de la ciudad.

Esta ademas se encuentra dentro del desierto de Sonora uno de los desiertos mas importantes
del mundo (Garcia-Rico et al., 2016).

Situando al &rea a nivel global en cuanto a la fuerza relativa de las emisiones de polvo de
diferentes partes del mundo, la mayor importancia, primeramente, la tiene el Sahara (con
alrededor de la mitad del total global), segundo China y Asia Central con cerca de del 20%
del aporte global, y tercer y cuarto lugar con Arabia y Australia respectivamente. Sudéafrica
y América (en donde se incluye esta area) son fuentes relativamente menores, juntas

contando con cerca del 5% del total global (Goudie, 2014).
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Figura 1. Localizacion del area de estudio.
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1.3.2. Clima

A nivel global las tierras &ridas cubren aproximadamente un 41% de la superficie de la tierra
las cuales se describen como sensibles a alteraciones en el clima, uso de su tierra y con escasa
cubierta vegetal para cubrir la superficie del suelo ofreciendo menor proteccion lo que deja
mAs propensos a sus suelos a la erosion por viento y emision de sus particulas (Goudie, 2014;
Flagg et al., 2014).

La mayor emision a escala global de particulas minerales por accion de los vientos sobre la
superficie terrestre, se produce en estas regiones (Prospero et al., 2002; Ginoux et al., 2012)
siendo el Sahara (con cerca de la mitad a nivel global) la que proporciona mayor aporte,
seguido de China y Asia Central (con alrededor del 20% del total global), en tercer lugar,
Arabia y cuarto Australia. Sur Africa y América son relativamente menores que suman un

aporte con cerca del 5 % del total (Ginoux et al., 2012).

El clima de Hermosillo es dominante seco y desértico con largos periodos sin precipitaciones
y una direccion de viento que prevalece de suroeste al noreste Con variaciones S-N y SW-
NE en pre-monzén (julio a septiembre), y post-monzén (octubre a marzo) (Moreno-
Rodriguez et al., 2015).

La temperatura media de la ciudad es de 25.10°C (35 a 49 °C durante el verano, y 8 a 5°C

durante el invierno) y una precipitacion media anual de 400.70 mm (INEGI, 2012).

Las principales precipitaciones del area se dan durante lo que se conoce como el Monzon de
Norte América (American Moonson), el cual es un fendmeno meteoroldgico/climatoldgico
importante en el SW de los Estados Unidos de América y que ademas esté caracterizado por
contar con mas de la mitad de la precipitacion total anual del NW de México (Serra et al.,
2016).

La precipitacion durante el Monzén de Norte América en el NW de México se da durante los
meses de julio a septiembre y a nivel local se caracteriza por lluvias que originan
inundaciones, vientos, rayos, y tormentas de arena (pequefios remolinos a nivel muy local)
(Moreno-Rodriguez et al., 2015).
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1.4. Geologia del area
En Hermosillo afloran rocas de diversas edades y origenes (Figura 2).

En los cerros la Campana, de La Cementera, Tecoripa, y Agualurca, y Lomas el Rayo afloran
rocas carbonatadas paleozoicas (Rodriguez-Castafieda, 1981). En algunos lugares fueron
afectadas por metamorfismo de contacto formando afloramientos de hornfels y marmoles los

cuales presentan fenocristales de vesubianita y ocasionalmente cristales de wollastonita.

Limolitas, calizas, calizas arcillosas, calcarenitas y microconglomerados de edad mesozoica

(Triasico-medio), afloran en la Sierra La Flojera.

En la Sierra Bachoco principalmente, aflora un intrusivo (Cretacico) que varia de
composicion de granito a granodiorita, ademéas también aflora en otras areas como en los
cerros El Mariachi, El Coloso, El Ranchito, cerro Piedra Bola y al Sur del cerro La Cementera
(Gonzalez—Sandoval, 2005).

Diques de diversas composiciones (rioliticas, de andesita-diorita y pegmatita-aplita) afloran
asociados al intrusivo de la Sierra EI Bachoco, y en todas las areas que aflora el granito-
granodiorita, son observables los cerros La Cementera, EI Ranchito. Por relaciones cortantes

estos diques son més jovenes que el intrusivo (Terciario 0 mas joven).

En los cerros Las Cuevitas y Cerro Colorado afloran riolitas, ignimbritas, y una variedad de
rocas félsicas de edad cenozoica.

Al NE de Hermosillo aflora una unidad conglomerética constituida por fragmentos de rocas
de varias composiciones (polimictico) del Cuaternario.

Una variedad de rocas volcanicas cenozoicas (Terciario) representada por derrames
piroclasticos rioliticos, tobas, brechas volcanicas y andesitas y dacitas aflora al sur de

Hermosillo.
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Figura 2. Geologia del area de estudio (Figura modificada a partir de compilacion de mapas del Servicio
Geoldgico Mexicano Rodriguez-Castafieda, 1981, Gonzalez Sandoval, 2005).
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1.5. Edafologia

La edafologia del area esté constituida por una variedad de los principales Grupos de Suelos
de Referencia (GSR, primer nivel de clasificacion) del WRB (World Reference Base of Soil
Resources). Los suelos presentes en el area de interés son: Calcisol, Regosol, Leptosol,
Cambisol, Phaeozem y Vertisol, en importancia por orden de aparicion, con presencia

puntual de arenosol, luvisol y fluvisol (Figura 3).

Los suelos mas abundantes en el area son los Calcisoles, los cuales son comunes en zonas
aridas y semiaridas y se caracterizan por una alta acumulacion de material calcéreo

secundario. Se dan por acumulacién de carbonato secundario (WRB, 2014).

Los Regosoles se definen por tener poco o ningln desarrollo de perfil, pueden ser de edad
joven y/o bien como consecuencia de una lenta formacion debido a por ejemplo condiciones
aridas. Se pueden dar en todo tipo de clima, aunque son mas comunes en zonas aridas-
semiaridas (WRB 2014). Son pobres en materia orgéanica y se parecen bastante a las rocas
que les da origen (INEGI, guia para la interpretacion de cartografia edafologica).

Los Phaeozem (o Feozem) son suelos bien desarrollados con horizonte superficial oscuro,
rico en humus y suficientemente himedos. Estdn mas intensamente lixiviados a comparacion

de otros suelos de desarrollo similar (Chernozems y Kastanozems) (SERMANAT, 2012).

Los Vertisoles, son influenciados por presencia de agua y se dan en zonas de planicies de
inundacion (ambientes fluviales, lacustres y marinos). Presentan un alto contenido en arcillas
que se expanden y contraen. Ocurren en climas templados y célidos, especialmente de zonas

con una marcada estacion seca y otra lluviosa.

Los Cambisoles, se caracterizan por presentar una capa con terrones que presentan vestigios
del tipo de roca subyacente y que ademas puede contener pequefias acumulaciones de arcilla,
carbonato de calcio, fierro o manganeso (INEGI, guia para la interpretacion de cartografia

edafologica).

Luvisol solo se observa en una zona acotada dentro del area de interés, a unos 40 km SW del

area urbana. Se caracterizan por tener un alto contenido de arcillas en horizontes inferiores,
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se dan en zonas de llanuras o pendiente suaves y requieren climas con marchada estacion
seca y humeda (WRB, 2014).

Los Fluvisoles, que se da en pequefios parches a lo largo de la zona de estudio. Estan
fuertemente influenciados por la presencia del agua, dandose en zonas de planicies de
inundacion (ambientes fluviales, lacustres y marinos). Aunque presente evidencia de

estratificacion en perfil, dificilmente se diferencian horizontes (WRB, 2014).

Los Arenosoles son suelos relativamente jovenes y con poco o ningun desarrollo de perfil,
solo aparece en un horizonte al NW del area de estudio. Pueden darse como arenas residuales
resultado de la meteorizacion in situ de sedimentos o rocas ricos en cuarzo o arenas recientes

como procedentes de dunas y de playa (WRB, 2014).

Los Leptosoles, son suelos muy someros, debido a que el material parental (roca continua)
se encuentra muy superficial., Ademas se definen por ser suelos bastante gravillosos y/o
pedregosos, y en zonas de pendientes pueden ser suelos muy susceptibles a la erosion (WRB,
2014). En el area de estudio se encuentran en todas las areas con afloramientos en los cerros.
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Figura 3. Mapa Edafolégico de la zona de interés. Realizado a partir de datos vectoriales Edafoldgico de cartas
H12-8 y H12-8, INEGI (2007), elaborado en el grupo de trabajo (inédito).
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Capitulo I1. Materiales y métodos
2.1. Marco Teorico

Un mineral es un sélido homogéneo, con una composicion quimica definida y una
disposicion atémica ordenada. Normalmente se forma mediante un proceso inorgénico
(Klein y Hurlbut, 1993).

La raz6n mas importante por la cual un gran nimero de investigaciones se refieren al polvo
urbano en las ultimas tres décadas, es debido a los efectos potenciales por exposicion a estos
materiales a través de inhalacidn, ingestion y/o contacto dérmico. Probablemente, la pregunta
mas dificil acerca del potencial adverso del polvo urbano a los efectos a la salud es la
evaluacion cuantitativa de las tasas de exposicion (Ferreira et al., 2005). Sin embargo, una
pregunta muy importante es si la mineralogia juega un papel en la captacion de metales y

cuéles son los mecanismos dominantes de dicha captura.

El polvo urbano es operacionalmente definido como las particulas de material al aire libre
con didmetros debajo de 100 um ya que estas son facilmente resuspendidas, opuesto a
grandes particulas que se mueven principalmente por saltacion y arrastre (Ferreira et al.,
2005). Con esta definicion se puede explicar el proposito del presente trabajo y como se
explica en el apartado de metodologia la separacion de la muestra total en diferentes tamarios

de particula.

Los tamafos de particula separados por medio del tamizado nos dan como resultado la
recuperacion del “material méas fino de la muestra” o polvo, pero este a su vez es material
grueso comparadas con particulas a otros niveles (didmetros aerodindmicos). Las particulas
mas finas con didmetros aerodindmicos han sido de mayor énfasis en estudios ya que se ha
documentado que debido a su tamafio tienen alto potencial de depositarse en los conductos
respiratorios del térax (PM10) mientras que esos con diametros debajo de 2.5um (PM2.5)
pueden llegar hasta el alveolo. (Lippmann y Chen, 2009).

Sin embargo, las particulas mas gruesas en climas aridos pueden funcionar como
acarreadoras de contaminantes relacionadas a trafico o particulas de cualquier origen y

tamafo (particulas de hasta 100 um) (Meza et al., 2016).
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La resuspension y transporte de suelos, escorrentia superficial, y erosion edlica son los
promotores dominantes de la emisién de polvo en climas aridos. A su vez la integracion de
metales antropogénicos especialmente aquellos provenientes de fuentes de trafico a nivel
peatonal en un area urbana, se deben al constante flujo vehicular el cual conlleva el desgaste
y emision de escape de autos, frenos, llantas, catalizadores, envestiduras de frenos etc., que
pueden ser considerados contaminantes emergentes (Fujiwara et al., 2011), ademéas podemos
encontrar particulas que se integran a partir de pinturas o esmaltes, desgaste de pavimentos

entre otras.

El impacto de trafico y su emision en areas urbanas esta ligado fuertemente a la demanda de
transporte, densidad de tréfico, clima, caracteristicas topogréaficas y condiciones fisicas de
las calles. (Barrios et al., 2012).

Estos procesos son aumentados en paises como México, donde el servicio de transporte
publico es pobremente manejado, forzando a los ciudadanos a un uso excesivo de vehiculos

para el transporte diario (Meza et al., 2016).

En un esfuerzo por reducir las emisiones de polvo, el porcentaje de superficie pavimentado
con asfalto se ha incrementado en ciudades localizadas en zonas desérticas a lo largo de
Meéxico (Moreno-Rodriguez et al., 2015). Pero esta solucion no tiene gran efectividad (Zheng
et al., 2010; Pasha y Alharbi, 2015).

Los patios de escuela en los cuales los nifios pasan su tiempo de esparcimiento, conviven y
pasan gran parte de su dia se ve afectado por los fenémenos antes descritos de depdsito de

material proveniente de diferentes fuentes geogénicas y antropogénicas.

Trabajos previos en la ciudad de Hermosillo han probado que las emisiones de polvo
aumentan con el Monzon de Norteamérica (Moreno-Rodriguez et al., 2015) lo que da pauta

y paso al presente trabajo.
2.2. Antecedentes

A nivel internacional, multiples trabajos se han realizado con el fin de estudiar las

concentraciones de metales en polvo urbano, entre otras técnicas de identificacion para el
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material potencialmente suspendible. A continuacion, se mencionan algunas las cuales tienen

mayor relacion con el presente trabajo.

Tong y Lam (1998) reportaron contaminacion por metales en 53 escuelas y jardines de nifios
en Hong Kong e indicaron que los Vehiculos automotores son una de las principales fuentes

de metales en polvo.

Li R., et al. (2014) realizaron un estudio en Beijing en el que tenian como objetivo estudiar
los contenidos y formas quimicas en polvo de calles, suelos aledarios a las calles y sedimento
en escuelas, de metales toxicos como Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn. En este trabajo encontraron
que los valores de estos metales eran mayores en el polvo de escuela que en los suelos,
ademas, de que los metales Cr y Ni se originaron de fuentes naturales mientras que Cd, Cu,

Pb y Zn se originaron parcialmente de fuentes antropogénicas.

Chen H., et al. (2014) analizaron las concentraciones de As, Ba, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V,
y Zn en jardines de nifios y escuelas primarias en Xi’an, provincia Shaanxi China, los
resultados mostraron que, en comparacién con los suelos de Shaanxi, las muestras de polvo

tienen concentraciones elevadas de metales.

La informacion publicada en el rea de Hermosillo acerca de la contaminacion en el aire por
metales en polvo se ha dado por muestreos a particulas con diametros aerodindmicos como
PM1o (diametro aerodinamico de 10 pum) y PMazs (didmetro aerodindmico de 2.5 pm)
(Ramirez-Leal et al., 2007), muestras de polvo sedimentado en techos de escuelas y polvo
suspendido en el aire a alturas de 1 a 2 m (Meza-Figueroa et al., 2007, Del Rio-Salas et al.,
2012 y Moreno Rodriguez et al., 2015).

Meza-Figueroa et al., (2007), realizaron un trabajo con el fin de proveer un panorama en la
distribucion de metales como Cd, Cr, Co, Cu, Ni, Pb, V y Zn en Hermosillo y asi evaluar la
calidad del polvo con respecto a su contenido en metales. Las conclusiones a las que llegaron

se mencionan a continuacion.

En la parte norte de la ciudad los niveles de particulas suspendidas totales (TSP) son mas

altos, pero los niveles de metales son mas altos en el area sur (mostrando valores altos de
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Cd), esto comprueba que al norte de la ciudad las TSP tienen mayor influencia geogénica

que en el sur.

Los autores resaltan la idea de que un anlisis mineralégico debe de ser efectuado para

comprobar esto.

Ramirez-Leal et al., (2007), realizaron un estudio de particulas suspendidas totales (PST) y
particulas menores a 10 micras (PM1o), en tres zonas de la ciudad de Hermosillo; empleando
técnicas de Microscopia Electronica de Barrido de Transmision, equipados con EDS (Energy
Dispersive Spectrometer), y de Sincrotron. Los autores reportaron la presencia de U por
primera vez en una investigacion de monitoreo de calidad del aire en un éarea en la que no se
encuentran plantas nucleares localizadas cerca de la poblacion humana. Aunque el origen del
U presente en las particulas suspendidas en el aire de la ciudad se considera natural, estas

particulas que contienen uranio se encontraron en todas las zonas estudiadas en el area.

Del Rio-Salas et al., (2012), realizaron un estudio para determinar la distribucion espacial de
la concentracion de plomo en la ciudad de Hermosillo. Para ello muestrearon polvo
suspendido y polvo sedimentado en techos de escuela, y utilizaron end-members de las
composiciones isotopicas de plomo en rocas, suelos y polvos urbanos. Los autores

concluyeron lo siguiente.

Las zonas noroeste, centro y sur de la ciudad mostraron mayor afinidad a un origen
antropogénico, mientras el resto del area urbana muestra una gran influencia de componente
geogénico. Destacaron un posible “end-member” antropogénico para el polvo suspendido en
Hermosillo correlacionable con yacimientos de Australia y Canada que podrian corresponder
a plomo en pinturas, plomo de neumaticos de vehiculos o una posible contribucién de Pb
transportado de otras fuentes como el polvo asiatico. Los resultados sugieren una asociacion
del polvo sedimentado en techos y gasolina con plomo que dejé de ser usada hace 20 afios.
Esto demuestra resuspension/sedimentacion por procesos de erosion, trafico y topografia del

area urbana.

Moreno-Rodriguez et al., (2015), analizaron tendencias histéricas de particulas suspendidas
totales (TSP) en la ciudad de Hermosillo. Para ello se basaron en parametros meteoroldgicos
en un periodo de 12 afios (2000-2012) y muestreos de TSP y PMyo en cuatro sitios de
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monitoreo de aire, ademéas de muestras en dos plantas cementeras, muestras de caliza, y
wollastonita utilizada en la elaboracion de estos productos y seis muestras de suelo natural
fuera del area urbanizada, para establecer el fondo geoquimico natural. Los autores

concluyeron que:

El comportamiento del monzén aumenta la emision de polvo del area urbana. La falta de un
sistema de drenaje pluvial, la escorrentia superficial, el depdsito de sedimentos y un mal uso

de suelos promueve la resuspensién de polvo.

