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RESUMEN

El objetiva de esle proyecto consistic en estudiar la composicidn quimica del agua de ltuvia en
Zohas costeras y marinas de México, con el fin de identificar las posibles fuentes de iones y
determinar su contribucién a la acidez; evaluar la influencia de la meteorologia regional sobre la
compesicion quimica del agua de fuvia; asi como también determinar el impacto del aerosol
maring y de las emisiones anfropogénicas en cada uno de los sitios estudiados. El presente frabajo
comprende cinco campaitas de muestreo realizadas en los afios 1999, 2000 y 2001, en 4 sitics
costeros y una zona marina: Acapuico, Gro; Canctn, QRoo, Tapachula, Chis; Puerto Morelos,
QRoao; y el Océano Pacffico. A excepcidn de los niveles de NOs- obtenidos en Puerto Morelos
durante la segunda campaiia de muestreo, la composicion quimica del agua de iluvia fue similar a
ia reportada por. varias investigaciones en sitios marinos y costeros. Na’, GV y Mg™ fueron los
iones mas abundantes y tuvieron un origen netamente marino; mientras que los niveles de K
fueron muy bajos. La concentracion de ca™, presentd un exceso que tuvo su origen en las
partticulas continentales del suelo, y los nweles obtenidos en el Qcéano Pacifico y en Puerto
Morelos fueron bajos, probablemente debido a que la aportacion del suelo a la mineralizacion de la
lluvia en sitios marinos no es significativa; ¥y a que en Puerto Morelos se tuvieron eventos de
precipitacion intensa que previnieron la aportacion de la corteza. En todos los sitios de muestreo, la
concentracion de exceso de sulfato estuvo de acuerdo con los niveles de fondo reportados para
siios marinos remoios (10 pEgM), indicande gque no se tuvieron fuentes antropogénicas gue
aportaran cantidades apreciables de este ion.

Por otro (ado, los niveles de NH," fueron muy bajos y estuvieron de acuerdo a los reportados por
varios autores para sitios costeros y marinos (2.8-8.9 pEg/l), a excepcion de los niveles ligeramente
mas elevados obtenidos en Tapachula durante fa primera campaiia de muestreo, donde
probablemente se tuvo influencia continental, dado que el uso del suelo tierra adentro es agricola.
Esto se demostro con las trayectorias de las masas de aire a nivel de superficie y altura, las cuales
mostraron que duranté €l verano, a pesar de que el sitio presento Iz entrada de aire maritimo bajo
la influencia de los vientos alisios, dada su ubicacién, pudo estar sujeto a ia influencia de fuentes
continentales. En lo que se refiere al ion NOy, a excepcion de Puerto Morelos durante {a segunda
campafia de muestreo, en todos los sitios se obtuvieron niveles muy bajos y estuvieron de acuerdo
con los niveles de fando reporiados por varios autores para sitios marinos y costeros remotos (2.8
LEqfl). A partir de un andlisis de trayectorias, se demostré que el sitio estuvo todo el tiempo bajo Ia
influencia de aire maritimo y que no se tuvo la influencia de las plataformas petroleras ublcadas al
oeste de |a Peninsula de Yucatdn, esto se comprob con la falta de comelacion entre el ion SO, y
NGy, que sugiers que no tieneh un origen en comdn. Se ha demostrado que los incendios
forestales emiten HNO3 que es convertido répidamentie a NO;y; a partir de un analisis de vientos
superficiaies se comprobt que los altos niveies de nitrato tuvieron su origen en una fuente local
conlinental: los incendios de biomasa que ocurrieron al final de la sequia de medio verano,
precisamente al inicic de la segunda campafia de muestréo. Por otro lado, durante la guinta
campafia de muestreo realizada en el mismo sitio en plena estacion lluviosa, los niveles de nitrato
obtenidos estuvieron de acuerdo con los valores de fondo reportados para sitios marinos remotos.

A excepcién de Puerte Morelos durante |z segunda campafa de muestreo, los valores de pH
obtenidos fueron mayores a b, demostrando que estos sitios tienen una capacidad buffer suficiente
y'que no fueron afectados por actividades antropogénicas. Por lo tanto, a excepeion del muestreo
realizade en Puerto Morelos durante la segunda campafia, donde se tuve la influencia de eventos
extraordinarios como los incendios forestales, la composicion quimica del agua de Huvia en los
sitios estudiados unicamente fue afectada por fa contribucién del aerosol marino y la dilucion, y
puede considerarse como representativa de zonas marinas y costeras con influencia antropogémca
minima.



ABSTRACT

The mean objective of this research was to study the chemical composition of rain water in coastal
and marine zones in México. This objective included to identify the posible ions sources, determine
their contribution to the acidity, the influence of regional meteorology on chemical composition of
rain water; and the impact of marine aerosol and anthropogenic emissions in each site. Field work
was done in five sampling periods between 1999, 2000 and 2004, In four coastal sites and one
marine zone: Acapuico, Gro; Canciin, QRoo; Tapachula, Chis; Puerio Morelos, QRog; and the
Pacific Ocean, Except NOy levels measured at Puerto Morelos during the second sampling petiod,
the rainwater chemical composrtlon was similar to that reported by several works in coastal and
marine sites. Na', CF, and Mg®" were the most abundant ions, being sea-salt aerosol their unique
source. in all cases, K levels were very low, and one significative portlon of Ca™" originated from
non-seg-salt sources (soit particles or local limestone). The low Ca®* levels measured at Pacific
Ocean ahd Puerto Morelos have two possible explanations: 1) contribution of soil to the rain
mineralization in marine sites is not significative; and 2) there were intense precipitation events that
prevented particle soii conribution. in alt sampling sites, sulfaie excess concentration agreed with
the background level (10 pE#} reported for remote marine sites, suggesting that there were no
anthropogenic sources producing important amounts of this constituent.

On the other hand, NH4 levels were low and agreed with those reported by several authors for
marine and coastal sites (2.8-8.9 pEg/l), except highest levels measured at Tapachula during the
first sampling period. The possibie source of this highest NH,™ fevels can be the in-land soil use,
mainly agricultural, {t was demostrated from air masses trajectories that show that the site was all
the time under air mantime influence, however, under the trade winds infiuence during the summer,
because of its ubication, this site could undergo continental influence.

Except Puerio Morelos during the sesond sampling period, NOy™ concentrations were very low in all
sites and agreed with background levels reported in remote marine sites (2.8 pEgh). From wind
back trajectory analysis, it was demosirated that the site was all the time under maritime air
influence and that there was no influence from ol pfatforms located close to the western coast of
the Yucatan Peninsula. The lack -of cotrelation between $0,% and NO; suggests that both
constituents did not have the same source. It has been demostrated that forest fires emit HNO; that
is rapidly converted fo NO5, and from wind fiow analysis, it was showed that the high NOjy levels
had their origin in a lgcal continental source: biomass fires that occurred at the end of the mid-
summmer drought, at the beginning of the second sampling period. On the other hand, in the fifth
sampling period performed at the same site during the wet season, there was not forest fires
influence, and the NO, concentrations were low and agreeing with reported background levels.

Except Puerto Morelos during the second sampling period, pH values obtained were >5, suggesting
that all sites had a sufficient buffer capacity and that they were not afiected by anthropogenic
activities. Therefore, excepting second sampling period (when there was an influence of
extraordinary events like forest fires), rainwater chemical composition only was affected by marine
aerosol confribution and dilution in all sampling sites, and it can be considered representative of

marine and coastal sites with a minimal antropogenic influence.



CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

Los gases y aerosolas que tienen su origen en fuentes naturales, geoquimicas
y antropogénicas; son dispersados, transportados y finalmente depositados en
areas distantes de su fuente (Ahmed ef al, 1890). La remocion de un
contaminante de la atmésfera puede ocurrir por precipitacion. (deposicion
hameda) o por deposicion seca; la deposicion himeda tiene lugar en forma
intermitente, mientras que la deposicion seca es continua. En la precipitacion
humeda, {os gases y particulas son transportados hacia la superficie de gotas
de agua, donde colisionan, son absorbidos, o experimentan reacciones
quimicas en fase acuosa. Las reacciones en fase acuosa juegan un papel muy
importante en la formacidn de dcidos en ta atmdsfera, el principal proceso que
contribuye a la deposicidn de especies acidas es la precipitacién pluvial
(deposicion himeda).