El material particulado analizado esta dominado por fases de plagioclasa, cuarzo, calcita, y
montmorillonita con sulfato de bario, y particulas con concentracion de Cu, Fe, La, y Ce,
estos Ultimos son indicativos de una fuerte contribucion de trafico a la contaminacion

atmosférica.

Garcia-Rico et al., (2016), realizaron un trabajo que estima el riesgo a la salud por exposicién
a multiples metales como As, Cr, Mn, y Pb de tres diferentes fuentes de polvo (patios de
escuela, techos y calles) en Hermosillo. A palabras de los autores, este trabajo representa el
primero de esta naturaleza en México. Para este trabajo los autores llegaron a las siguientes

conclusiones:

El riesgo de efectos adversos por exceso de ingesta de metal parece ser alto y los niveles de
metales encontrados clasifican a las muestras estudiadas como no contaminadas a
moderadamente contaminadas. Analisis de componentes principales muestran que el polvo
en calles se correlaciono con As y Pb, mientras los patios de escuela se correlacionaron mas

con Cry Mn.

Diana Meza et al., (2016), efectuaron un andlisis de Material Particulado Suspendido Total
(TSPM) a nivel de techo y peatonal con datos correspondientes a un afio. Las observaciones
que se reportaron en este trabajo fueron que los valores minimos se encontraron en temporada
del Monzdn e invierno mientras los valores maximos mostraron una distribucion bimodal,
durante las temporadas post Monzon y pre-Monzon, resultando en un enriquecimiento en
polvo durando al menos dos periodos de dos meses (octubre-diciembre y abril-junio) con el

incremento y decremento de temperatura, asi como un decremento en humedad ademas las
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concentraciones de As, Pb, Cu, Sh, Be, Mg, Ni, y Co se encontraron en mayor concentracion
a nivel de peatonal que los de nivel de techo.

En la mayoria de trabajos previos tanto locales como internacionales, no se han relacionado
las concentraciones de metales a sus formas y mineralogia a la que pertenecen, en material
potencialmente suspendible depositado en ambientes susceptibles como lo son los patios de
escuela, sino mas bien se enfocan en las concentraciones totales o estudian formas y/o

composicion de material particulado suspendido (PMao).
2.3. Metodologia
2.3.1. Busqueda bibliogréfica

A través del portal Web of Science se obtuvieron articulos y documentos que sirvieron como
acervo bibliogréfico, ademas en portales oficiales como lo son los de INEGI, Servicio
Geoldgico Mexicano (SGM), se obtuvo informacion acerca del area de estudio tales como
litologia, clima. Los articulos consultados fueron importantes para ver la panordmica con
temas relacionados a este trabajo en el resto del mundo, para después llegar a los trabajos

particulares realizados en el area de Hermosillo.
2.3.2. Utilizacion de software

Se utilizo el programa Origin pro 8, para elaborar las graficas que se muestran en el presente
trabajo. Algunas de las imagenes que se muestran se editaron en el programa Adobe

Ilustrator version 2015.
La elaboracion de todos los mapas se hizo a partir del programa ArcGIS 10.3.
2.3.3. Muestreo y preparacion de muestras

El muestreo fue realizado en dos temporadas, pre y post Monzén de Norte América en los
meses de julio y octubre respectivamente, esperando que las areas analizadas estuvieras secas
y sin influencias de lluvia (Moreno-Rodriguez et al., 2015; Garcia-Rico et al.,2016). Ademas,
tomando en cuenta que después de lluvias se concentra un mayor aporte de material
transportado por la escorrentia, se puede estudiar una variacion de material en dos diferentes

épocas del afo.
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Durante los dos muestreos realizados fueron visitadas 35 escuelas primarias en la ciudad de
Hermosillo, seleccionadas en base a su ubicacidon geogréafica basada en cuencas urbanas
generadas por el grupo de trabajo mediante software de Sistema de Informacion Geografica
(SIG o GIS) delimitadas segun elevacion digital de altos topograficos naturales y barreras de
construcciones o edificaciones que sirven como parteaguas (inédito). Un total de 9 cuencas
urbanas se pueden diferenciar en la mancha urbana trazadas segun edificios y construcciones

que sirven como parte aguas y calles que sirven como drenaje (Figura 4).
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Figura 4. Area que muestra las escuelas primarias visitadas en la ciudad de Hermosillo, en base a su

ubicacién geogréfica basada en cuencas urbanas (inédito).
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Para el muestreo se utilizaron escobetillas y contenedores para barrer la superficie de las
areas recreativas y tomar una muestra representativa de polvo sedimentado utilizando
escobas de polietileno, recogedor y bolsas de plastico para almacenar las muestras (Figura 5
a-d).

Las muestras fueron registradas en formatos de cadena de custodia para llevar un control de

las muestras y un mejor manejo y control de la informacién en cada sitio (Anexo 1).

Figura 5(a-d). Muestreo en patios de escuela.

Durante los muestreos realizados se recolectaron 35 muestras en escuelas primarias en 2
muestreos (haciendo un total de 70 muestras de escuelas), ademas de 3 muestras de calle en

el primer muestreo y 10 en el segundo muestreo.

En adelante se mencionaran solo las muestras recolectadas en escuelas primarias para darle

un mejor enfoque al trabajo.
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Ademaés de las muestras en escuelas, se recolectaron 5 muestras de diferentes tipos de suelo
naturales representativos de Hermosillo utilizando la técnica de muestreo superficial de
tresbolillo para la formacion de una muestra compuesta segun lo especificado por la NMX-
AA-132-SCFI-2006 (Anexo 2). El termino suelos naturales se refiere a suelos
“aparentemente no impactados por la actividad antropica”. Las muestras de suelo representan
el fondo geoquimico del area ya que fueron tomados fuera del &rea urbanizada, para
representar una referencia geoquimica lo menormente impactada posible por actividad
humana. Sin embargo, se sabe que actualmente los suelos aledafios a un area urbana se ven
afectados debido a la urbanizacién y por materiales que han sido transportados por la
actividad urbana que crean un suelo con agregados antropicos que difiere en cierto punto al
suelo natural (Rodriguez-Seijo et al., 2015). (Figura 6).
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Figura 6. Muestras de suelo tomadas sin influencia antropogénica a partir (inédito).
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La preparacion de muestras se llevo a cabo en el laboratorio de Geoquimica y Mineralogia
del Departamento de Geologia de la Universidad de Sonora.

Las muestras de polvo sedimentado en patios de escuela fueron registradas y pesadas para
posteriormente secarse en un horno VWR 1600 HAFO Series a menos de 40°C durante 24

horas. Tras esto se registrd de nuevo el peso de las muestras secas.

Una vez secas Yy pesadas las muestras fueron tamizadas para homogeneizar el tamafio de
particula, en tamices de acero inoxidable con mallas de 18 a <635 (Tabla 1), utilizando un
Ro-Tap 8 inch Tyler Ro-Tap Model RX-86. Posteriormente fueron pesadas las fracciones
por separado para cada tamiz (Figura 7).

Los tamices se limpiaron mediante bafio ultrasénico, enjuagadas con agua, rociadas con

alcohol, y posteriormente secadas al sol.

Tabla 1. Tamafio de las diferentes fracciones analizadas.

Tamiz Tamarnio de
N° particula (um)
18 1000
35 500
60 250
120/140 125/106
230 63
325 45
635 20
<635 <20
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Figura 7. Instrumentos utilizados para la preparacion de muestras, a) horno VWR 1600 HAFO Series, b) Ro-
Tap 8 inch Tyler Ro-Tap Model RX-86, ¢) bafio ultrasonico, d) tamices de acero inoxidable con mallas de 18 a
<635.

2.3.4. Caracterizacion quimica en PXRF

La caracterizacion quimica de las muestras se realiz6 midiendo las concentraciones de
metales utilizando un equipo Portatil de Fluorescencia de Rayos X (PXRF), Thermo
Scientific NITON FXL del Laboratorio Nacional de Geoquimica y Mineralogia (LANGEM),
previa homogenizacion del tamafio de particula (Figura 8). En este equipo se recurrio al
método de lectura Test All Geo el cual puede leer hasta 42 elementos en una muestra
simultaneamente (USEPA, 6200) y el cual sigue el principio de deteccion de espectrometria

por medio de tubos miniaturizados de rayos X (Anexo 4).
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Figura 8. Equipo de PXRF Niton FXL empleado en el analisis geoquimico de las muestras.

Lo elementos a ser contemplados en el presente estudio son Fe, Ti, Zr, Th, Nb, Y, Cr, Zn, Cu,
y Pb por mostrar concentraciones significantes y servir como trazadores de trafico, ya que
componen gran parte del desgaste y degradacion de materiales integrados al ambiente por

accion humana en polvo recolectado al ras del suelo.

El total de muestras recolectadas de los dos muestreos (70) fueron analizadas en 5 de las 8

fracciones tamizadas (Tabla 2).

Tabla 2. Numero de malla y tamafios de particula de las muestras analizadas en PXRF.

Tamiz N° Tamafio de particula (um)

120 106
230 63
325 45
635 20
<635 <20

Estos tamafios de particula fueron analizados por PXRF ya que corresponden a las fracciones
de interés por estar debajo de las 100 um y esto corresponde con el tamafio de particula
definido como TSP (Total Suspended Particulate) es decir material total suspendible o polvo
grueso (Garcia, 2008; Bell et al., 2004).
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Tomando en cuenta las 5 fracciones analizadas y las 70 muestras en total correspondientes a
los dos muestreos se cuenta en total con 350 andlisis. Debido a la gran cantidad de analisis,
en el presente trabajo solo se mostraran los resultados y criterios de las muestras

seleccionadas por cuenca.

2.3.5. Control de calidad del método de Fluorescencia de Rayos X con tubos
miniaturizados (PXRF) Thermo Scientific Niton FXL

Para efectuar un control de calidad con el equipo de PXRF Niton FXL fue necesario analizar
cuatro muestras estandarizadas certificadas por NIST (National Institute of Standars and
Tecnology), las cuales fueron SRM 2709a San Joaquin Soil (A), SRM 2710a Montana | Soil
(B), SRM 2711a Montana Il Soil (C) y SIEM 01 Granite (D), de acuerdo al Método 6200
field portable x-ray fluorescence spectrometry for the determination of elemental
concentrations in soil and sediment de la USEPA, la cual establece que cada muestra de
precision debe de ser analizada 7 veces en replicado por un tiempo de 60 segundos por lectura
(Anexo 6).

Como lo establece el método 6200 de la USEPA, un parametro a ser cuantificado para evaluar
la precision del método es la desviacion estandar relativa (RSD) la cual se basa en la media

de las siete replicas leidas de la muestra de interés, ademas de la desviacion estandar de estas.

Teniendo en cuenta la desviacion estandar y la media de las 7 réplicas de lectura de la muestra
de interés mediante el instrumento de fluorescencia de rayos X, se utiliza la Ecuacion 1, para
calcular la desviacion estandar relativa o RSD para cada uno de los elementos de lectura del

instrumento.
RSD = (SD/Concentracion media) * 100 Ecuacion (1)
donde:

RSD = se refiere a la desviacion estandar para la medida de precision del anélisis por

elemento

SD = desviacion estandar de la concentracién del andlisis
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Concentracion media = concentracion media de las repeticiones o lecturas efectuadas por

el equipo

Para que los datos de PXRF se consideren adecuadamente precisos, el RSD no debe ser
mayor que 20% para cada elemento, con la excepcidn de los valores para el cromo los cuales

no pueden y no deben ser mayores a 30%.

Otro parametro estadistico para determinar la exactitud de lectura del equipo de PXRF con
respecto a un estandar certificado NIST es el %D el cual depende de la media de las lecturas
obtenidas en el equipo de PXRF y el valor establecido por el estandar de NIST, la Ecuacion
2 explica la manera de obtener este parametro.

%D = ((Cs - Ck) / CKk) x 100 Ecuacion (2)
Donde:

%D = Diferencia de porcentaje

Ck = Concentracion de la muestra estandarizada certificada

Cs = Concentracion medida de la muestra estandarizada

Para que el %D sea aceptable en cuanto exactitud, el valor medido para el estandar no debe
ser mayor a +20 por ciento (%D) de los valores certificados de cada elemento excepto el

valor del Cr el cual puede fluctuar entre +30.

En el caso de las lecturas de las muestras para el presente, se recurrid al método Test All por

presentar una mejor precision y exactitud en los pardmetros de precision y exactitud.

Debido a que la deteccion del equipo es diferente de elemento a elemento, en cada matriz de
muestra y que en ciertas cantidades no tiene buena recuperacion de lectura por lo que es
necesario justificar la lectura de los metales de interés en este trabajo como se menciond en

el apartado anterior los cuales son Fe, Ti, Zr, Th, Nb, Y, Cr, Zn, Cu, y Pb.
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Con esto se puede decir que la recuperacion de lectura para Fe, Ti, Nb, Y, Cu, Pb es buena
en cualquier cantidad presente tanto en precisién como exactitud. Mientras que para el Cr,
Zr, Th'y Zn los valores por debajo de 50, 200, 20 y 100 mg/Kg respectivamente no son bien

recuperados por el instrumento en cuanto a su exactitud de lectura.

Lo anterior mencionado no representa un inconveniente pues todas las cantidades aqui

presentes exceden estos limites de deteccion.
2.3.6. Caracterizacion morfologica y composicional con SEM-EDS

La morfologia y composicion quimica de particulas fue analizada por medio de un equipo de
microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope Hitachi
TM3030plus que opera a 15 kV, acoplado con un espectroscopio de energia dispersiva de
Rayos-X (EDS o EDX) Bruker Quantax 70. Este equipo se encuentra fisicamente en el
Instituto de Geologia de la UNAM cuya institucion forma parte de la red de laboratorios del
Grupo Regional Emergente Geologia, Ambiente y Salud, asi como del Laboratorio Nacional
de Geoquimica (LANGEM) (Figura 9).

Figura 9. Equipo de microscopio electrénico de barrido HITACHI modelo TM3030.

La explicacion del funcionamiento del Microscopio electrénico de barrido se encuentra en

Anexo 5.
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2.3.7. Seleccion de muestras para andlisis en SEM

Fue necesario seleccionar una muestra de escuela por cuenca para su posterior estudio en

SEM, las cuales se seleccionaron segun varios criterios.

Los criterios fueron, la ubicacion de las escuelas, su elevacion topogréafica con respecto a las
demas escuelas en su cuenca y las observaciones y comentarios hechos segun las cadenas de

custodia (Anexo 7).

En cuanto al tamafio de particula al que se recurrio para su analisis en SEM este fue de 20
um (Tabla 3). Esto debido a que ha sido documentado extensamente que se tiene una mayor
concentracion de metales a menor tamafio de particula (Gunawardana C. et al., 2014). De lo
anteriormente mencionado se puede hacer constancia en el presente trabajo y se retomara
mas adelante (Capitulo Ill. Analisis y resultados). Ademas de esto, estudios previos han
reportado la cantidad de suelo adherido a las manos en funcién del tamafio de particula. Entre
los que destaca Choate et al., (2006) (tomado de Ruby y Lowney, 2012) quienes estudiaron
el efecto de tres suelos con contenido de humedad (bajo 1-2%, medio 3-4% Yy alto 9-10%),
en cuanto a su adherencia en dos suelos que estaban en contacto con palmas de personas
voluntarias. Estos autores reportaron que, en los suelos con humedad baja el 90% de la
muestra que se adhiere a las manos se da en el tamafio de 110 pm (cumulativo, 0 <110 pm)

un tamafio menor que en los suelos con humedad media y alta (Figura 10).
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Figura 10. Muestra la masa de suelo que se adhiere a las manos en funcidn del tamafio de particula y el

contenido de la humedad del suelo segin Choate et al., 2016 (modificada de Ruby y Lowney, 2012).

Tomando esto anterior como referencia es un motivo suficiente para analizar por SEM la
fraccion menor a 20 um, ya que lo detectado en esta fraccidn representa una via de exposicion
oral de acuerdo a la Figura 10 que como referencia muestra que en un suelo con baja humedad
y por debajo de las 25 um (<25 pm) de tamafio al menos 37% de ese suelo sera adherido a

manaos.
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La ubicacion de las muestras seleccionadas por cuenca se muestra en la siguiente figura
(Figura 11).

Simbologia * Muestras de Suelo
[ Limite Urbano [T Regosol [ ] Leptosol [ Fluvisol 1PH Phaeozem
. 2VR Vertisol
[]Cuencas ubanas [[] Cambisol [ ]Arenosol [ Vertisol 3CL Calcisol
2. Namero de cuenca ] phaeozem [ Calcisol  [I Luvisol 4Cm Cambisol
Escuelas 5RG Regosol
muestreadas

Figura 11. Ubicacion de las muestras seleccionadas por cuenca (puntos azules), dentro de las nueve cuencas

(numeradas).
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Tabla 3. Muestras seleccionadas por cuenca.

. Primer muestreo (Pre  Segundo muestreo
Cuenca numero

monzén) (Post monzon)
Cuenca 1 ES-09 2ES-09
Cuenca 2 ES-12 2ES-12
Cuenca 3 ES-22 2ES-22
Cuenca 4 ES-15 2ES-15
Cuenca 5 ES-21 2ES-21
Cuenca 6 ES-18 2ES-18
Cuenca 7 ES-33 2ES-33
Cuenca 8 ES-17 2ES-17
Cuenca 9 ES-28 2ES-28

2.3.8. Tratamiento de muestras seleccionadas para analisis en SEM

El conjunto de muestras que fue seleccionado para su analisis en SEM (como se explicd
previamente) fueron sometidas a un proceso de lixiviado con etanol, con el fin de eliminar
grasas e hidrocarburos que puedan encontrarse en las muestras ya que estos son utilizados en
las escuelas. Esto debido a que entre otras cosas estos materiales pueden enmascarar las
particulas de interés, el ingreso de la muestra al SEM sin la remocion de este material puede
tener repercusion para este, ademas de que este material no representa interés al analisis

mineraldgico (Figura 12).