Se asume que el pH del agua de lluvia natural es de 5.65 debido a la presencia
de 335 ppm de CO, atmosférico que se disuslve en el agua para aicanzar un
equilibrio; sin embargo, aln en la atmésfera limpia se tiene una gran variedad
de especies que pueden resultar en valores de pH diferentes a los esperados a
partir de este equilibrio. El acido nitrico vy el acido sulfiarico constituyen los
principales componentes de la deposicion acida, sin embargo, los acidos
debiies como los acidos organicos también pusden contribuir a la acidez.

La contribucién de NOs vy (SO+%)s (niveles de sulfato por ariba de los
esperados exclusivamente a partir de la sal de mar) a la acidez del agua de
fluvia ha llegado a ser uno de los principales problemas ambientales, vy ha
estado sujeta a numerosas investigaciones en el Oeste de Europa y en el
Noreste de los Estados Unidos durante los Gltimos afios. En algunos casos, se
observa la presencia de acidos fuertes, mientras en otros, que la abundancia
relativa de particulas alcalinas es suficiente para neutralizar 1a acidez; de este
modo, los valores de pH reportados varian significativamente, con valores que
fluctdan entre 3.5 y 6 (Baez y Beimont, 1987}. Sin embargo, en areas remotas
se tiene una mezcla muy diferente de acidos y bases, en comparacion con
sitios quie tienen influencia antropogénica. Ef iGn H' no es un trazador
conservativo de la acidez; dado que el sulfato es conservativo y no varia de un
modo significativo entre sitios remotos, puede ser considerado el principal
indicador de los cambios relatives a los efectos ecologicos potenciales
causados por la deposicion acida.
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En las grandes ciudades, la industrializacion y la alta densidad de poblacién
tienen un efecto adverso sobre la quimica de la precipitacion, de modo que, el
estudio de ia gquimica de la lluvia en zonas contaminadas, constituye una
herramienta muy Gtil para estimar el grado de contaminacion existente en una
region determinada. Sin embargo, para poder evaluar el impacfo de fuentes
antropogénicas o geoquimicas (aerosol marino, actividad volcénica, etc) sobre
la composicion quimica del agua de lluvia en una regién especifica, es
necesario conocer las caracteristicas de la precipitacién en sifios remotos. De
este modo, con la ayuda de la meteorologia regional, la investigacion de la
compasicion quimica de la precipitacion en areas remotas permite la
identificacion de importantes fuentes de acidez; y por lo tanto, un mejor
entendimiento de los procesos de fransformacion, transporte y deposicion de
contaminantes (Vong, 1990).

En las principales areas metropolitanas de México, las concentraciones de
S0,7 y NOy son tan altas como las observadas en el Noreste de América y
Europa Central; Baez y Belmont (1987) afirman que el sulfato contribuye de un
modo importante a la acidez, sin embargo reportan gue la mayor parie de la
acidez presente es neutralizada por Ca®, Mg* y NH,’, teniendo como
resultado en la mayoria de los casos, un pH llgeramente acido. A pesar de que
existen estudios sobre la composicion quimica de la precipitacidon en areas
urbanas e industriales de México (Baez y Belmont, 1987; Baez ef al, 1993;
Béez ef al, 1997 a; Baez ef al, 1997 b), no se han realizado estudios de lluvia
en zonas costeras y marinas, de modo que ain no se conocen las
caracteristicas de fondo, ni tampoco el impacio del aerosol marino v de las
emisiones antropogénicas sobre la composicién quimica del agua de lluvia en
esas zonas.

El objetivo de este proyecto de investigacién consiste en estudiar la
composicion quimica det agua de lluvia en zonas costeras y marinas de
México. En el presente estudio, se fraté de identificar las posibles fuentes de
iones y determinar su contribucién a la acidez; evaluar la influencia de la
meteorologia regional sobre la composicién quimica del agua de lluvia; asi
como también determinar el impacto del aerosol marino y de las emisiones
antropogenicas en cada sitio. El presente frabajo incluye a modo de
antecedentes, una revision de los estudios de quimica de lluvia realizados en
varios sitios marinos y costeros (capitulo 1); una revision de los conceptos
tedricos basicos para entender la quimica de la precipitacion en zonas marinas
y costeras (capitulo 2); una descripcion de la metodologia de muestreo y
analisis empleada (capitulo 3); los resultados obtenidos en cada uno de los
sitios de muestreo y su respectiva discusién (capftulo 4); asi como las
conclusiones de la investigacion (capitulo 5).
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CAPITULC 1

Adicionalmente, se incluye la informacién detallada y resultados especificos de
la implementacién del método fluorescente para la determinacion de peroxido
de’ hidrégeno en agua de lluvia (Anexo 1), y los resultados obtenidos en
eventos individuales de precipitacion para cada sitio especifico de muestreo.
(Anexo 2).

1.2 ANTECEDENTES COMPOSICION QUIMICA DE LA PRECIPITACION
PLUVIAL EN ZONAS MARINAS Y COSTERAS :

Las caracteristicas quimicas de [a. precipitacion en zonas marinas y costeras
varian espacial y temporaimente de un sitio a otro, dependiendo de los
parametros meteoroldgicos, de la estacion del afio, y de la contribucién de
fuentes locales o regionales diferentes al aerosol marino.

En zonas costeras, el aerosol de mar contribuye en un 95-100% a la
mineralizacion del agua de lluvia para el caso de Na*, CF, y Mg*. El sodio
(11.3-164.9 uEgf) y cloruro {47.6-185.3 pEg/) constituyen los iones mas
abundantes, y con el magnesio (1.2-28.8 nEgfl) tienen un origen netamente
marino. Por otro lado, las concentraciones idnicas de K* (1.8-16.2 pEg/l) y Ca®
(2.9-17.8 uEgM) varian significativamente de un sitio a otro, y presentan
excesos (fraccion que tiene una fuente diferente al aerosol marino) de 12-72%
y 28-89% respectivamente, que tienen su origen en las particulas continentales
del suelo. (Ver Tabla A.2.1 del Anexo 2). (Jickells of al (1982); Dikaiakos et af
(1990); McDowell ef af (1990), Parungo ef af (1990); Eklund et al (1997) y Bravo
et af (2000)).

La concentracién de SO,* (8.9-36.3 pEq/l) frecuentemente presenta un exceso,
y un 38-81% fiene un origen diferente a la sal de mar (Tabla A.2.1 del Anexo 2).
Numerosas investigaciones (Granat et al, 1978; Panther y Penzhorn, 1980) han
reportado una buena correlacion entre el exceso de sulfato en la precipitagion y
el SO» atmosférico, y han concluido que ambas especies tienen un origen’
marino. Se ha demostrado también que los niveles de SO; en la atmosfera
marina se incrementan con ia produccion primaria de las aguas superficiales, lo
cual implica que los procesos biolGgicos pueden ser importantes para explicar
el exceso de sulfato presente en agua de lluvia de zonas costeras y marinas.

Aun en sitios remotos, se ha demostrado la existencia de un exceso de sulfato
{(804%)s)} que no depende de la sal de mar, los niveles reportados en su
mayoria son muy bajos (6.8-18.3 pEa/l) y son comparables a la concentracion
de fondo (10 pEqfl) propuesta por Galloway et al (1983). Cuando los niveles de
(S04%)ys exceden este valor de fondo, existen tres posibles fuentes: fa
produccion local de acidos, la emisién natural debido a la actividad biogénica
en la superficie del océano, y el fransporte a gran escala.
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CAPITULO 1

La ausencia de NH,* v NO3™ en la fraccion marina de la lluvia en zonas costeras
remotas confirma su origen antropogénice (Ver Tabla A.2.1 del Anexo 2). En
general, los niveles de NH,™ (2.8-8.9 nEqll) y NOy (1.4-11.4 pEg/l) reportados
por varios autores son muy bajos (Jickelis ef al (1982); Dikaiakos et af (1990);
McDowell ef al (1990), Parungo ef al (1990); Eklund ef af (1997} y Bravo ef a/
{2000)). Sin embargo, conforme el sitio se vuelve menos remoto, dependiendo
de la influencia de fuentes antropogénicas locales o de incendios de biomasa
en la periferia del sitic de muestreo; los niveles de NO; tienden a exceder el
valor hemisférico de fondo (2.8 nEq/l} propuesto por Casimiro et al (1951) para
sitios remotos.