Figura 12. Tratamiento quimico de lixiviacion con etanol a las muestras seleccionadas
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Procesos como éste no son desconocidos pues han sido utilizados para otro tipo de estudios
enfocados en la remediacion de suelos contaminados con el fin de eliminar residuos de
productos derivados del petrdleo, aceites entre otros (Khodadoust et al., 1999, Silva A. et al.,
2005).

Las muestras seleccionadas fueron 9 por cuenca para cada muestreo (18 en total) en el tamafio

de particula de 20 um (malla 635).

Para el proceso se tomaron de 2 a 3 gramos de la fraccion de 20 um de la muestra y se
pusieron en contacto con 10 ml de etanol en un matraz volumétrico, para después meter la
muestra a centrifugado en un aparato IEC Centra-4B Centrifuge, a 3000 rpm por 20 minutos

en tubos de fondo conico (Figura 13).

Por dltimo, se destilaba el sobrenadante (liquido residual) al verterlo con un filtro en un
embudo (Figura 14) y se dejarian secar en un horno VWR 1600 HAFO Series a menos de

40°C durante 24 horas para evaporar el etanol restante sobre la muestra.

Figura 13. IEC Centra-4B Centrifuge utilizado para centrifugar las muestras.
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Figura 14. Explicacion del proceso de lixiviacion solvente-muestra.

Capitulo I11. Resultados
3.1. Geoquimica

Se obtuvo la geoguimica de 70 muestras en 5 tamafios de particula; de las fracciones que
representan el tamafio de polvo; debido a la gran cantidad de resultados, solo los datos
referentes a la geoquimica de las muestras seleccionadas se incluyeron en el presente trabajo
(Anexo 8) y con cuyos resultados se puede constar que se tiene un incremento en la

concentracion de metales conforme decremento el tamafio de particula (Anexo 3).

En base a lo anterior, la presentacion de resultados y su discusion en esta seccion se centraran
en las correspondientes a la malla 635 (diametro aerodinamico de 20 pm) de los resultados
de la geoquimica general para las muestras representativas por cuenca de los dos muestreos,

como se muestra en la siguiente tabla (Tabla 4).
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Tabla 4. Concentracion total en la fraccion 20 um de muestras representativas por cuenca (criterios de seleccién

en Metodologia y Anexos, todas las concentraciones se expresan en mg.kg™2).

Premonzén
C1 C2 C3 c4 C5 C6 Cc7 c8 C9
Elementos ES-09 ES-12 ES-22 ES-15 ES-21 ES-18 ES-33 ES-17 ES-28
#635 #635 #635 #635 #635 #635 #635 #635 #635
Fe 34783.28 30153.56 33148.62 34400.91 36546.42 31609.68 34808.48  36013.01 24692.63
Ti 472577 3869.13 439259 4429.50 4399.43 4626.39 4220.95  4580.33 3428.25
Zr 872.61 746.20 78192 814.12 853.10  654.09 496.63 983.33  665.05
Th 39.14 23.88 39.73 20.79 23.89 25.08 20.98 33.12 22.51
Nb 22.81 21.19 19.53 20.04 21.50 18.91 19.23 23.31 19.80
Y 35.16 29.23 27.60 29.30 30.06 29.34 26.00 32.19 28.82
Cr 87.88 78.91 75.61 102.62 92.82 201.80 78.85 97.58 75.63
Zn 196.04 167.15  213.48 24591  360.75 374.34 223.68 235.55 117.45
Cu 51.18 47.21 78.09 95.24 357.37 174.89 54.44 107.5 41.16
Pb 35.68 41.10 79.57 59.61 62.76 66.71 40.50 47.05 2451
Postmonzon
2ES-09 2ES-12 2ES-22  2ES-15 2ES-21  2ES-18  2ES-33 2ES-17 2ES-28
#635 #635 #635 #635 #635 #635 #635 #635 #635
Elementos

Fe 38987.94 35688.99 30368.78 38985.39 34004.53 75155.97 33492.93 45028.88 26957.75
Ti 4916.07 4036.13 415476 470152 4372.73 4226.16 4210.78 4460.02 3866.47
Zr 1238.39 684.71  782.26 1005.77 698.51 763.53 525,56 1199.28 758.02
Th 52.12 18.46 29.62 28.92 17.88 8.09 18.69 29.13 25.42
Nb 24.03 18.29 18.73 22.37 18.21 28.18 17.27 27.02 21.00
Y 47.09 29.80 26.14 33.66 28.27 29.88 26.37 33.02 29.65
Cr 87.88 78.91 75.61 102.62 90.64  281.16 72.16 107.11 84.83
Zn 369.95 27541 22444  248.78 619.83 1279.45  343.05 548.07 331.94
Cu 52.38 51.09 61.34 129.77 340.11  382.82 54.57 140.13 41.91
Pb 33.13 39.58 72.43 56.15 55.33 95.77 4491 62.08 29.65

Los datos de geogquimica se utilizaron como una primera guia general para revisar el posible

aporte antrdpico con respecto al fondo geoquimico de suelos.
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Los resultados obtenidos para las muestras seleccionadas correspondientes a los dos
muestreos (Tabla 4) se encuentran graficados junto con el resto de las muestras de sus
cuencas correspondientes (n=35), contemplando los valores maximo, minimo, medio en
diagramas de caja y situandolos en contexto con el valor de fondo de los suelos naturales
que se observan como lineas punteadas (Anexo 9 y Anexo 10) con el fin de evaluar las
concentraciones totales para cada sitio, (Figura 15 a-f) la linea roja con patrones de figura en

cada grafica representa la muestra seleccionada representativa por cuenca.

Los resultados de geoquimica se utilizaron como una guia general para revisar el origen

natural o antrépico de los elementos principales.

Los valores que exceden a aquellos de los suelos naturales se consideran valores antropicos

y pueden ser asociados a particulas sintéticas (antropicas) como se detalla méas adelante.

Los valores que exceden a los suelos por cuenca, se consideran de origen antropico y pueden
asociarse o vincularse con mineralogias sintéticas (antropicas) relacionados a minerales

generados por el hombre y que han sido descritos por Ochoa-Contreras (2017).
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Figura 15 (a, b). Resultados de diferentes metales por cuenca en mg/kg correspondientes a los dos muestreos (n=35).

Estudio geoquimico y morfoldgico del polvo urbano en la ciudad de Hermosillo, Sonora, México, para identificar fuentes

geogeénicas y/o antropogeénicas. Tesis de Maestria de Carlos Ibafiez del Rivero.

Vertisol
Regosol

- Cambisol

Calcisol
Phaeozem

- Muestra

seleccionada

Vertisol
Regosol

Cambisol
Calcisol
Phaeozem

= Muestra

seleccionada



C) 1400~ Zr , ,
Pre-monzon 1600 - Post-monzon

1200 4 1400d Vertisol
Regosol
Max ~———— Cambisol
Calcisol
1000 4 Max 1200 Phaeozem
- Muestra
Max seleccionada
- Max 1000 +
2 s+ %ﬁﬁ/ o
24 i <
£ e = N L N 2 8004
I H L e VIFI” T
600 = wm i =
in
400 4004
200 . . . T | T ; : : 200 T T T T T T T T T
C1 c2 C3 c4 c5 Cé6 c7 cs c9 Cc1 c2 C3 Cc4 C5 [of3} Cc7 C8 c9
d) 220- Cr Pre-monzon - Post-monzoén
200
- Vertisol
180 — 300 Regosol
ax Cambisol
- Calcisol
160 — 250 - Phaeozem
Muestra
140 seleccionada
200
2 120 o
5 g
E 100 £ 150
[ oA
100 4 o éax ’ N | lax
ﬁn::'ﬁ' BE 17T Min~ x5 e _mn """ _1'_M T e ﬁ"
50 e
40
20 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
C1 C2 C3 C4 C5 C6 Cc7 Cc8 Cc9 C1 Cc2 C3 C4 C5 cé c7 c8 Cc9

Figura 15 (c, d). Resultados de diferentes metales por cuenca en mg/kg correspondientes a los dos muestreos (n=35).
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Por lo general el contenido de hierro (Fe) en las muestras es muy variable; su origen, aunque
tiene una ocurrencia natural como elemento abundante de la corteza (suelos y rocas), puede
provenir de muchas otras fuentes antropogénicas de las que se puede desprender, algo en lo
que se entrara a detalle mas adelante. En el primer muestreo la mayor concentracion de Fe
en la fraccion estudiada de 20 um se tiene en la cuenca 7, con un maximo de 50, 000 mg/kg,
mientras la menor concentracion se tiene en la cuenca 9 con 25, 000 mg/kg. Se puede
observar que la linea roja punteada que se encuentra por encima de este valor (>50,000
mg/kg), como fue antes descrito representa el valor de fondo de un suelo natural el cual es el
suelo Vertisol, que es el suelo con mayor concentracion de Fe que los otros suelos e incluso
que las muestras. Con esta linea de referencia del suelo Vertisol en el segundo muestreo
postmonzon se puede observar que las concentraciones de Fe de las muestras son mucho
mayores siendo la mayor la de la cuenca 6 con una concentracion >80,000 mg/kg. Con toda
esta variacion en el contenido de Fe es facil concluir que este es un elemento muy movil y

con fuentes variables en cuanto su origen.

El Titanio (Ti) como se puede observar en las graficas (cajas de maximos y minimos) se
encuentra dentro de un dominio geogénico pues esta situado por debajo y dentro de las lineas
del fondo geoquimico en las muestras de suelos. Los maximos en concentracion se tienen en
la cuenca 7 con concentraciones que rondan en 6,000 mg/kg y la concentracion minima de
3,500 mg/kg en la cuenca 9 tanto en el muestreo premonzén como en el postmonzén. En
ambos muestreos se comporta de manera similar mostrando al titanio como un elemento de

proveniencia geogénica y muy poco movil.

En el caso del zirconio (Zr), se encuentra muy por encima del fondo geoquimico lo que
muestra un evidente aporte antropogeénico. El contenido minimo de 550 mg/kg se tiene en la
cuenca 7 y una concentracion maxima de 1,100 mg/kg en la cuenca 2 en el primer muestreo.
En el segundo al igual que el muestreo premonzdn el contenido minimo de 550 mg/kg se
tiene en la cuenca 7, y el contenido maximo en la cuenca 1 de 1,250 mg/kg. Por lo general el
Zr tiene un comportamiento muy similar en los muestreos premonzén y postmonzon, lo que

posiblemente refleja una fuente de area importante con emision continua todo el afio.

El cromo (Cr), no parece tener un aporte antropogénico en gran medida, pues se ve que este

se encuentra dentro del dominio que tienen el fondo geoquimico de los suelos; salvo el
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notorio maximo de la cuenca 6 con una concentracion de 200 mg/kg, esto se mantiene en el

postmonzon con una concentracion de 250 mg/kg.

La concentracion de zinc (Zn) esta muy por encima de los valores de fondo, dando una clara

muestra de que el aporte de este no viene dado de una fuente natural.

El contenido de plomo (Pb), en suelos se restringe a una franja de fondo geoquimico que va
de 25 a 35 mg/Kkg, la cuenca 1 parece estar mas cerca de estos limites mientras el resto fluctia
por encima de esto. La cuenca 3 y 6 tienen un maximo de 80 mg/kg en el primer muestreo
mientras en el segundo muestreo el méximo se tiene en la cuenca 6 con concentracion de 90

mg/kg.

El contenido de cobre (Cu), en cuanto al valor de fondo excede ligeramente en la mayoria de
cuencas, pero una concentracion muy elevada ocurre en la cuenca 5 en donde las
concentraciones para este metal van desde 300 hasta 1,000 mg/kg lo que inclusive obliga a
tener que graficar en escala logaritmica al resto de las concentraciones de cuencas, un dato

muy destacable.
3.2. Anélisis geoquimico post- tratamiento y comparacion con datos previos

Como se explicd en la parte de metodologia una muestra representativa por cuenca fue
seleccionada para un tamafio de particula de 20 um para ser sometida a un proceso de
separacién de grasas con etanol. Primeramente, estas muestras fueron analizadas por PXRF
junto con el resto de muestras dando como resultado los datos de la Tabla 5 y con los cuales
se elabord la Figura 15 (a-f). Tras este tratamiento las muestras se analizaron de nuevo para
observar las concentraciones en estas lecturas con respecto a las lecturas previas y ver si estas

habian sufrido algin cambio.

El anélisis de las muestras por el equipo PXRF tras el tratamiento y su comparacion con los

analisis previos se muestran a continuacién (Tabla 5).
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Tabla 5. Analisis de las muestras después del tratamiento con etanol para un tamafio de particula de 20 um (las

concentraciones se encuentran contenidas en unidades mg.kg?).

Premonzon
ES-09c1 ES-12c¢2 ES-22¢3 ES-15¢4 ES-21¢5 ES-18c6 ES-33c¢7 ES-17¢8 ES-28c¢9
Elementos #635 #635 #635 #635 #635 #635 #635 #635 #635
Fe 62584.70 78846.12 62719.02 66031.96 65675.30 54532.98 72362.97 55082.44 117063.25
Ti 5428.73 5968.73 5602.19 5235.98 6236.01 5965.80 5176.13 5387.85 8027.03
Zr 1430.59 1579.86 1447.26 1325.72 1523.22 1353.67 916.71 1477.28 2789.37
Th 12.03 11.00 7.72 8.23 38.83 30.23 11.96 36.97 8.65
Nb 35.32 41.39 34.10 3541 34.03 29.03 33.45 33.72 48.52
Y 54.74 59.57 43.37 43.94 52.29 43.48 42.43 45.22 69.55
Cr 103.28 133.98 104.85 107.32 120.81 135.82 114.81 92.91 198.80
Zn 266.56 274.44 273.87 279.16 423.66 321.10 320.12 282.14 244.37
Cu 44.34 57.89 50.95 159.85 764.00 241.49 80.61 141.43 118.48
Pb 43.70 50.22 104.67 68.23 55.93 68.35 51.27 47.24 51.34
Postmonzo6n
2ES-09cl1 2ES-12c2 2ES-22c¢3 2ES-15c4 2ES-21c¢5 2ES-18c6 2ES-33c¢7 2ES-17c¢8 2ES-28¢9
Elementos #635 #635 #635 #635 #635 #635 #635 #635 #635

Fe 47426.90 47816.81 55878.62 41309.16 33835.33 32142.15 37334.68 45243.60 30282.60
Ti 5050.95  3939.84  3974.13  4996.79 442749  4676.86 441284  5585.67  3910.25
Zr 1363.91 796.31 910.77 1029.40 748.08 767.06 592.71 1212.33 867.86
Th 38.37 24.38 7.84 31.55 19.26 20.51 20.06 33.32 30.44
Nb 30.11 2941 29.42 26.85 21.79 20.97 20.06 26.25 24.85
Y 46.26 34.46 31.84 33.99 27.97 31.73 29.92 36.18 30.98
Cr 94.15 76.68 121.79 109.34 94.08 245.95 64.37 85.40 89.58
Zn 420.16 369.74 445.69 261.21 595.67 552.04 354.30 472.59 314.97
Cu 70.53 78.37 80.85 141.46 273.28 164.79 48.46 128.24 49.52
Pb 44.24 53.95 94.16 63.50 55.80 78.40 45.94 51.56 36.16

Si se comparan estos datos con sus respectivos antes del tratamiento se puede notar que estos
elementos (Fe, Ti, Zr, Nb, Y, Cr, Zn, Cu, y Pb) se encuentran por encima de su cantidad

registrada en el analisis previo al tratamiento (Figura 16 a-n).
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Figura 16 (a-d). Comparacion de concentraciones de metales previo y posterior al tratamiento de las muestras con etanol.

Estudio geoquimico y morfoldgico del polvo urbano en la ciudad de Hermosillo, Sonora, México, para identificar fuentes
geogénicas y/o antropogeénicas. Tesis de Maestria de Carlos Ibafiez del Rivero.



5 Premonzén Postmonzdn
e) zr u—postatamiento] | | T) 3000 Zr
oo =~ Prevataminto] 2700
2700 . 2400 -
2400 2100 -
2100 1800 -
1800
E 1500
1500 = a " a
K " 1200
1200
o 2
< 900 | B 2004
=] LN _—a £
E N a—" \ %
\ “‘ .\.
600 4 N/ 600
\J
300 T T T T T T T T T 1 300 T T T T T T T T T 1
¢t c2 ¢ ¢c4 C5 Cc6 C7 Cc8 C9 c1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9
g) Cr S——— h) Cr Postmonzén
300 - 300 —M— Postratamiento
270 270
240 - —m—Pretratamiento 240
210 - = - 2104
180 / 180
150 4 / 150 -
C N L /
120 4 7 o ,/ 120 + \
-/ \ . u /, \
()] o \
=< 90 - >‘\ 5, 90 \ \cm
o) ~_ \ =
1S - o e IS5 \ 2 ]
60 60 -
30 ) I 1 1 1 1 1 1 1 1 30 T T T T T T T T T 1
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 cC1 C2 C€C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9

Figura 16 (e-h). Comparacion de concentraciones de metales previo y posterior al tratamiento de las muestras con etanol.
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Como se puede observar ocurren algunos cambios en cuanto a la recuperacion de las
concentraciones de elementos, esto puede ser debido a la deteccion y absorcion de rayos-X
de la muestra al instrumento, la cual es afectada por la profundidad o grosor de las particulas
irradiadas, y esto afecta como los rayos-X son detectados. Asi que la profundidad por la cual
los rayos-X fluorescentes pueden escapar y ser detectados depende de la energia de rayos-X
y su absorcion por el material lo que se conoce como profundidad de penetracion critica la

cual es el grosor del cual 99% de los rayos-X fluorescentes son generados.