-Excepto por la contribucion de sal de mar y la dilucién, no se observan
variaciones _ significativas en la composicion de la precipitacion de zonas
matinas y costeras con influencia antropogénica minima. Muchos autores han
descrito los diferentes patrones estacionales en la quimica de [a lluvia en sitios
costeros, asociados principaimente con periodos secos y humedos, y se ha
observado que la dilucién contribuye al menos en una parte a estos patrenes
(Eklund et al, 1997). Sin embargo, la influencia de fuentes antropogénicas
locales, el fransporte a gran escala, y la ccurrencia de eventos extraordinarios
come huracanes, erupciones volcanicas e incendios forestales, puede modificar
tales patrones. En este caso, ademas de la estacién del afio y de la correlacion
que pueda existir entre los constituyentes del agua de lluvia; el analisis de las
trayectorias de las masas de aire durante el periodo de muestreo, asi como
también ! analisis de vientos superficiales durante eventos individuales de
precipitacién con un alo contenido de NOz™ o de (SO, ) resulta muy dtil para
determinar su fuente.

En el Mar Caribe existe un claro incremento en la contiibucion de HzS04 ¥
HNO; a fa acidez de fa lluvia conforme fas masas de aire se mueven hacia ef
Golfo de México (Bravo et al, 2000}; y en la Penisula de Yucatan, se han hecho
esfudios previos ng sisteméaticos de la acidez del agua de lluvia, y de sus
implicaciones sobre los monumentos mayas. Bravo ef al (2000) estudiaron la
guimica de la precipitacion en Quintana Roo, México y encontraron niveles de
(SO ks comparables al valor propuesto por Galloway ef af (1983) para sitios
remotos; sin embargo, reportan un enriguecimiento de nitratos debido a que los
niveles encontrados son casi cuafro veces mas altos que el valor hemisférico
de fondo propueste por Casimiro ef al (i991). Por otro lado, las
concentraciones de H;0; en agua de lluvia de zonas costeras y marinas
reporiadas para varios sitios en el Océano Atlantico, Golfo de México, costas
de California y Florida, y en las Islas Bahamas, varian aproximadamente por
dos ordenes de magnitud, presentando valores que fluctian entre 1y 134.8
M (Kok;1980; Zika ef al, 1982; Cooper et al ,1987; Miller y Kester, 1894; Willey
of al ,1996; Sauer ef al ,1997; Deng y Zuo, 1999; Yuan y Shiller, 2000).
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CAPITULO 2: GENERALIDADES

2.1 ACTIVIDAD CONVECTIVA EN EL CENTRO Y SUR-SURESTE DE
MEXICO

Dado que la mayor cantidad de luvia en el centro y sur-sureste de México
ocurre durante los meses de verano, el clima de estas regiones puede ser
considerado de tipo monzénico. E! ciclo anual de precipitacion tiene su origen
en la circuiacion que-surge como una respuesta al ciclo anual de calentamiento
solar .y -a la interaccion oceanc-aimdsfera-continente. En este ciclo, se
distinguen una fase caliente y hiimeda (estacion lluviosa) que se desarrolla en
el verano, y una fase fria y seca (estacion seca) que tiene lugar en el inviemo..
La actividad de ondas del este y huracanes, la orografia, la extensién
geografica de las albercas de agua caliente adosadas a México, asi como la
vegetacion y la humedad del suelo, son también factores que -actiian como
moduladores de la temporada de lluvias de esta region. '