Debido a la atenuacion de la fluorescencia en la muestra, la proporcion de fluorescencia no
es constante a través de la profundidad, y la mayor parte de la sefial detectada (90%) viene

del grosor equivalente a la mitad de la profundidad de penetracion critica (Potts et al., 1997).

La profundidad de penetracion critica puede variar debido al cambio en la matriz de la
muestra dado por la disolucion grasas que se puedan presentar en las canchas de escuelas
primarias como recubrimientos (coatings) en las particulas, y que aparentemente afecta en la

incidencia de los rayos X.

Un ejemplo de cambio en la profundidad de penetracion critica se puede explicar en la

correlacion Zr/Y de antes y después del tratamiento de las muestras (Figura 17 a y b).
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Figura 17 (a). Correlacién de Zr vs Y con datos previos al tratamiento con etanol a las muestras los puntos
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rojos corresponden a las muestras de escuela (n=18) y las azules a suelos naturales (n=5).
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Figura 17 (b). Correlacion de Zr vs Y con datos posteriores al tratamiento con etanol a las muestras los puntos

rojos corresponden a las muestras de escuela (n=18) y las azules a suelos naturales (n=5).

El ejemplo dado segun estos dos elementos se debe a que ambos presentan relacion como
elementos de alto campo de fuerza (HFSE o High Field Strenght Elements) que los define de
esta forma por la relacién de radio ionico y carga cationica (z/r), lo que no se indagara a
profundidad salvo explicar que como resultado tienen una unién anionica muy fuerte por lo

que van a la par quimicamente hablando.

En la Figura (17 a) se observa que la correlacion de datos para antes del tratamiento es de
0.6342 la cual no es buena comparada a la correlacién de 0.8296 de después del tratamiento
(Figura 17, b) y a pesar de que los metales pueden provenir de multiples fuentes potenciales
es mas logico pensar que después del tratamiento y tras la remocion de aceites y grasas se
tendra una mejor lectura o recuperacién por parte del equipo de fluorescencia y por lo tanto
una necesidad de aplicar este tipo de técnicas en el caso de muestras expuestas a estos
materiales, pues podria ser que no sé recupere las lecturas correctas de los metales que estén

contenidos en dicha muestra
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3.3. Analisis SEM-EDS y comparacion con mineralogia obtenida por DRX de muestras

seleccionadas por cuenca

Muestras seleccionadas representativamente de cada cuenca para un tamafio de particula de

20 um fueron observadas mediante el equipo de SEM sefialado previamente.
Las muestras fueron observadas en campos de vista seleccionados aleatoriamente.

Las imagenes obtenidas para las particulas analizadas son las de electrones secundarios
(Secondary Electrons o SE), electrones retrodispersos (Back Scattered Electrons o BSE) e

imagenes EDS aunadas a sus espectros correspondientes (Figura 18 A-D).

Las imagenes de composiciones elementales de las particulas son obtenidas y determinadas
usando un espectrometro EDX (Energy Dispersive Spectroscopy o EDS) acoplado al SEM.
(los modelos de los equipos y descripcidn de la técnica son descritos en el Anexo 5.

Composicion, forma, geoquimica y los datos de DRX de la mineralogia fueron el factor para
diferenciar entre las particulas de origen geogénico y antropogeénico.
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Figura 18(A). Particula de composicién Si, Al, Mg, Fe mostrando las imagenes obtenidas en SEM tales como BSE
[a)], SE [c)], EDS [b), d)], y espectros elementales[e)], la definicion de la particula se define mas adelante y esta figura
solo representa la obtencidn de informacién e interpretacién del SEM utilizado para este trabajo.
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Figura 18(B). Particula esférica de Fe o esférula de Fe hueca (cenosfera) mostrada en las imagenes obtenidas
en SEM tales como BSE [a)], SE [c)], EDS [b), d)], y espectros elementales[e)].
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Figura 18(C). Particula tabular prisméatica de Zr mostrada en las imagenes obtenidas en SEM tales como
SE [a)], BSE [c)], EDS [b), d)], y espectros elementales [e)].
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Figura 18(D). Particula de Zn junto a una particula tabular de Si mostradas en las iméagenes obtenidas en SEM tales
como SE [a)], BSE [c)], EDS [b), d)], y espectros elementales [e)].
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El conjunto de imégenes por grupo que se muestran son aquellas obtenidas por el detector de
electrones retrodispersos (backscattered o BSE) operando a 15 kV.

Las particulas observadas presentaron una variedad en sus formas y composiciones
elementales. De manera general las particulas se dividieron por origen en geogénicas y
antropogénicas basado en forma, composicion y mineralogia obtenida mediante Difraccion
de Rayos-X (DRX) por Ochoa-Contreras (2017) para estas mismas muestras. La clasificacion
mineraldgica de las particulas se interpretd segin la composicién elemental obtenida por el
detector de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS o EDX) acoplado al
SEM comparando estas composiciones a las formulas mineraldgicas obtenidas de las
especies minerales reportadas y descritas por Ochoa-Contreras (2017) que se muestran en la
Figura 19 (A-G) (ver Anexos IV. Difractogramas). Cabe resaltar que las muestras de suelo
de fondo 4CM y 5RG un considerable impacto de minerales de origen antropico
(determinados como sintéticos Ochoa-Contreras, 2017) habiendo sido identificadas una gran

cantidad de especies minerales de origen no natural (Anexo 1V [19, 20,21, 22]).

Las composiciones cristalinas (mineraldgicas) de las muestras en graficas de pastel (Figura
19 A-G), presentan un porcentaje de minerales de origen geogénico vs minerales sintéticos.
Los porcentajes de minerales sintéticos identificados para las muestras estudiadas van desde
un 10 hasta un 35% con el resto como minerales geogénicos del entorno. Cabe destacar que
la capacidad de deteccion de los equipos de difraccion con una mezcla compleja de materiales

se limita al 3% de la muestra y en base se a esto se hace el conteo de porcentajes.

Otro punto importante a resaltar es que los porcentajes de las Figura 19 (A-G) solo
representan las cantidades de material cristalino o mineralégico detectado por difraccion de
rayos-X, despreciando el material amorfo o sin estructura cristalina y por lo tanto no
importando el contenido de grasas o aceites en las muestras. Identificar toda clase de
composiciones mineraldgicas en SEM seria un trabajo exhaustivo por lo que se resalta lo
mayor posible los datos mas interesantes encontrados y con ambas herramientas conjuntas
se complementa lo mayor posible. Por ultimo, se hace mencion debido a que la superficie
observada en SEM no es plana el detector EDS tiende a identificar composicionalmente las
particulas que sobresalen a la vista y podria no dar una identificar algunas, pero provee

informacion c¢ de algunos elementos.
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Figura 19(A, B). Mineralogia para la cuenca 1 (muestra seleccionada ES-09 y 2ES-09 correspondiente a 20 pm del muestro premonzén y postmonzén), obtenida
con la técnica de difraccion de rayos-X (Ochoa-Contreras, 2017).
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Figura 19(C, D). Mineralogia para la cuenca 2 (muestra seleccionada ES-12 y 2ES-12 correspondiente a 20 um del muestro premonzén y postmonzadn), obtenida
con la técnica de difraccion de rayos-X (Ochoa-Contreras, 2017).
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Figura 19(E, F). Mineralogia para la cuenca 7 (muestra seleccionada ES-28 y 2ES-28 correspondiente a 20 um del muestro premonzén y postmonzon), obtenida
con la técnica de difraccion de rayos-X (Ochoa-Contreras, 2017).
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Figura 19 (G). Mineralogia para la cuenca 9 (muestra seleccionada ES-28 correspondiente a 20 pm del muestro premonzdn), obtenida con la técnica de
difraccion de rayos-X (Ochoa-Contreras, 2017).
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A continuacién, se describen las formas y composiciones determinadas por SEM vy
comparada con mineralogia obtenida por difraccion de rayos-X. La explicacion de la

determinacion de las particulas con EDS vs DRX se explica en el Anexo V.
Grupo 1. Particulas geogénicas

En el presente estudio se consideran como particulas geogénicas a aquellas derivadas
directamente de la erosion de las rocas y los suelos de la regién. Son las particulas
encontradas mas abundantes con formas anhedrales y subhedrales asociadas a composiciones

propias de la corteza superior.

Entre las particulas geogénicas encontradas se pudieron apreciar particulas elongadas
subhedrales de cuarzo SiO2 (Figura 20, A-7), o redondeadas sin forma definida (anhedrales)

de forma relativamente abundante.

Aun mas abundantes que las anteriores mencionadas se encontraron minerales de
plagioclasas (albita?) (Na, Ca)Al(Si, Al)30gy/o feldespatos mas cominmente microclina
(KAISi3Og).

Las formas que destacan de microclina es aquella de una forma cilindrica tabular encontrada
(Figura 20, A-2) y formas mas comunes anhedrales (Figura 20, A-5) (A-9) que las distingue

por sus composiciones (Si-Al-K) de otras particulas geogeénicas.

Las formas de la plagioclasa encontradas (albita?) fueron de forma anhedral (Figura 20, A-
1) y tabular (A-12).

Particulas de calcita se encontraron en la superficie de las caras de otras particulas, aunque
su naturaleza es incierta debido a que en la toma de muestra puede verse integrada restos de
cemento (Figura 20, A-3, A-8, A-10).

Laminas delgadas de Muscovita fueron identificadas (Figura 20, A-6, Al1).

Las particulas de Fe que se muestran en el presente estudio anhedrales y subredondeadas
como monoparticula y se pueden asociar a Hematita sintética derivado de desgaste del parque
vehicular (Figura 20 (A- 4, A-5, A-7).
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Grupo 2. Particulas antropogénicas

Las particulas antropogénicas representan un grupo amplio de origenes y mineralogias por
lo que se mencionan segun lo posible en grupos que a continuacion se describen a

continuacion.
Esférulas de Fe

Las particulas esféricas denominadas esférulas de hierro o ferrosferas, son particulas
constituidas principalmente de Fe, que se distinguen por poseer propiedades magnéticas que
le confieren la capacidad de transportar consigo material particulado en su superficie y/o

contenerlo en su interior.

Particulas de este tipo han sido documentadas en el polvo urbano (Bucko et al., 2010; Yang
et al., 2010), aunque en muy pocos trabajos han explicado su forma y origen detalladamente
(Bourliva A., et al., 2016).

Las texturas de estos materiales revelan que se forman a altas temperaturas y aunado a su
morfologia (claramente no geogénica) se puede decir con facilidad que tienen una
proveniencia antropogénica (Bourliva A., et al., 2016). Se ha encontrado que estas particulas
son liberadas de los vehiculos a partir de la combustién de estos (Bucko et al., 2010), en
actividades industriales (metaltrgicas, produccion de cementos) como productos de
vitrificacion y fusion de minerales como feldespatos, cuarzo, micas, fases amorfas, minerales
con bajos puntos de fusion con una fuente rica en Fe que dan origen 6xidos de Fe “en procesos
tecnologicos” por lo que también son llamadas “particulas tectogenicas” (Abu Khatita A., et
al., 2016; Magiera T., et al., 2013, Magiera T., et al., 2011) y han sido considerada un
importante contaminante en ambientes urbanos ya que puede traer ademéas otros
contaminantes peligrosos (Muxworthy et al., 2001) y generalmente esta acompafiado de otros
metales (Maher et al. 2008; Lee et al., 2016).

Las esférulas encontradas presentan las siguientes texturas; esférulas de superficie suave o
smooth spherules (Figura 21, B-2; B-4), esférulas que presentan un entramado poligonico o
polygonic spherules (Figura 21, B-5; B-6), esférulas dendriticas o de piel de naranja
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(dendritic or orange peel spherules) (Figura 21, B-1) y cenosferas (cenospheres) las cuales
presentan huecos (Figura 21, B-3).

La composicion mineraldgica principal de estas particulas es la hematita sintética (Fe203).

Es sabido que debido a su capacidad magnética pueden adherirse a las caras o paredes de
estas particulas cualquier otra particula en la figura se puede observar lo que probablemente
es materia organica adherida a esta y es facil pensar que cualquier metal o particula puede

ser transportada por estas.
Particulas de Fe antropogénico

Dentro de estas se encuentra particulas como rutilo sintético (Figura 21, C1) (antrépico),
estas particulas presentan texturas elongadas, fibrosas y tabulares. El origen de estas
particulas se da a partir de la separacion de estas de la abrasion/ corrosion de lineas/cables de
frenos especialmente del disco de los frenos (non exhaust traffic emissions) (Zannoni et al.,
2016) Al igual que las esférulas estas particulas de Fe representan material magnético
(Muxworthy A et al.., 2001).

Particulas de este tipo se pudieron encontrar con morfologias elongadas, tabular y fibrosa
(Figura 21, C-2, C3, C6) que corresponde a hematita (Fe2O3) y mineral con apariencia de
espinas que junto con las particulas tabulares octaédrica y prismaticas de Fe asociadas con

Ti (Figura 21, C5, C7, C-8) corresponden a un mineral denominado ulvoespinela (Fe2TiOa).
Desgaste vehicular (Zn, Zr, Ba, Cordierita)

Las particulas provenientes del desgaste vehicular (nonexhaust particles), ocurren a partir de
la emision por abrasidn de frenos, calles y llantas de vehiculos, asi como también del desgaste
de convertidores cataliticos y la resuspension de estos materiales hacia la superficie de las

calles.

En este trabajo se han encontrado particulas de desgaste vehicular con composiciones Zn, Zr,

Ba, las fuentes potenciales de estos elementos se describen a continuacion.

La fuente principal de Zn puede verse ligada a lo que trabajos previos han descrito en material

particulado en un ambiente urbano, como producto de este a partir de la manufactura de

Estudio geoquimico y morfoldgico del polvo urbano en la ciudad de Hermosillo, Sonora, México, para identificar fuentes 67
geogénicas y/o antropogénicas. Tesis de Maestria de Carlos Ibafiez del Rivero.



metal, combustion fosil, y material de trafico dominantemente emitido en el desgaste de
[lantas (como ZnO u oxido de Zn) y ha sido identificado en emisiones de fundicion de metales
junto con ZnS (Ochoa-Gonzalez R. et al., 2016; Harrison et al., 2012).

Sin embargo, algunos autores han descrito que la escorrentia de las aguas de lluvia es una
fuente importante de contaminacion de Zn por erosion de estructuras galvanizadas (Oulton
L. etal., 2014).

La recurrencia de materiales con composiciones asociadas a Zr en el presente estudio puede
verse ligada a el catalizador o convertidor catalitico el cual es un aparato incorporado a los
vehiculos para reducir los gases nocivos expulsados. En su interior contiene un soporte
ceramico o monolito de forma cilindrica con celdillas que le dan la apariencia de un panal
(Catalyst honeycomb substrate) este soporte ceramico a su vez esta protegido por una capa
de metales nobles (Platino, Rodio, Paladio) de 6xidos de zirconio (en forma mineral) y de
cerio ademas del mineral conocido como cordierita (Topka P., 2016), estos pudiendo ser de
forma empleados a partir de una fuente natural o manufacturados sintéticamente. La
importancia del desgaste del monolito cerdmico (parte del catalizador) radica en la emisién

de estos compuestos y su integracién al polvo urbano.

Debido a la prohibicidon de los asbestos por el potencial riesgo a la salud en 1989, las personas
empezaron el uso de compuestos no-basados en ashestos como compuestos para la friccion.
Con esto se incorporo la barita sintética como material que se utiliza para hacer volumen y
reducir el costo en la mejora de la friccion como rellenante inerte (innert filler) de balatas de
frenos (Thiyagarajan V. et al., 2016) (Bijwe J., 2007). El desgaste de frenos producido por
el contacto de la superficie entre la balata y el disco o tambor durante el frenado produce el
desgaste y liberacion de estos productos minerales y con esto se incorporan al polvo de

materiales de Fe y Ba.

Las particulas de Zr se encontraron principalmente en forma ovoide (Figura 21, D8, D10).
Pudo observarse una particula de Zr en forma perfectamente prismatica lo que no deja duda
del origen antropogénico de estas (Figura 21, D11). Ademas, también se pudieron observar
pequerias particulas de 1 um en caras de otros cristales (Figura 21, D7, D13) y otras formas
subhedrales (Figura 21, D15).

Estudio geoquimico y morfoldgico del polvo urbano en la ciudad de Hermosillo, Sonora, México, para identificar fuentes
geogénicas y/o antropogénicas. Tesis de Maestria de Carlos Ibafiez del Rivero.


https://es.wikipedia.org/wiki/Gas

Las particulas de Ba que se observaron poseen formas anhedrales subredondeadas (Figura
21, C12). Estas particulas estan posiblemente asociadas al desgaste de las pastillas de frenos
ya que no existen fuentes de aporte de Ba que sean significativas en la zona y previamente

se ha reportado la presencia de barita en filtros de aire (Moreno-Rodriguez et al., 2015).

Los datos de geoquimica indican un contenido de Zn total en polvo que es superior a la
mayoria de los suelos locales, lo que es diagndstico de su origen antropico, una particula
cristalina de Zn que se encontré la cual posee una forma tabular se observa en la Figura 21
(D16).

Ademas de estas también se encontraron mineralogias asociadas a cordierita (Mg2Al4SisO1s),
sin embargo, estas pueden tener un origen natural o sintético en (Figura 20, C4) a pesar de
cualquiera de estos origenes como antes fue mencionado se usa en el monolito de catalizador
moderno esto lo sugiere el que se encuentre recurrentemente en las muestras (Ochoa-
Contreras, 2017) y ademas se discute ampliamente en la literatura el uso de estos (Li F. et
al., 2016).

Particulas de Pb-S? Cr, Cu

Las particulas encontradas que constan de esta composicion pueden estar relacionadas a
pigmentos (Pb-S?) aunque en el SEM no se puede distinguir entre Pb y S (limitaciones del
equipo) se puede asumir que las particulas tales como la que se observa en la Figura 21(E1,
E4) la cual es de Calcio sintético (calcita syn) y que coinciden con Pb/S se deben a cemento,
que es la superficie de la que fue recogida la muestra. Se encontraron ademas particulas de
concentraciones de Cr y Fe que pueden ser asociadas a desgaste de frenos o pinturas. Estas
particulas presentan formas delgadas y alargadas con apariencia de hilos o hebras (Figura 21,
E2, E3, E5).

Otras particulas de Pb encontradas son pequefias (<1 um) (Figura 21, (D6), (D13), (D14)
(D5)

En la cuenca 5 hay un aporte muy elevado de CuS (digenita?) esto permiti¢ identificar
particulas como la Figura 21, C10. Cabe destacar el tamafio de ~5 um de estas particulas que

les da un potencial muy grande de ser inhalados profundamente en el sistema. ElI Cu ha sido
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asociado a maltiples fuentes tales como fundicidn, combustion de aceites y combustibles,
humo de madera, y desgaste de frenos, este Gltimo tiene un mayor sentido por el alto trafico

pesado en el area (Ochoa-Gonzalez R., 2016).

Otros minerales

Particulas de con una morfologia tabular fibrosa (Figura 20, A10) (Figura 21, D2) fueron
identificados, aunque de estos no se puede constar si ocurre de forma natural o antropogénico,
la composicion que se encontr se estas particulas fue Fe, Mg, Si, Ti la cual se denominé
Magnesio astrofilita Na:K (Fe, Mn)sMg2Ti>Sig024(OH, O)7.

Ademas de estos, se identifico un mineral llamado dolomita ferrosa el cual es una variedad

de dolomita con un habito fibroso conglomeratico (Figura 21, F3).
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Grupo 1. Minerales geogénicos
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Figura 20 [(A-1)- (A-10)]. Grupo de diferentes particulas geogénicas los cuales se describen mas a detalle en

el texto. Las imagenes mostradas son aquellas obtenidas en electrones retrodispersos (BSE).
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Grupo 2. Minerales antropogénicos
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Cuenca 9

Cuenca 2

Figura 21 [(B-1)- (F-4)]. Grupo de diferentes particulas de origen antropico (antropogénicas), las imagenes

mostradas son aquellas obtenidas en electrones retrodispersos (BSE).
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Capitulo 1V. Conclusiones y recomendaciones

La tecnica PXRF permite cubrir y analizar un gran nimero de muestras con relativa facilidad
y rapidez, lo que sirvid para dar una interpretacion geoquimica en muestras de suelos y
matrices de polvo de escuelas estudiadas y representd un potencial importante como

discriminante geoquimico del origen antropico o geoldgico de las particulas de polvo.

Los valores que exceden a aquellos de los suelos naturales se consideran valores antropicos

y pueden ser asociados a particulas sintéticas (antropicas).

El contenido de Fe en las muestras es muy variable lo que da evidencia de una ocurrencia de
multiples fuentes (geogénicas y antropogénicas). El Zn 'y Zr presentan alta concentracion por
encima del fondo geoquimico, que revelan una evidente fuente antropogénica. El Zr presenta
altas concentraciones por de 1, 100 mg/kg previo al monzon y 1, 250 mg/kg después del
monzon, pero una concentracion similar para todos los lugares muestreados lo que lleva a
interpretar una fuente continua de emision o fuente de &rea recurrente. Las altas
concentraciones de Zn de 600 mg/kg antes del monzén y 2, 000 mg/kg después del monzon
muestra una fuente alta y variable pero que incrementa en el segundo muestreo para este

elemento.

El cromo (Cr), no parece tener un aporte antropogénico en gran medida, pues se ve que este
se encuentra dentro del dominio que tienen el fondo geoquimico de los suelos; salvo el
notorio maximo de la cuenca 6 con una concentracion de 200 mg/kg, esto se mantiene en el
postmonzon con una concentracion de 250 mg/kg. En cuanto a los valores de Pb se puede

constar un aporte muy por encima de la media general y por encima del fondo geoquimico.

El cambio geoquimico después del tratamiento a las muestras se da principalmente en los
metales de Fe y Ti lo que da a entender la atraccidon de estas grasas hacia las particulas
magnéticas de Fe o ferromagnéticas. EI cambio por la remocion de grasas y aceites afecta la
deteccion y absorcion de rayos-X de la muestra al instrumento por la profundidad o grosor
de las particulas irradiadas, y esto afecta como los rayos-X son detectados, lo que se conoce
como profundidad de penetracion critica que varia por el cambio en la matriz de la muestra
por recubrimientos o (coatings) en las particulas y que afectan en la incidencia de los rayos-
X. El tratamiento de muestras urbanas que puedan contener grasas y aceites por lo tanto
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requiere un tratamiento no solo para SEM sino también para PXRF lo que no afectaria la
difraccién de rayos-X pues todo material que no presenta estructura cristalina no es

distinguido y representa ruido en la interpretacion por ser material amorfo.

Cuando la técnica de PXRF se combina con técnicas de SEM y DRX facilitan el trabajo de
identificacion mineral de polvo urbano y pueden darnos datos importantes acerca del origen
de particulas datos que han sido poco estudiados en el &rea de estudio y en la literatura en
general. Las imagenes de composicion elemental de las particulas obtenidas por SEM se
interpretaron comparandolas con las formulas mineralogicas obtenidas de las especies
minerales reportadas y descritas por Ochoa-Contreras (2017). El trabajo en SEM dio como
resultado la identificacion de diferentes formas y tamafios de minerales geogénicos como
cuarzo, plagioclasa, muscovita con morfologias anhedrales pero en el caso de algunas
plagioclasas morfologias subhedrales tabulares. Entre las mineralogias antropogénicas o
sintéticas encontradas resaltan las particulas denominadas esférulas de hierro que
corresponden a hematita sintética (FeO2) y otras particulas de hierro con morfologias
elongadas y fibrosas de hematita y formas prismaticas de ulvoespinela (Fe2TiO4). Otro grupo
de minerales comunmente identificado fueron particulas de Zr con forma prismaticas y
ovoides. Particulas de Ca sintético (calcita syn) de morfologia subredondeada con un
entramado de pequefias agujas que se relacionan con Pb/S? Ademaés, se encontraron
particulas de Cr delgadas y alargadas con apariencia de hilos o hebras que podrian asociarse
con el mineral denominado crocoita. Es de particular interés particulas de Cu-S encontrados

en la cuenca 5 con un tamafio que ronda las ~ 5 pm.

Por ultimo, particulas de origen incierto encontradas son aquellas nhombradas Magnesio
astrofilita (Fe, Mg, Si, Ti) con una morfologia tabular fibrosa y el mineral denominado
cordierita (Mg2Al4SisO1s), sin embargo, este Ultimo se encontré que puede tener un origen
natural o sintético (Ochoa-Contreras, 2017).

Para dar por concluido la explicacion de particulas de origen antropogénico se explican los
minerales de Zr y cordierita como una fuente debida al uso de estos en la manufactura del
monolito de catalizador moderno de tres vias (Figura 22), usandose de manera natural o
sintética esto lo sugiere el que se encuentre recurrentemente en las muestras (Ochoa-

Contreras, 2017) y el que segun la geoquimica el Zr se encuentre persistentemente en las
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muestras como un contaminante de area, segun lo indica la comparacion con suelos naturales.
En la Figura 22 las imagenes a, b y ¢ representa la proveniencia de zircones por fuente de
catalizadores. Las partes 1,2 y 3 de la figura pertenecen a imagenes representativas de
zircones detriticos de diversos trabajos mostrando los rangos de edad de los fechamientos y
tamafios (metamorficos e igneos) cabe destacar la edad de estos y procesos erosivos por los
cuales habran pasado en su larga historia geoldgica, lo que imprime en estos minerales formas
redondeadas. Esta figura resalta la proveniencia antrépica en cuanto a tamafio y estado

(morfologia) de los zircones encontrados en el presente trabajo.

Se recomienda poner mayor atencion y realizar estudios méas detallados de estos y de las
particulas ferromagnéticas (esférulas de Fe y otras formas de Fe), debido al potencial que
tienen como acarreadoras de otros metales, cosa que con equipos mas potentes se puede llegar

a interpretar debidamente.

El Zn se encontrd en aumento después de lluvias lo que indica su fuente potencial del desgaste
de llantas sin embargo otra fuente de la que puede provenir es por el desgaste de materiales
galvanizados como techos, cercos, tuberias estos es un indicador de los altos valores de este
metal dentro de las escuelas y que autores sefialan aumenta con la escorrentia de las aguas de

[luvia que son precursoras del desgaste de estos materiales (Oulton L. et al., 2014).
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Figura 22. La (a, b y c) representa la proveniencia de zircones por fuente de catalizadores. Las partes (1,2 y 3) de la figura pertenecen a imagenes representativas

de zircones detriticos de diversos trabajos mostrando los rangos de edad que dan en los fechamientos y tamafios (metamdrficos e igneos), esta figura resalta la

proveniencia antrépica en cuanto a tamafio y estado (morfologia) de estos minerales encontrados en el presente trabajo.
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Anexos I. Figuras

Anexo 1. Formato de cadena de custodia para el manejo de la informacion en cada sitio.
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Anexo 2. Esquema de distribucion en tresbolillo para la formacion de una muestra compuesta
especificado por la NMX-AA-132-SCFI-2006 para la toma de una muestra de suelos superficiales.
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Anexo 3. Contenidos totales por malla de los elementos, se puede observar mayor concentracion a

menor tamafio de particula.
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Anexo 3 (continuacion). Contenidos totales por malla de los elementos, se puede observar mayor

concentracién a menor tamarfio de particula.
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Anexo 3 (continuacion). Contenidos totales por malla de los elementos, se puede observar mayor

concentracién a menor tamarfio de particula.

=T Th|
100000 - —e—Fe 1000 —%— Nb|
. A Zr * Y
50000 . —7n 500 . =G
_— ” |
A y <4 Cu|
PO - » |——Pb
. »
10000 100 -] A
Ty
5000 .' 50 ~ -
o rane =]
%, ————e - = s
> =3 > ¥
E € = =%
1000 - X 10
el 7
500 el 5
v i v
-
il
A
100 T T T T T 1 T T T T T
#120 #230 #325 #635 <635 #120 #230 #325 #635 <635
k) Cuenca 6 I) Cuenca 6
Th
100000 - m T 1000 - *— Nb
3 ® e Fe —o—Y
50000 g A Zr 500 ——Cr
J— —v—2n < Cu
g mm —»—Pb
10000 A
5000 T 100+
R
" 50
2 g
% 1000 >
£ A — — X €
500 i .
y 104
,/'
7 5
100 4 J
50 N B
v
T T T T T 1 | T T T T
#120 #230 #325 #635 <635 #120 #230 #325 #635 <635
m) Cuenca 7 n) Cuenca 7
®-Ti
100000 - 1000 - Th
50000 e a iy Nb
e Zr 500 e
Pt n A —»—Cr
10000 == il
b 3 —» ——Pb
5000 o g 100 e
- —
50
2 10004 e e 2
[2) v Io))
E 500 €
104
100 4 5
50
10 T T T T T 1 T T T T T
#120 #230 #325 #635 <635 #120 #230 #325 #635 <635
0) Cuenca 8 p) Cuenca 8

Estudio geoquimico y morfoldgico del polvo urbano en la ciudad de Hermosillo, Sonora, México, para identificar fuentes
geogénicas y/o antropogénicas. Tesis de Maestria de Carlos Ibafiez del Rivero.

88



Anexo 3 (continuacion). Contenidos totales por malla de los elementos, se puede observar mayor

concentracién a menor tamarfio de particula.
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Anexos Il. Técnicas
4. Explicacion de la técnica de fluorescencia de rayos X.

La espectrometria de fluorescencia de rayos X (PXRF) es una técnica analitica instrumental
no destructiva, que cuantifica la composicion elemental en una muestra generalmente sélida
al ser expuesta a una radiacion de rayos X sin necesidad del tratamiento previo de esta o0 con
realmente muy poco tratamiento de las muestras, tiene sus ventajas y rapidez, pero a su vez
cuenta con limitaciones. Las concentraciones de cierto elemento dependen de la energia
caracteristica de rayos-X fluorescentes generados por atomos de los elementos cuando el

destello de rayos-X del instrumento penetra la muestra (USEPA, 2003).

Para producir este proceso primero tiene que ocurrir una absorcién fotoeléctrica por parte de
la muestra. En este proceso de absorcion, parte de la energia del foton incidente de rayos X
es utilizada para romper la energia del enlace del electron interno del elemento (generalmente
de la capa K o L) y la energia restante acelera la expulsion del electron del atomo (Gutiérrez-
Ginés et al., 2010, Meléndez-Pizarro C.et al., 2009).

Después de que el electron es expulsado, el atomo queda en un estado altamente excitado y
por lo tanto muy inestable. Para que se reestablezca la estabilidad, los electrones de las capas

adyacentes llenaran el espacio vacante, saltando de un nivel de mayor energia a uno de menor
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energia. Al pasar un electron de otra capa y con una energia diferente al del electron saliente
hay una diferencia de energia, la cual se emite en forma de radiacion de rayos X. La diferencia

de energia forma un espectro caracteristico Unico para cada elemento (Anexo 4).

Radiacion incidente

Electrén expulsado
de la capa }:

FRX KB emitida
El electrén de la

o capalsaltaala
vacante de la capa K

El electrén de la FRX Ka emitida

capa Msaltaala
vacante de la capa K

Anexo 4.1. Esquema de la emision de la radiacion de fluorescencia de rayos X (elaboracion propia, tomado
como fuente a Gutiérrez-Ginés et al., 2010).

El foton de rayos X emitido por la muestra tendra una energia especifica igual a la diferencia
entre las dos energias de enlace de un electron de las capas interna y adyacente, y esta energia

es Unica para cada elemento.

Ademas de determinar la composicién elemental en una muestra (andlisis cualitativo), la
intensidad de los rayos X permite un analisis cuantitativo ya que es directamente proporcional
a la concentracién del elemento. En cuanto mas intensa es la emision o fluorescencia en

mayor cantidad se encuentra el elemento a cuantificar.
Las partes que conforman a los equipos portéatiles de fluorescencia de rayos X son:

La fuente que genera los rayos-X (tubos miniaturizados); un detector que convierte los rayos
X emitidos por la muestra en una sefial electronica susceptible de ser medida; y una unidad
de procesamiento que registra la sefial y calcula la concentracion elemental en la muestra
(Anexo 5).
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El tiempo de exposicion de la muestra a la radiacion depende de la calidad requerida en el
andlisis siendo lo habitual entre 30 y 600 segundos (Gutiérrez-Ginés et al., 2010).

- & X
@4 N 7

Anexo 4.2. Representacion de las partes internas de un equipo portétil de fluorescencia de rayos X.

La utilizacién de este tipo de instrumentos conlleva consigo varias ventajas y desventajas

descritas a continuacion.

Ventajas del método:

Anélisis no destructivo.

Bajo costo, determinacidn rapida e interpretacion de resultados simple.

Permite determinaciones multielemento simultaneamente.

Preparacion de la muestra minima o bien no la hay.

El equipo puede ser portatil y dispuesto para analizar muestras de grandes dimensiones.
Es aplicable a cualquier elemento quimico con numero atbmico mayor que Fluor.
Relativa simplicidad del espectro de emision de rayos-X.

Las interferencias espectrales se pueden detectar y corregir.

Limitaciones:
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Los contenidos elementales son contenidos totales, sin distincion de estados de oxidacion.

No se puede usar para elementos muy ligeros ya que no los detecta (litio, berilio, sodio,

magnesio, aluminio, silicio y fosforo).
Cuenta con un limite de deteccion de 10 a 20 ppm.

Penetracion baja, efecto de microheterogeneidad (tamafio de particulas y textura de la

superficie).

Complejidad. Gran nimero de parametros analiticos a controlar al establecer la técnica
analitica. Efecto fisico de la matriz (propiedades fisicas de la muestra, como el tamafio de la

particula)
Los limites de deteccidn disminuyen con el incremento del tiempo de medida.

El efecto quimico de la matriz (efectos de absorcion de la radiacién emitida por otro elemento

del entorno; solapamiento de lineas de diferentes elementos).

Es de gran importancia el disefio del analisis desde la toma de muestra, su preparacion,

molienda, homogeneizacién y calibracion del equipo para ese tipo de muestra.

Anexo 5. Explicacion del funcionamiento del Microscopio electrénico de barrido.

De manera general el microscopio electrénico de barrido también llamado SEM (Scanning
Electron Microscope) es un instrumento que magnifica iméagenes empleando un haz de
electrones de alta energia el cual es disparado de una pistola de electrones con filamento de

tungsteno. El haz de electrones se hace los mas delgado posible con un conjunto de lentes.

El sistema de barrido dentro de un microscopio electrénico, se regula con la corriente que
pasa por bobinas y un tubo de rayos catodicos los cuales controlan el campo de vision (Anexo
6).