El ciclo anual de! clima en el centro y sur-sureste de México presenta un
periodo de Huvias bien definido (mayo a octubre); sin embargo, la estacién
fluviosa en estas regiones se caracteriza por una distribucién bimiodal en la
precipitacion, con un maximo en junio y septiembre-octubre, y un minimo
relativo -durante julio-agosto que se conoce como sequia de medio veranc o
canicula (Magafa ef al, 1999). La presencia de extensas areas marinas donde
ia temperatura de ia supericie dei mar excede los 28°C, denominadas
"albercas de agua caliente", estd asociada con zonas de intensa actividad
convectiva donde se establece la zona de convergencia intertropical (ZCIT). La
dinamica de la conveccion tropical en la ZCIT controla la estacionalidad de 1a
fluvia en las zonas centro y sur-sureste de México. Por lo tanto, uno de los
principales factores que controfa fa ocuirencia de sequia o precipitacion, es la
dinamica atmosférica asociada al movimiento anual de ZCIT (hacia el norte en
verano, y hacia el sur en invierno, en el hemisferio norte).

" La actividad convectiva esta principalmente relacionada con la formacién de
nubes profundas generadas en sistemas tropicales como tormentas vy
huracanes, ondas del este y celdas convectivas de mesoescala; de modo que,
es posible clasificar a la precipitacion de acuerdo a sus caracteristicas
generales y a su origen en: precipitacion convectiva a escala local,
precipitacion ciclonica, y precipitacién orogréfica. Sin embargo, en el caso de la
presente investigacion, al tratarse de sitios costeros con topagrafia plana y de
sitios marinos, Unicamente se consideraran de interés la precipitacion
convectiva a escala local, y cuando sea posible, la precipitacion cicionica.
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CAPITULO 2

2.2. MECANISMOS DE FORMACION DE NUBES Y DE LLUVIA

Las nubes se forman debido al enfriamiento de parcelas de aire himedo con
una humedad relativa suficiente para alcanzar el estado de saturacion. Existen
6 principales mecanismos para el enfriamiento de una parcela de aire hiimedo:

" Ascenso local de parcelas de aire (nubes convectivas).
Ascenso forzado de aire estable (nubes estratificadas).
Ascenso forzado por encima de una montafia (nubes orograficas).
Enfriamiento de aire por debajo del punto de rocio (Niebla adveciiva o
radiativa).
Mezcla de parcelas de aire a diferente temperatura (Humo artico).
= Expansién y enfriamiento sibitcs (Reduccion local de la presion que da
origen a tornados}.

La saturacion se define como una situacion de equiiibrio donde las velocidades
de evaporacién y condensacion son iguales. La sobresaturacidn es una
condicién termodindmica necesaria pero no suficiente para la formacion de

nubes, ademas de ésta, es necesaria una condicién inherente a la microfisica
de la nube: la existencia de nicleos de condensacitn de nube (NCN).

< Formacion de gotas de nube por condensacion.

La formacion de gotas de nube en la atmosfera ocurre por nucleaciéon
heterogénea en presencia de particulas de aerosol que se activan (NCN) y son
capaces de iniciar la formacién de gotas de nube a supersaturaciones muy
bajas. Este crecimiento por condensacion es efectivo para el caso de gotitas
pequenas (hasta 20 ym), sin embargo, conforme la gotita crece, su diametro
aumenta muy lentamente por condensacion, razon por la cudl, este proceso
solo es importante para la formacion de gotitas de nube.

% Formacién de gotas de lluvia por colision-coalescencia.

El proceso de condensacion no es suficiente para producir tamafios de gotas
de nube que puedan resultar en precipitacién ya que se requiere un mecanismo
adicional para producir lluvia. Este mecanismo consiste en un proceso
dinamico de colision, y la subsecuente fusion de partfculas de hield o gotas de
agua. El tamafio de las gotas de nube oscila entre 5 y 30 um de didmestro, vy
constituye un factor importante en el proceso de colision, ya que las gotas mas
grandes y distribuidas de una forma no uniforme, se aceleran a velocidades
ferminales mas altas, en comparacion a las gotas pequerias.

lLa probabilidad de colisiones se incrementa con la amplitud del espectro de
tamafio de gota y la probabilidad de crecimiento de una gota de nube a una
gota de precipitacidon se incrementa con la profundidad de la nube y con la
presencia de corrientes ascendentes y descendentes.
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CAPITULO 2

La diferencia en velocidad terminal entre gotas de agua y particulas de hielo es
funcién de la forma y la densidad de las particulas, y se aplican diferentes
términos af proceso de colision dependiendo de 1a naturaleza de las patticulas:
coalescencia (colision liquido-liquido), agregacion (colision sdlido-sdiido) y
acrecion (colision liquido-sdfido). El proceso de colision determina la forma de
la precipitacion resultante, de modo que la coalescencia produce Huvia o
llovizna, la agregacion produce nieve, y la acrecion produce hielo o granizo.