Posteriormente se barre sobre la superficie a analizar. A medida que la muestra es barrida

por el haz de electrones la imagen se va dibujando en un monitor.
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Lo anterior, tiene como resultado una imagen con propiedades de composicion quimicas y
morfoldgicas, tales como forma de cristal, tamafio de particula y relacion espacial de los

cristales y otros solidos incluyendo microbios y material amorfo (Bates et al., 2006).
Algunas caracteristicas del SEM son:
e Puede ampliar los objetos hasta 100, 000 veces su tamafio (3 nm de resolucion).
e Emplea electrones
e Produce iméagenes de alta resolucién

e EL SEM se utiliza rutinariamente para generar imagenes de alta resolucion y mostrar
las espaciales en composiciones quimicas, mediante mapas elementales utilizando el
EDS.

e Suuso en geologia es para estudiar las formas y estructuras mineralogicas de muestras

Los electrones al chocar con la muestra generan distintas emisiones resultantes de la
interaccion electron-muestra. Todas estas sefiales se producen simultaneamente pero cada
una de ellas son captadas por detectores diferentes. Algunas de las emisiones se enlistan a

continuacion:

Detector de electrones secundarios (SE): ofrece una imagen en blanco y negro de topografia
de la superficie examinada. Es la sefial mas adecuada para la observacién de la muestra por

ser la de mayor resolucion.

Detector de electrones retrodispersados (BSE): ofrece una imagen de superficie, aunque de
menor resolucion. Es sensible a las variaciones en el nimero atdmico de los elementos
presentes en la superficie, si tenemos una superficie totalmente lisa observaremos distintos

tonos de gris en funcion de que existan distintos elementos.

Detector de rayos X (EDS): recibe los rayos X procedentes de cada uno de los puntos de la
superficie de la muestra. La energia irradiada es caracteristica de cada elemento, por lo que
podemos obtener informacion cualitativa y cuantitativa de la superficie. Esta tecnica se

conoce como Microanalisis EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).
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Detector de rayos X (WDS): en vez de recibir y procesar la energia de todos los rayos X a la
vez, Unicamente se mide la sefial que genera un solo elemento. Esto hace que esta técnica,
aunque mas lenta, sea mucho mas sensible y precisa que la anterior. Es capaz de resolver los
picos de elementos cuyas energias de emision estén muy cercanas, asi como detectar

concentraciones mucho mas pequefias de cualquier elemento y, sobre todo, de los ligeros.

Una vez descritas las propiedades del SEM se pueden resaltar algunas desventajas del equipo

entre las que se encuentran las siguientes:
e Las muestras deben ser solidas y de tamafio adecuado para la cAmara de microscopio.

e Las muestras se pueden volatizar a bajas presiones (rocas saturadas con hidrocarburos,
las muestras "humedas", tales como el carbon, materiales organicos o arcillas hinchables,
y las muestras que puedan decrepitan a baja presién) no son adecuados para su examen

en SEM convencional.

e Detectores de EDS en SEM no pueden detectar elementos muy ligeros (H, He, y Li), y
muchos instrumentos no pueden detectar elementos con nimeros atdbmicos de menos de
11 (Na).

e Lamayoria de los equipos de SEM utiliza un detector de rayos x de estado solido (EDS),
y mientras que estos detectores son muy rapido y facil de utilizar, tienen relativamente
pobre resolucion de energia y la sensibilidad a elementos presentes en abundancia baja

en comparacion con la longitud de onda de rayos X dispersivos (WDS).
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Anexo 5.1. Esquema de los componentes principales de un SEM.

El equipo empleado en el presente trabajo el cual es un equipo marca Hitachi TM3030 de
escritorio (Tabletop SEM) es un equipo versatil de bajo costo y facil de usar comparado a
equipos convencionales, ademas mantiene una magnificacion de imagen de 60, 000x y

resolucion que se acerca al orden de aparatos convencionales.

El voltaje de aceleracion solo se puede modificar a lo prestablecido (bajo voltaje 5 kV y alto
voltaje 15 kV), ademas de que el vacio al que trabaja no se regula manualmente. Lo que
puede resultar una desventaja puede hacerse una ventaja ya que las configuraciones de fabrica
de esta clase de instrumentos estdn hechas para ver muchas muestras con poco 0 ningun

tratamiento de las muestras (al montarlas) (Wilkinson, 2011).

El espectrometro de rayos-X Bruker QUANTAX 70. QUANTAX es un detector EDS
acoplado a este equipo y que fue disefiado exclusivamente para el equipo Hitachi TM3000
Tabletop Microscope. Este dispositivo genera un andlisis cuantitativo y cualitativo de
materiales solidos en pocos segundos. Los elementos del boro (5) al mercurio (95) pueden
ser detectados en distintos modos de analisis tales como: sobre un punto individual de la
superficie de la muestra, modo de perfil de linea y modo de escaner general sobre un campo
seleccionado y asi desplegar un mapeo elemental del campo seleccionado ya sea por haber

seleccionado los elementos a mostrar en la imagen de mapeo de modo automatico o manual.
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Anexos I11. Tablas

Anexo 6. Estandares analizados para establecer un Control de calidad de los andlisis para el equipo Niton FXL

(todas las concentraciones se expresan en mg.kg-1), SRM 2709a San Joaquin Soil (A), SRM 2710a Montana |
Soil (B), SRM 2711a Montana Il Soil (C) y SIEM 01 Granite (D).

Control de calidad

Lectura Lectura Lectura Lectura Lectura Lectura Lectura

1 5 3 4 5 6 7 Media Estandar Stdev %D RSD
A 143.07 143.88 142.49 143.01 139.53 141.76 140.5 142.03 195 155 -27.16 1.09
B 219.76 220.94 226.56 223.52 22421 219.71 224.43 222.73 200 2.63 1137 1.18
r C 31113 309.17 310.73 308.44 313 312.28 311.54 310.9 - 1.63 - 0.52
D 23119 23237 2291 232.85 22801 23195 233.85 231.33 2009 2.09 1.02 09
A 10.58 11.45 11.85 12.15 115 12.53 14.08 12.02 10.9 1.1 1028 9.3
B 66.73 73.15 75.69 67.75 65.27 74.78 72.09 70.78 18.1 415 291.05 5.86
™ C 1949 21.93 22.15 16.61 19.63 20.36 18.04  19.74429 15 199 31.63 10.08
D 2175 25.15 24.82 23.08 23.48 22.42 21.6 23.19 20 14 1593 6.05
A 16.37 16.65 13.76 13.38 15.94 17.44 14.04 15.37 17.3 161 -11.16 10.48
B 5843.36 577229 5826.62 5786.99 5866.79 5806.36 5834.66 5819.58 5520 33.03 543 057
P C 143297 141931 144195 1438.16 143119 144732 144245 1436.19 1400 931 259 0.65
D 2511 25.08 22.47 25.16 24.47 24.44 26.76 24.78 26 128 -468 5.16
A 9218 97.12 98.33 99.23 10222 9841 105.18 98.95 103 407 -393 411
B 4289.71 4336.79 4328.8 4251.86 4331.37 4287.39 4319.65 4306.51 4180 312 3.03 0.72
2n C 38422 366.03 377.24 383.44  382.22 375.1 379.53 378.25 414 6.33 -8.63 1.67
D 1295 17.36 20.66 19.6 18.3 20.96 13.56 17.63 32 3.24 -4492 184
A 3934 36.9 42.22 35.35 3147 35.85 34.8 36.56 339 344 785 94
B 3696.98 3725.76 3694.07 3704.29 3694.59 3709.08 3687.46 3701.75 3420 1274 824 0.34
cu C 126.01 128.84 126 123.01 125.97 123.74 129.51 126.15 140 239 -989 189
D 1216 - - - - - - - - - - -
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Anexo 6 (continuacién). Estandares analizados para establecer un Control de calidad de los analisis para el

equipo Niton FXL (todas las concentraciones se expresan en mg.kg-1), SRM 2709a San Joaquin Soil (A), SRM
2710a Montana | Soil (B), SRM 2711a Montana Il Soil (C) y SIEM 01 Granite (D).

Control de calidad

Lectural Lectura2 Lectura3 Lectura4 Lectura5 Lectura6 Lectura7 Media Estdndar Stdev %D RSD

A 29163.34 29312.95 29374.80 29472.09 29398.30 29340.65 29382.44 29349.22 33600.00 9592 -12.65 0.33

B 46705.61 46885.16 46669.54 46596.00 46656.73 46984.69 46867.91 46766.52 43200.00 145.03 8.26 0.31

e C 24163.44 2415290 24234.84 2421588 24197.99 24133.16 24304.70 24200.42 28200.00 58.39 -14.18 0.24
D 10575.33 10641.93 10547.21 10647.87 10545.66 10593.84 10508.38 10580.03  51.70 - - 0.49

A 9352 92.57 92.32 100.17 92.27 92.33 93.98 93.88 130.00 2.85 -27.78 3.04

B 2989 3343 34.80 35.83 30.46 37.02 39.87 34.47 23.00 355 49.88 10.31

o C 4052 40.87 34.32 43.21 41.46 37.71 36.93 39.29 52.30 3.08 -24.88 7.83
D 18.55 22.27 12.93 18.64 19.56 14.34 17.96 17.75 3.16 6.50 173.08 17.82

A 353416 3530.34 3546.53 3618.27 3581.47 3609.58 3589.18 3572.79 3360.00 3594 633 1.01

- B 302284 3023.34 305205 2999.66  3010.70  3033.64 306299 3029.32 311000 2226 -259 0.73
B C 266550 2639.55 2670.00 2652.49 2653.33 2609.22 2667.07 2651.02 3170.00 21.27 -16.37 0.80
D 1086.83 1066.16  1083.84  1103.02 1099.82 108548 1100.32 1089.35  12.95 - - 1.19

A 9.02 8.80 7.67 7.95 8.62 7.66 8.80 8.36 - 0.58 - 6.95

B 11.44 13.21 10.27 11.36 10.94 10.60 11.60 11.35 - 0.95 - 8.38

N C 20.93 20.16 18.78 19.84 19.38 2111 19.26 19.92 - 0.87 - 4.36
D 21.74 22.11 23.75 23.14 24.29 24.90 24.85 23.54 127 18.00 30.78 5.38

A 14.74 15.77 15.08 15.84 16.05 15.66 15.00 15.45 - 0.50 - 3.24

B 17.75 17.75 19.38 17.28 19.68 19.91 18.76 18.64 - 1.06 - 5.66

Y C 27.15 26.80 27.00 29.27 27.15 26.90 29.09 27.62 - 1.07 - 3.88
D 5332 52.25 52.38 51.98 52.84 49.94 50.65 51.91 1.20 56.00 -7.31 231
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Anexo 7. Ubicacion de las muestras y comentarios segun las cadenas de custodia.

Ubicacion: Norte (Pueblitos, Villa Verde,

Cuenca 1 . Motivo de seleccion
Villas del Real)
Escuela Clave Coordenadas Observaciones
Pedro X: 498086.42, La cancha de toma de la muestra se L y
. ES-09 . B Su ubicacion y su elevacion con
Véazquez Y: 3224102.59 encuentra muy deteriorada). Uso de diésel en
. 2ES-09 respecto al resto de su cuenca.
Rubiano Z:233m cancha.
Cuenca 2 Ubicacion: Noreste-Poniente (aeropuerto) Motivo de seleccién
Escuela Clave Coordenadas Observaciones
Se encuentra frente al aeropuerto, se ubica en
X: 495589.7588, la parte mas meridional de su cuenca. Frente L .
5demayo  ES-12 . . Su ubicacion y su elevacion con
Y: 217951.3335 a ella se encuentra una calle sin pavimentar
(E. Zapata) 2ES-12 ) » respecto al resto de su cuenca.
Z:189m ademés de una calle de alto trafico (Blvd.
Garcia Morales).
Cuenca 3 Ubicacion: Norte- Centro Motivo de seleccion
Escuela Clave Coordenadas Observaciones
X:500801.51 Rodeada de calles sin pavimentar (calle .
ES-22 ) ) Las observaciones por haber
15 de mayo Y: 3222996.64 frontal pavimentada). Cerrada anteriormente L
2ES-22 L sido cerrada por proteccion civil.
Z:237m por proteccion civil.
Cuenca 4 Ubicacion: Nororiente-Centro Motivo de seleccion
Escuela Clave Coordenadas Observaciones
Se encuentra frente a una calle muy transitada
Prof. £S5 X: 504059.24 (Blvd. Rosales), la cancha estd totalmente Su ubicacion y méas alta
Alberto SES15 Y: 3217086.24 pintada azul (pintura de textura rugosa con la  concentracion de metales del
Gutiérrez Z:208 m que se adhieren las suelas de los pies). resto de su cuenca.
Utilizan aceite en la limpieza.
Cuenca 5 Ubicacidn: Oriente (al lado de la presa) Motivo de seleccién
Escuela Clave Coordenadas Observaciones
. X:507280.98 Utilizan diésel para la limpieza. Casos de Casos de  cancer/leucemia.
Narciso ES-21 ) . . ) . )
Y: 3218974.09 cancer y leucemia. Ubicada en un &rea de Ubicada en un area de mucho
Mendoza 2ES-21 o . o .
Z:243m mucho tréafico cerca del ferrocarril. trafico/ cerca del ferrocarril.
Cuenca 6 Ubicacidon: Centro Motivo de seleccién
Escuela Clave Coordenadas Observaciones
Se encuentra en la parte mas septentrional de
] X:505678.41 lacuenca. Lacancha esta totalmente pintada Su ubicacion y mas alta
Ignacio ES-18 . »
Y: 3217063.77 azul (pintura de textura rugosa con la que se  concentracion de metales del
Ramirez 2ES-18 . . .
Z:220m adhieren las suelas de los pies). Utilizan resto de su cuenca.

aceite quemado para la limpieza.
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Anexo 7 (continuacién). Ubicacion de las muestras y comentarios segln las cadenas de custodia.

Ubicacién: Surponiente (Las Minitas, El

Cuenca 7 Motivo de seleccion
Apache, Palo Verde)
Escuela Clave Coordenadas Observaciones
Nueva
y X: 498950.53 . . »
Creacion ES-33 Canal pluvial al lado de la escuela. Utilizan  Elevacion con respecto al resto
Y: 3213437.62 . o
(Real del 2ES-33 diésel para la limpieza. de su cuenca.
Z:188 m
Carmen)
Ubicacion: Surponiente (Palo Verde . y
Cuenca 8 ) Motivo de seleccion
Indeur, Los Olivos)
La mayor parte de la escuela no tiene cubierta
X:502779.90 . y
Manuel ES-17 (cemento) y permanece como suelo sin  Alta concentracion de metales
] ] Y: 3211583.69 »
Riosy Rios  2ES-17 7219 vegetacion. De lado derecho se encuentran  del resto de su cuenca.
: m
bodegas y grandes terrenos baldios.
Ubicacidon: Suroriente (Mallorca, Nuevo . y
Cuenca 9 . ) Motivo de seleccion
Hermosillo, Cuauhtémoc)
. Se encuentra detras de chimeneas del parque L )
José Angel X:507479.08 . ) Ubicacion ademas de problemas
. ES-28 industrial, se han presentado problemas de )
Barrios Y: 3208838.04 ) ) de asma, cutaneos, y casos de
) 2ES-28 asma, y cutineos, ademas de casos de )
Ruiz Z:256m leucemia presentados.

leucemia.
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Anexo 8. Datos brutos de contenidos totales por elemento en las mallas analizadas por PXRF.

Cuenca 1 (premonzén) Cuenca 1 (postmonzén)
Elemento ES-9 2ES-9

125pum 63 pum 45 um 20 pm <20pum  125pm 63 pm 45 um 20 um < 20pum
Fe 17046.72 17904.99 24938 34783.28 105441.79 14730.41 21072.25 26874.17 38987.94 62570.92

Ti 1983.74 2470.99 3524.79 472577  4460.92 224256 24133 33784 4916.07 6050.22
Zr 116.02 328.74 676.05 872.61 705.69 141.35 436.34 834.68 1238.39 1095.58
Th 135 17.41 28.78 39.14 23.32 9.87 19.57 34.27 52.12 44.19
Nb 9.72 12.35 17.48 22.81 36.36 11.61 16.85 20.72 24.03 34.93
Y 15.61 21.56 28.33 35.16 40.7 13.31 20.02 29.07 47.09 52.29
Cr 53.83 46.46 80.93 87.88 189.39 44.49 49.29 55.51 76.97 140.13
Zn 91.32 12338 157.36  196.04 84524 23395 266.78 277.72  369.95  682.99
Cu 26.58 31.27 40.16 51.18 239.82 18.84 22.39 49.55 52.38  102.87
Pb 28.07 34.22 30.1 35.68 77.55 61.7 29.13 29.53 33.13 58.08
Cuenca 2 (premonzén) Cuenca 2 (postmonzon)
Elemento ES-12 2ES-12

125pm 63 pm 45 um 20 pm <20pm  125pum 63 um 45 um 20 pm < 20pum
Fe 16860.79 20485.91 22651.45 30153.56 105856.69 43392.76 27809.86 29060.28 35688.99 42507.25

Ti 1048.69 2309.41 2844.96 3869.13  5487.16 4079.49 3194.08 3326.73 4036.13 4646.17
Zr 143.41 364.2  502.51 746.2 868.99 239.2 387.03 64955 684.71  562.64
Th 8.59 11.25 13.83 23.88 18.39 10.8 13.7 15.96 18.46 26.78
Nb 11.99 14.42 17.29 21.19 41.15 14.8 14.22 15.97 18.29 22.05
Y 1551 19.57 20.14 29.23 48.36 16.74 20 29.66 29.8 32.19
Cr 43.86 49.64 62.05 78.91 173.05 42.23 35.49 46.67 77.58 96.65
Zn 149.84 140.59 136.83 167.15 635.45 208.19 209.08 228.43 275.41 365.01
Cu 30.36 32.71 37.68 47.21 211.21 126.61 38.07 38.73 51.09 83.68
Pb 37.86 37.38 39.15 411 99.3 42.89 38.06 38.56 39.58 52.15
Cuenca 3 (premonzén) Cuenca 3 (postmonzon)
Elemento ES-22 2ES-22

125um 63 um 45 um 20 pm <20um  125pum 63 um 45 um 20 um < 20pm
Fe 15404.21 20057.87 26231.87 33148.62 115619.41 16620.51 21149.62 24968.39 30368.78 37260.46

Ti 2368.63 2638.06  3529.2 439259  4538.03 2782.62 2632.08 332549 415476 4894.48
Zr 110.01  315.61 667.31 78192 653.96  132.85 35578  626.74  782.26  652.02
Th 7.39 12.31 26.72 39.73 16.72 14.12 10.81 19.34 29.62 28.52
Nb 105 11.78 17.68 19.53 34.99 9.83 12.86 16.84 18.73 20.37
Y 11.69 16.26 23.56 27.6 32.27 12.77 19.87 2311 26.14 29.91
Cr 47.87 53 56.96 75.61 186.88 54.47 62.95 76.6 83.14 93.06
Zn 165.92 140.58 177.66  213.48 11463  137.37 173.14 188.37 22444  338.74
Cu 71.6 37.34 49.12 78.09 343.35 34.82 38.47 50.3 61.34 84.48
Pb 48.63 56.7 64.15 79.57 228.27 71.72 64.71 59.76 7243  105.18
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Anexo 8 (continuacién). Datos brutos de contenidos totales por elemento en las mallas analizadas por PXRF.

Cuenca 4 (premonzén) Cuenca 4 (postmonzén)
Elemento ES-15 2ES-15
125pum 63 pum 45 um 20 pm <20pum  125pm 63 pm 45 um 20 um < 20pum
Fe 16457.61 19839.7 23483.88 34400.91 111074.47 17673.96 17709.66 29653.59 38985.39 45251.65

Ti 341421 2571.76 3061.79 44295 6484.02 24175 2539.61 389544 470152 5698.53
Zr 121.59 265.24 594.56 814.12 992.9 158.7 383.08 674.68 1005.77 789.48
Th 7.47 9.61 13.73 20.79 13.61 11 17.3 17.13 28.92 21.7
Nb 8.77 12.11 16.65 20.04 38.46 10.13 12.7 17.88 22.37 26.04
Y 14.81 17.17 25.3 29.3 43.38 13.38 19.76 26.18 33.66 36.13
Cr 121.74 129.58 89.76 102.62 217.35 89.82 132.85 104.44 101.83 143.22
Zn 224.79 248.97 212.37 245.91 958.44 151.18 226.49 203.82 248.78 370.17
Cu 331 38.52 57.63 95.24 557.6 34.73 5342 10785  129.77  232.38
Pb 66.79 59.96 54.65 59.61 142.45 34.07 53.3 49.97 56.15 79.25
Cuenca 5 (premonzon) Cuenca 5 (postmonzon)
Elemento ES-21 2ES-21

125pm 63 pm 45 um 20 pm <20pm  125pum 63 um 45 um 20 pm < 20pum
Fe 25265.19 23735.46 28023.24 36546.42 127355.59 18429.32 21857.88 25473.42 34004.53 40548.74

Ti 3371.34 3214.62 3770.01 4399.43 5459.86 3446.17 3858.04 4032.34 4372.73 4745.75
Zr 1323 37597 576.88 853.1 880.46 13592  297.64 44921 69851  490.35
Th 9.8 12.02 16.6 23.89 12.34 9.58 10.68 25.37 17.88 22.56
Nb 12.62 19.22 17.02 215 32.43 12.06 13.26 14.67 18.21 21.18
Y 15.25 17.26 22.66 30.06 37.37 12.33 18.04 20.78 28.27 26.84
Cr 57.31 50.02 64.24 92.82 217.07 43.23 68.88 63.85 90.64 112.7
Zn 273.59 275.21 318.89 360.75 1662.48 460.42 480.77 489.48 619.83 1058.84
Cu 64.27 108.78 204.27 357.37 1883.21 131.63 111.12 147.06 340.11 434.67
Pb 78.65 68.25 54.79 62.76 141.09 70.53 59.63 52.08 55.33 85.40
Cuenca 6 (premonzén) Cuenca 6 (postmonzon)
Elemento ES-18 2ES-18

125pm 63 pm 45 um 20 pm <20pm  125um 63 um 45 um 20 pm < 20pum

Fe 20896.55 23411.44 2427791 31609.68 70825.84 18037.79 22649.36 24833.62 75155.97 53539.07

Ti 4397.83 415549 3464.72 4626.39  5869.32 6063.89 5177.83 4156.98 4226.16 6227.21
Zr 121.2  356.29 563.3  654.09 849.76 91.99  279.61 54458  763.53  826.95
Th 7.31 8.01 15.07 25.08 10.98 7.64 8.85 13.4 8.09 31.11
Nb 11.39 12.55 15.33 18.91 33.04 7.61 11.03 14.43 28.18 28.46
Y 15.66 17.18 22 29.34 41.58 9.73 14.44 26.6 29.88 38.75
Cr 618.12 33123  231.38 201.8 269.01 1092.92 684.74 29295  281.16 279.46
Zn 189.55 25244  278.75  374.34 969.37 37416  403.16  491.75 1279.45  983.13
Cu 60.15 95.78 66.56 174.89 677.87 55.56 75.79 76.77  382.82  453.87
Pb 64.29 63.32 58.68 66.71 158.12 89.55 72.71 66.38 95.77 118.72
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Anexo 8 (continuacién). Datos brutos de contenidos totales por elemento en las mallas analizadas por PXRF.

Cuenca 7 (premonzén)

Cuenca 7 (postmonzén)

Elemento Es-33 2ES-33
125um 63 um 45 um 20um  <20pum  125pm 63 um 45 um 20 um < 20pum
Fe 17584.8 23873.09 302439 34808.48 86346.34 15713.91 2124541 26948.77 33492.93 86836.26
Ti 229354 3133.01 3893.86 4220.95 3993.22 2509.74 2800.54 3466.27 4210.78 4060.99
Zr 168.32 336 556.02 496.63 367.35 156.04 285.96 504.72 525.56 346.82
Th 10.08 16.56 20.06 20.98 18.16 8.54 11.01 20.26 18.69 16.78
Nb 9.13 12.93 15.79 19.23 31.82 10.46 13.11 15.13 17.27 30.29
Y 14.25 22.53 24.63 26 3291 13.52 18.91 24.59 26.37 30.6
Cr 44.99 58.66 76.93 78.85 140.61 36.11 44.19 55.85 72.16 156.36
Zn 157.25 145.53 179.19 223.68 852.01 280.55 265.75 268.5 343.05 1421.38
Cu 33.74 40.63 54.9 5444  207.63 38.53 41.78 44.99 5457  197.54
Pb 325 29.44 36.05 40.5 87.78 31.98 35.34 33.88 4491 92.78

Cuenca 8 (premonzén) Cuenca 8 (postmonzon)

Elemento ES-17 2ES-17
125pm 63 um 45 um 20pm  <20pm  125pm 63 um 45 um 20 pm < 20pum
Fe 15679.89 16758.98 21624.54 36013.01 95965.17 15991.79 21380.78 27158 45028.88 51967.4
Ti 3217.02 2543.73 3057.9 4580.33 6135.88 2222.72 317231 3603.46 4460.02 5759.13
Zr 132.99  283.75 554.37 983.33 122272 17114 43053 850.06 1199.28 1008.23
Th 6.77 9.71 21.45 33.12 17 11.67 19.26 25.12 29.13 36.26
Nb 9.1 12.35 17.61 23.31 37.84 10.84 17.05 18.54 27.02 26.13
Y 9.27 16.59 21.3 32.19 46.18 9.56 20.79 32.13 33.02 38.05
Cr 41.09 48.33 62.84 97.58 194.99 49.69 71.78 73.65 107.11 115.77
Zn 197.03 224.26 182.72 235.55 834.58 216.9 295.95 351.87 548.07 760.06
Cu 44.51 41.97 51.9 107.5 551.43 30.44 53.35 62.8 140.13 273.24
Pb 37.1 41.44 32.57 47.05  113.18 30.39 38.79 59.01 62.08 75.32

Cuenca 9 (premonzén) Cuenca 9 (postmonzon)

Elemento ES-25 2ES-25
125pm 63 um 45 um 20pm  <20pm  125pm 63 pum 45 um 20 pm < 20pum
Fe 18858.18 24249.67 36312.63 41973.6 94711.08 22915.81 21439.12 26154.8 29608.57 61152.18
Ti 2548.11 2561.26 4273  4459.85 2764.64 2227.08 2483.79 3162.63 3538.31 3190.2
Zr 148.91 383.4 852.79 966.43 347.19 243.4 303.64 557.42 619.45 343.32
Th 6.77 11.25 27.15 28.38 24.79 7.43 11.22 12.86 23.27 13.46
Nb 11.57 16.92 24.23 25.84 26.75 10.15 15.02 17.52 15.31 23.37
Y 13.13 18.53 31.94 32.29 22.71 11.83 14.62 19.32 22.78 259
Cr 45.27 77.8 82.18 101.7 182.65 37.06 47.57 56.88 81.08 151.43
Zn 176.51 188.98 261.36 326.61 728.17 232.6 246.7 272.08 356.33 1270.26
Cu 39.24 57.83 106.59 164.75 309.01 33.93 52.47 58.48 122.8 329.17
Pb 23.23 26.51 36.63 42.77 41.41 22.81 31.49 30.3 42.23 85.04
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Anexo 9. Valores maximos, minimos y promedios de diferentes metales en un tamafio de particula de 20 um

para las 9 cuencas (utilizados en la Figura 13 a-f, todos los valores son en mg.kg-1).

Elemento

Cuencal Cuenca2 Cuenca3 Cuenca4 Cuencab5 Cuenca6 Cuenca7 Cuenca8 Cuenca9

Max 42724.42 37561.18 36989.81 38045.56 36546.42 37240.71 49210.88 36013.01 41973.60

Fe Min 32413.00 30495.50 32590.84 3049550 32361.63 29285.48 31827.09 27965.55 24100.40
Med 36444.65 33668.86 34602.87 33668.86 33897.20 32994.05 37487.40 33295.99 29472.64
Max  4725.77 4662.80 4758.09 4429.50 4399.43 4659.16 5901.84 4580.33 4459.85
Ti Min  4078.92 3869.13 439259 4100.07 3810.13 3898.79 422095 3719.37 3331.93
Med 4429.31 4291.93 4511.31 421398 4059.91 4303.98 4728.09 4163.77 3793.40
Max 104424 1096.75 907.53 814.12 853.10 862.62 902.32 983.33 966.43
Zr Min 735.75 746.20 781.92 589.55 583.99 654.09 496.63 811.81 605.85
Med 873.09 931.14 831.83 697.11 697.66 712.02 749.22 891.88 793.57
Max 87.88 105.26 90.05 102.62 92.82 201.80 85.72 110.17 101.70
Cr Min 80.73 74.59 75.61 83.51 63.34 74.81 78.36 81.26 70.06
Med 85.41 86.25 84.32 9351 73.37 110.69 81.38 93.17 81.18
Max 229.16 212.00 423.53 318.73 627.36 556.69 376.93 457.55 351.70
Zn Min 139.44 167.15 213.48 216.00 360.75 232.16 147.70 188.99 117.45
Med 182.01 193.31 328.14 251.98 463.68 357.25 233.69 269.95 255.65
Max 65.02 56.48 105.57 9524 1175.08 174.89 78.92 233.13 164.75
Cu Min 51.18 47.21 60.29 60.30 357.37 70.27 50.91 51.97 41.16
Med 57.39 51.83 81.69 78.30 640.75 99.04 62.37 119.12 86.68
Max 35.68 41.10 79.57 70.56 73.48 79.36 40.54 47.05 46.55
Pb Min 32.24 34.00 46.47 52.46 50.93 31.82 33.42 31.66 2451
Med 33.47 37.57 56.49 59.10 62.39 55.30 37.70 42.05 37.47
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Anexo 9 (Continuacion). Valores maximos, minimos y promedios de diferentes metales en un tamafio de

particula de 20 um para las 9 cuencas (utilizados en la Figura 13 a-f, todos los valores son en mg.kg-1).

Elemento

Cuencal Cuenca?2 Cuenca3 Cuenca4 Cuenca5 Cuenca6 Cuenca7 Cuenca8 Cuenca9

Max 38987.94 35688.99 62508.05 51960.94 36514.41 82906.68 59103.98 45028.88 43401.40

Fe Min 29246.17 34641.29 30368.78 32347.03 33486.67 28403.37 32283.34 31009.62 26080.58
Med 34478.27 35224.23 38380.12 40271.14 34668.54 55317.91 44156.78 35084.13 31512.07
Max  4916.07 4669.04 4391.08 5060.50 4372.73 4226.16 5801.70 4460.02 4210.33
Ti Min 377489 4036.13 3893.33 432430 373950 3519.36 4210.78 3914.34 3538.31
Med 4380.18 4448.04 413447 4695.66 397359 387524 4643.19 4276.47 3789.87
Max  1238.39 989.82 91549 1005.77 730.97 889.18 1156.82 1199.28 957.79
Zr Min 779.58 684.71 712.67 768.62 643.20 547.01 525.56 755.93 619.45
Med 997.09 861.36 828.51 909.76 690.89 715.20 857.12 938.60 771.48
Max 91.44 83.92 125.82 101.83 90.64 281.16 119.61 125.82 101.83
Cr Min 73.70 72.86 72.00 73.41 70.28 59.80 68.46 72.00 78.27
Med 81.44 78.12 91.26 89.33 78.22 138.85 87.28 91.26 87.62
Max 437.89 428.91 761.48 273.72 619.83  1870.60 433.66 548.07 907.03
Zn Min 125.20 275.41 224.44 222.47 548.19 258.17 215.05 220.10 276.33
Med 270.16 359.39 505.09 249.06 584.71 940.55 317.50 370.41 467.91
Max 57.62 66.78 114.95 129.77  1361.47 382.82 83.33 144.66 122.80
Cu Min 41.42 41.03 45.05 65.45 340.11 73.08 41.81 56.58 41.91
Med 50.66 52.97 73.39 97.44 716.67 185.76 57.43 102.33 86.23
Max 37.51 39.58 72.43 81.67 67.01 95.77 46.30 62.08 58.36
Pb Min 32.24 33.10 42.53 56.15 47.67 48.03 39.88 28.60 29.65
Med 33.86 35.71 57.18 65.00 56.67 76.57 43.38 43.69 42.74

Anexo 10. Concentraciones de diferentes metales de los suelos recolectados para un tamafio de particula de 20

pum (los valores se expresan en mg.kg-1).

Muestra de suelo Fe Ti Zr Th Nb Y Cr Zn Cu Pb

1Phaeozem 20 um 30347.60 4483.42 370.75 17.53 20.04 26.70 57.74 87.82 39.52 28.89
2Vertisol 20 um  50516.21 4325.00 540.53 26.09 26.62 32.90 89.47 133.41 47.45 34.67
3Calcisol #635 32802.90 5247.80 588.10 23.18 2252 33.84 78.02 80.67 3589 2559
4Cambisol #635  35019.59 5892.46 683.58 25.27 28.00 38.24 7545 6451 31.88 25.00
5Regosol #635 36257.52 3639.59 626.97 36.29 26.79 41.81 87.14 9506 36.79 28.53
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Anexos IV. Difractogramas

(Coupled TwoTheta/Theta)

Counts

PDF 06-0452 Pb Ti O3 Macedonite, syn

PDF 84-0747 Zn8 Beb Si6 024 S2 Genthelvite

PDF 33-0664 Fe2 O3 Hematite, syn

PDF 84-1219 Mg2 Al4 Si5 018 Cordierite

| PDF 83-2242 Ti 02 Rutile, syn
PDF 13-0573 0.33 (N H4 )2 0 - Al2 03 -2 Si 02 -0.66 H2 O Muscovite
PDF 34-0517 Ca (Mg, Fe ) ( C O3 )2 Dolomte, ferroan

| PDF 05-0586 Ca C O3 Calcite, syn
PDF 10-0353 K Al Si3 08 Sanidine, high, syn

| PDF 86-1560 Si O2 Quartz low

1 PDF 09-0466 Na Al Si3 O8 Albite, ordered

PDF 83-1604 K Al Si3 O8 Microcline intermediate

PDF 20-0548 ( Na, Ca ) ( Si, Al )4 O8 Albite, calcian, ordered

A ]
’ 1|0 I 20 20 40 50 80 70
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Anexo 11. Andlisis por DRX realizado a la muestra de clave ES-09.