El proceso de coalescencia ocurre sélo en nubes calientes o en porciones de
nube cuya temperatura es mayor a 0 °C, mientras que el proceso de
agregacion ocurre en porciones de nube con temperaturas abajo de —40 °C. De
-este modo, la precipitacién intensa producida por nubes calientes tiende a estar
confinada en bajas latitudes y durante la estacion calida cuando las nubes
alcanzan su maxima profundidad. Sin embargo, en nubes donde agua
superenfriada y particulas de hielo coexisten a temperaturas entre 0 y ~40 °C,
las particulas de hielo tienden a crecer a expensas de las gotas de agua
superenfriada (acrecion).

2.3. MECANISMOS DE INCORPORACION DE AEROSOLES .A GOTAS DE
AGUA

“ Efecto de las caracteristicas de mezcla de un aerosol sobre la
composicién quimica de la precipitacion.

El analisis quimico de las particulas de aerosol atmosférico muestra que la
mayoria tienen una naluraleza quimica mezclada y que centienen tanto
substancias solubles como insolubles en agua (Pruppacher, 1578). Por lo tanto,
a un tamario detenminado, tas particulas de aerosol consisten en una mezcla
de compuestos, pero su composicion difiere de una particula a otra,
dependiendo de su fuente y de su historia atmosférica (Pandis et al, 1995).

El grado de homogeneidad en la composicién quimica de las particulas de un
tamario dado, se conoce como "caracteristicas de mezcla de un aerosol”. De
este modo, en un aerosol mezclado extermamente cada particula individual
consiste de un material simple que se deriva de una sola fuente, por ejemplo:
carbon elemental, carbono organico, polvo, sulfato de amonio, etc; y puede ser
considerada homogénea. Por ofro lado, un aerosol mezclado internamente
contiene mas de un material y consiste en la mezcla de varias especies que
provienen de diferentes fuentes, donde las particulas del mismo tamafio tienen
la misma composicion quimica y pueden ser polifasicas.

Existe evidencia de que el tamafic de particula influye de modo imporianie
sobre el grado de mezcla interna. En las particulas con 0.1 < r < 1 pum
(partfculas Aitken y grandes), el grado de mezcla interna es muy alto, y como
consecuencia, se dice que estas particulas estan dentro del llamado modo de
acumulacion.
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En el caso de particulas con r >1 pm (particulas gigantes), el grado de mezcla
interna es mucho mas bajo en comparacion con las particulas méas peguefas, a
causa de qué el tiempo de residencia de estas particulas es bajo, su
coagulacion es lenta, y muchas de estas particulas son resultado de Ia
dispersion de materiales. Por lo tanto, se puede esperar que el grado de
mezcla interna se incremente conforme disminuye el radio de ia particula.

Al mismo tiempo, la fraccion soluble también se incrementa conforme
disminuye el tamafio de la particula, mientras que la cantidad relativa de
material insoluble se incrementa con el radio de la particula. Por lo tanto, un
aerosol con un alto grado de mezcla interna va a estar constituido
principalmente de componentes sclubles en agua; mientras que si el grado de
mezcla interna es hajo, la cantidad de componentes insolubles serd mas alta.

Por otro lade, la fraccibn acida de un aerosol también depende deél radio de la
particula, de su composicién quimica y de la humedad relativa; y proporciona
informacion sobre la contribucién relativa de acidos fuertes al contenido total de
material inorganico soluble presente en las particulas de aerosol. De este
modo, las altas fracciones acidas en su mayoria tienen origen en el modo de
nucleacion {particulas Aitken); conforme se incrementa el radio, el caracter de
la particula puede variar de acido a neutro, y ocasionalmente puede estar
constituida de material alcalino, como es el caso de las particulas gigantes.