(Coupled TwoTheta/Theta)

20000 | PDF 330664 Fe2 O3 Hematite, syn

18000 PDF 84-1219 Mg2 Al4 Si5 018 Cordierite

e | PDF 85-2066 Nasg (Al Si 04 )6 (CI 03 )1.91 (O H )0.09 Sodalite, syn

- | PDF 01-0686 Pb Cr O4 Crocoite

7000 | PDF13-05730.33 (N H4)20 - A2 03 -2 Si 02 -066 H2 O Muscovite

18000~ PDF 34-0517 Ca ( Mg , Fe ) (C 03 )2 Dolomite, ferroan

— PDF 050652 K (Al, Cr)2( Si3 Al ) 010 ( OH , F )2 Muscovite, Chromian

PDF 050586 Ca C O3 Calcite, syn

- PDF 87-0684 ( K.93 Na.07 ) ( Al Si3 O8 ) Sandine low

13000— PDF 20-0554 Na Al Si3 OB Albite, ordered

PDF 83-1895 K0.96 Na0.04 Al Si3 O8 Microperthite

PDF 76-0926 ( Na0.75 Ca0.25 ) ( Al1.26 Si2.74 08 ) Albite calcian low
PDF 79-1910 Si O2 Quartz

14000—

12000—

11000—

10000—

Counts

SDB‘J—_
8000—_
7005__
GDB‘J—_
5000—

4000—

2000—

I| it d ml..;.lu lll \L;, .L _ /L. ll_l l " IL_

50 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Anexo 12. Andlisis por DRX realizado a la muestra de clave ES-12.
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(Coupled TwoTheta/Theta)

Counts

20000
12000
18000-]
17000
16000
15000
12000
12000-]
12000
11000
10000
2000-]
8000-]
7000.]
000
5000
000
3000

2000

(Coupled TwoTheta/Theta)

POF 894188 Fe3 Ni N Roaldite, syn

POF 85-1693 Cu1.8 S Digenite, syn

PDF 36-0383 ( Mg . Fe ) C O3 Magnesite, ferroan

POF 13-05730.33 (NH4)20 - Al203 -2 5i 02 -0.66 H2 O Muscovite

PDF 10-0490 ( Ba , K ) Al2Z { Si3 Al ) 010 ( O H )2 Muscovite-2M#2, barian
PDF 05-0586 Ca C O3 Calcite, syn

PDF 89-7545 (Na ,K) (Ca.Mg.Na)2 (Mg .Ti, Al)5 Si6 Al2 023 ( O H ) Kaersutite (Fe-free). syn
POF 76-0826 K.871 Na120 Rb.008 Al0 94 Si3.06 08 Microline intermediate
POF 87-0684 ( K.93 Na.07 ) ( Al 5i3 08 ) Sandine low

POF 41-1480 ( Ma , Ca ) Al( Si, Al )3 O8 Albite, calcian, ordered

POF 83-1938 Na0.622 Cal.368 A1.29 Si2.71 08 Andesine

PDF 87-2096 Si 02 Quartz low

POF 89-6429 Na ( Al 5i3 08 ) Albite (heat-treated)

20 40 50 80 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Thetal WL=1.54060

Anexo 13. Andlisis por DRX realizado a la muestra de clave ES-28.

17000—

16000—

15000—

14000—
13000—

12000—

11000—

10000—

Counts

PDF 44-1472 Mn C O3 Rhodochrosite, syn
| PDF 09-0452 Pt As2 Sperrylite

PDF 77-0293 K017 Mg2 Al4.17 Si4.83 018 Cordierite

PDF 29-1042 Na2 K2 (Fe , Mn )5 Mg2 Ti2 Sig 024 (O H , O )7 Magnesiumastrophyllite
PDF 41-0576 Cu +2 Mn6 +3 Si 012 Abswurmbachite, syn

PDF 02-0467 K A2 (Si3 Al) 010 (O H , F)2/ H2 K Al3 Si3 012 Muscovite

PDF 82-1225 Na Mg F3 Neighborite, syn

PDF 86-1560 Si 02 Quartz low

PDF 01-0837 Ca C 03 Calcite

PDF 09-0466 Na Al Si3 08 Albite, ordered

PDF 19-0932 K Al Si3 08 Microcline, intermediate

PDF 89-6428 Na ( Al Si3 08 ) Albite (heat-treated)

1 PDF 76-0927 (Na0.84 Ca0.16) Al1.16 Si2.84 OB Albite calcian low

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Anexo 14. Andlisis por DRX realizado a la muestra de clave ES-33.
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(Coupled TwoTheta/Theta)

24000—

Counts

PDF 85-0504 Si 02 Quartz

PDF 05-0586 Ca C O3 Calcite, syn

PDF 33-0664 Fe2 O3 Hematite, syn

PDF 41-1480 (Na, Ca ) Al { Si, Al )3 08 Albite, calcian, ordered

PDF 01-1220 Ca CI2 -6 H2 O Antarcticite, syn

PDF 77-0293 K0.17 Mg2 Al4.17 Si4.83 018 Cordierite

PDF 07-0042 (K, Na ) (Al, Mg, Fe )2 (Si3.1 AI0.9 ) 010 ( O H )2 Muscovite-3T
PDF 74-1687 Ca Mg ( C 03 )2 Dolomite

PDF 74-1027 Cu12 As4 $13 Tennartite

PDF 83-0068 Ca19 ( Al9.26 Mg2.21 Fe2.17 ) Si18 068.88 ( O H )9.12 Vesuvianite
PDF 10-0357 ( Ma , K ) ( Si3 Al ) O8 Sanidine, potassian, disordered, syn

PDF 46-1409 (K, Ba, Na)0.75 (Al, Mg, Cr, vV )2(Si, Al,V 4 010 (O H , O )2 Muscovite, vanadian barian
PDF 13-0141 5 Rosickyite, syn

PDF 12-0300 K2 Cr2 +6 O7 Lopezite, syn

PDF 72-0402 Zr Si 04 Zircon

(Coupled TwoTheta/Theta)

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Anexo 15. Andlisis por DRX realizado a la muestra de clave 2ES-09.

18000—

17000—

16000—
15000—

14000~

12000—
12000—

11000—

10000—

2000—

8000—

T000—
8000—
5000—

4000—

Counts

2000—

2000—

PDF 05-0490 Si O2 Quartz, low
PDF 05-0586 Ca C O3 Calcite, syn
PDF 33-0664 Fe2 O3 Hematite, syn
PDF 74-1687 Ca Mg ( C O3 )2 Dolomite
PDF 87-0631 TiN Osbornite, syn
PDF 74-1225 Mg O Periklase
| PDF 85-1563 ( Mg0.129 Mn0.829 Zn0.007 Fe.035 ) ( Fe1.97 Al0.03 ) O4 Jacobsite
PDF 19-0629 Fe +2 Fe2 +3 O4 Magnetite, syn
PDF 34-0177 Fe2 Ti O4 Ulvospinel, syn
PDF 43-1001 Ca O Lime, syn
PDF 24-0057 Cu2 S Chalcocite, high
| PDF 21-0993 K Mg Al Si4 010 (O H )2 Muscovite-1M, magnesian
PDF 19-0932 K Al Si3 08 Microcline, intermediate
PDF 20-0554 Na Al Si3 O8 Albite, ordered
PDF 88-0822 Cu Sb 52 Chalcostibite - synthetic

30 40 50 80 70

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WL=1.54060

Anexo 16. Andlisis por DRX realizado a la muestra de clave 2ES-12.
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(Coupled TwoTheta/Theta)

16000
15000
14000

12000
IZDCID__
IIDCID—_
IDDCID__
BDDD—_

8000~

000~

Counts

8000
5000~

4000~

2000~
2000

1000~

o

(Coupled TwoTheta/Theta)

PDF 83-1423 Cu9 Al (AsO4)2(S04)1.5( OH )12 (H2 O )18 Chalcophyliite
PDF 33-0664 Fe2 O3 Hematite, syn

PDF 77-0293 K0.17 Mg2 Al4.17 Si4.83 O18 Cordierite

PDF 46-1452 Fe2 +2 Cl ( O H )3 Hibbingite

PDF 38-0475 NaMn6 012 -3 H2 O Todorokite

PDF 21-0993 K Mg Al S5i4 010 ( O H )2 Muscovite-1M, magnesian
PDF 05-0586 Ca C O3 Calcite, syn

PDF 19-0932 K Al 5i3 O8 Microcline, intermediate

PDF 20-0548 (Na, Ca ) ( 5i, Al )4 OB Albite, calcian, ordered

PDF 05-0490 Si 02 Quartz, low

PDF 76-0927 (Na0.84 Ca0.16 ) Al1.16 Si2.84 08 Albite calcian low

NI S B

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Anexo 17. Analisis semi-cuantitativo por DRX realizado a la muestra de clave 2ES-33.

1600 D—_
1500 D__
1400 D—_
1200 D__
1200 D—_
1" DCID—_

10000

2000

8000~

Counts

7000
co0o-]
=000
s000]
2000
2000
1000-]

o

| PDF 74-1354 Pb2 Sb2 O7 Bindheimite, syn
| PDF 82-1870 La2 ( ( Cu0.96 Ti1.04 ) O6 ) Perovskite (La, Cu, Ti), syn
PDF 84-1475 ( Cd Yb ) ( Ti Sb ) OF Pyrochlore (Cd, Yb-exchanged), syn
PDF 89-0598 Fe2 O3 Hematite, syn
| PDF13-05730.33 (N H4 )20 - Al203 -2 51 02 -0.66 H2 O Muscovite
| PDF 75-2362 Co As S Cobaltite, syn
PDF 83-1047 ( Mg1.785 Cu0.215 ) ( Al4 Si5 018 ) Cordierite cuprian, syn
| PDF 72-1937 Ca C O3 Calcite
PDF 11-0145 Cal10 A4 ( Mg , Fe )2 Si9 034 ( O H 4 Vesuvianite, ferrian
| PDF 05-0586 Ca C O3 Calcite, syn
| PDF 86-1560 Si 02 Quartz low
| PDF 25-0618 K ( Si3 Al ) O8 Sanidine, disordered
PDF 71-0955 K ( Al Si3 O8 ) Microcline intermediate
PDF 78-1995 Na ( Al Si3 O8 ) Albite intermediate
PDF 76-0926 ( Na0.75 Ca0.25 ) ( Al1.26 Si2.74 O8 ) Albite calcian low
| PDF 89-6424 Na ( Al Si3 08 ) Albite (heat-treated)

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Anexo 18. Anélisis semi-cuantitativo por DRX realizado a la muestra de clave ES-19.
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(Coupled TwoTheta/Theta)

PDF 859-2786 { N H4 ) Cl Sal-ammoniac, syn
PDF 80-0502 Ca0.1 Mg0.33 Fe0.57 ( C O3 ) Siderite magnesian calcian, syn
PDF 89-0597 Fe2 O3 Hematite, syn
| PDF 89-9098 Na7.88 ( Al6 Si6 024 ) ( C O3 )0.93 Sodalite (dehydrated), syn
PDF 43-0697 ( Ca , Mg ) C O3 Calcite, magnesian
| PDF 02-0467 KAI2 (Si3 Al)O10 (OH ,F)2/H2 KAI3 Si3 012 Muscovite
| PDF 86-1560 Si O2 Quartz low
PDF 12-0300 K2 Cr2 +5 O7F Lopezite, syn
| PDF 22-0675 K Al Si3 08 Microcline, intermediate
| PDF 89-6424 Na ( Al Si3 O8 ) Albite (heat-treated)

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Anexo 19. Andlisis por DRX realizado a la muestra de clave 4CM.
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14000 1

12000— |
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11000— I
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9000_ 1
£ so00— !
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(51

PDF 02-0043 AI2 03 -2 Si 02 -4 HZ O Halloysite

PDF 07-0350 AI2 Si2 05 ( O H )4 Nacrite

PDF 08-0064 Al4 S 04 (O H )10 -5 H2 O Basaluminite

PDF 13-0573 0.33 (N H4 )2 O - Al2 03 -2 Si 02 -0.66 HZ O Muscovite
PDF 19-0003 (K, Ba) ( Si, Al 4 08 Orthoclase, barian

PDF 19-0932 K Al Si3 08 Microcline, intermediate

PDF 39-1425 Si 02 Cristobalite, syn

PDF 41-1480 ( Na , Ca ) Al ( Si, Al )3 08 Albite, calcian, ordered
PDF 42-1340 Fe S2 Pyrite

PDF 46-1430 Cud ( As , Sb)2 S5 Watanabeite

PDF 46-1436 Fe +3 (O H )3 Bernalite

PDF 47-1743 Ca C 03 Calcite

PDF 52-1655 [ (Fe+2, Fe +3, Al )3 Mg3 (Ca, Na J4[ Si135Al4.5042] (OH )51 -11.3 H2 O Aerinite

PDF 84-1219 Mg2 Al4 Si5 O18 Cordierite
PDF 86-1560 Si 02 Quartz low
PDF 89-4940 Zn0.586 FeD.414 S Sphalerite ferrous, syn

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Anexo 20. Anélisis por DRX realizado a la muestra de clave 5RG.
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o=
L

0.50% Siderita syn_/ .
0.50% Sodalitasyn

Hematita syn 3:10%
1.90%

Calcita
magnésica
3.70%

Anexo 21. Andlisis semicuantitativo por DRX realizado a la muestra de clave 5RG (suelo de fondo).

Muscovita

Ortoclasa
barica
4.60%

Pirita
1.00%

Watanabaita
2.80%
Bernalita
3.20%
Basalumnita
Cuarzobajo Cristobalitasyn Aerinita Halloysita -
4.50% 5.30% 3.40% 2.20% .

Cordierita
2.30% Esfaleritaferrosa

0.30%
Anexo 22. Andlisis semicuantitativo por DRX realizado a la muestra de clave 5RG (suelo de fondo).
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Anexos V. Ejemplo de identificacion mineraldgica con datos de EDS-SEM,

DRX
Anexo 23. Tabla de comparacién de resultados SEM EDS contra datos obtendo en DRX de Ochoa-Contreras,
2017.
Figura Forma Tamafio SEM EDS DRX Origen Observaciones
Anhedral, ~20 um Si, Na, Al Plagioclasa (Na, Geogeénico
Al subredondeada Ca)AI(Si, Al)30s
*Al Anhedral, o
subredondeada ~20 um Si, Al, Mg, K Muscovita Geogeénico
A2 Elongada, 10 pm x
primatica 30 um Si, Al Microclina KAISizOg Geogénico
A Proviene de
- i Antropogenico
A3 Anhedral 5 um Ca Calcita CaCos Syn pog cemento
- - P Geogénico/Antrd
*A3 Anhedral 3pm Ti Rutilo TiO2 Syn bico? La muestra presenta
A3 Anhedral <10 um Si, Al Microclina KAISi308 Geogénico Rutilo sintético
A4 Anhedral ~20 um Fe Hematita Fe203 Antropogeénico
A5 Subredondeado =20 pm Fe Hematita Fe203 Antropogénico
A6 Laminar ~20 um Fe, Mg, Si, Al Muscovita Geogeénico
20 pm x . . -
AT Elongado 40 um Si,0 Cuarzo SiO2 Geogenico
. a partir de
B1 ESfer::;Zr?.':l de 20 um Fe Hematita Syn Fe203 Antropogeénico combustion de
] vehiculos
B2 Esférica suave 20 um Fe Hematita Syn Fe203 Antropogeénico S
Esférica - -
B3 cenosfera 20 ym Fe Hematita Syn Fe203 Antropogenico
B4 Esférica suave 20 um Fe Hematita Syn Fe2O3 Antropogénico  —
B5 Esférica 20 yum Fe Hematita Syn Fe2O3 Antropogénico _
Esférica piel . -
B6 poligénica 20 ym Fe Hematita Syn Fe203 Antropogenico _
B7 Esférica 20 um Fe Hematita Syn Fe203 Antropogeénico S
B8 Esférica 20 yum Fe Hematita Syn Fe2O3 Antropogénico _
B9 Esférica 20 yum Fe Hematita Syn Fe2O3 Antropogénico
Esférula . Compuesta por
B10 compuesta por 20 um Fe, Cr, Cu. Pb-S? Hematita Syn Fez0s Antropogénico metales como
. y otros metales
mas metales Cr,Cu,Pb-S?
Subredondeada, . . . -
C1 subhedral 20 um Fe, Ti Rutilo Syn TiO2 Antropogenico
Elongada, 20 um x
c2 apariencia 70“ m Fe Hematita Syn Fe203 Antropogénico
escoracea H
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Figura Forma Tamafio SEM EDS DRX Origen Observaciones
C3 Fibrosa ZgO”LTmX Fe Hematita Syn Fe203 Antropogénico
C5 Fibrosa anhedral ~20 pym Fe-Ti Ulvoespinela Fe2TiO4 Antropogénico
C6 Elongada tabular Zgourmx Fe-Ti Hematita Syn Fe203 Antropogénico
Euhedral
Cc7 Prismatico ~10 um Fe-Ti Ulvoespinela Fe2TiO4 Antropogénico
octaedro
Pequefios 5 Alta concentracion
Cc10 cristales Hm Cu, S Digenita Syn CuisS Antropogénico de Cu en la cuenca
subhedrales 5
Subredondeada, . . -
C12 Anhedral 20 um Ba-S-Si-O Barita BaSO4 Antropogenico
Euhedral 20 pm x . -
D11 prismético 70 um Zr ZrSiO4 Antropogenico
Anhedral -
, b -
D16 Subrectangular 20 um Zn, (Cr,Cu?) Antropogénico
Pequefias fibras Crocoita? La composicion
E2 delgadas y <10 pm Cr, Fe, (Pb?) ' Antropogeénico sugiere fuente a
PbCrOa . .
alargadas partir de pinturas
Pequefias fibras Crocoita? La composicion
E3 delgadas y 10 pm Cr, Fe, (Pb?) ' Antropogénico sugiere fuente a
PbCrOs4 i i
alargadas partir de pinturas
Pequefias fibras Crocoita? La composicion
E5 delgadas y 10 pm Cr, Fe, (Pb?) ' Antropogénico sugiere fuente a
PbCrOs4 i i
alargadas partir de pinturas
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