Se puede concluir entonces que, el tamafio de una particula determina su
grado de mezcla inferna o externa, fa cual a su vez determina la cantidad de
materiales solubles e insolubles en agua presentes en ei aerosol, su
composicién quimica y como consecuencia su acidez. Sin embargo, estudios
tedricos y experimentales muestran que el tamafio y composicion de las
particulas de aerosol fambién determina fa eficiencia con la cual son removidas
del aire e incorporadas al agua de nubes y de Yuvia, no sblo por nucleacion,
sino también por impactacion.

< Procesos da remocion te aerosoles.
Los principales procesos de remocion humeda de aerosoles son (Twomey,
1977);

* Remocion de particulas que se activan, y crecen por condensacion para
formar gotas de nube. Este mecanismo se conoce como tucleacion,

=  Remocion por gotas de precipitacion que colectan particulas secas (debajo
de {a base la nube} por impactacién (inercial, difusién browniana o fuerzas
foréticas). Este mecanismo se conoce tomo remocién por impactacion,
"Wash-out” o lavado atmosférico.

A continuacién se describen brevemente cada uno de estos procesos.
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* Remocion por nucleacion.

La nucleacion es un fendmeno-que ocurre en transiciones de fase que llevan a
una substancia de un estado molecular menos ordenado a uno de mayor orden
(vapor a liquido, vapor a sélido, y liquido a sélido). Existen dos tipos de
-nucleacion: homogénea y heterogénea. La nucleacién homogénea consiste en
la condensacion de vapor de agua en un medio puro debido a la existencia de
elevadas sobresaturaciones {(=400%); sin embargo, para las condiciones
termodinamicas que prevalecen en la atmosfera, no es un proceso real. Por
otro lado, la nucleacién heterogénea consiste en la condensacién de vapor de
agua en presencia de ofras substancias, donde las fuerzas de cohesion
involucradas pueden ser de naturaleza fisica o quimica.

De este modo, la formacién de gotas de nube en {a atmoésfera ocurre por
nucleacion heterogénea, en presencia de particulas de aerosol que se activan y
son-capaces de iniciar fa formacion de gotas de nube a supersaturaciones muy
bajas; este tipo especial de particulas se denominan nicleos de condensacion
de nube (NCN) (Pruppacher, 1978). Dufour y Defay (1963} y Jaeschke (19886)
reportan que mientras mas baja es la supersaturacion critica de una particula,
mas aita es |la probabilidad de su participacién en la formacion de nubes.

Se espera que agueéllas particulas de aerosol que consisten de materiales
higroscopicos y solubles en agua sean las mas indicadas para iniciar el
crecimiento de gotas a partir del vapor de agua, vy por lo tanto, puedan actuar
como NCN. Por otro lado, Pruppacher (1978), Hegg y Hobbs (1982) establecen
‘que las parficulas ‘insolubles o que contienen muy pboco material soluble,
generalmente no pueden actuar como NCN, debido a que existen otras
particulas mezcladas y solubles en agua, disponibles para ia nucleacién a
supersaturaciones significativamente mas bajas, y que por lo tanto, otros
procesos como la impactacién son importantes para su remocion. Esto implica
que la remocion de aerosoles por nucleacion es un mecanismo selectivo, esta
selectividad se refleja en el hecho de que sdlo una fraccidn de 1/10 a 1/1000
del total de la peblacion de aerosoles sirve como NCN.

Junge (1963) encontré que ademds de las particulas grandes, las particulas
Aitken contribuyen a ia nucleacién de un modo importante si estan constituidas
principalmente de substancias solubles en agua; mientras que Raedke ef al
(1980) encontraron que la remocién por nucleacion es favorecida en la region
dél espectro de tamafio de 0.1< r £ 1 um. Es importante destacar que el
proceso de nucieacion involucra NCN dentro de un amplio rango del espeetro
de tamafio (0.1 < r <1 pm); y es precisamente en esta regidn, conocida como
"hueco de Greenfield", donde debido a sus propiedades fisicas y quimicas, la
-remocidn de aerosoles por impactacion no es significativa, y donde tambien
pueden contribuir en menor proporcion las fuerzas foréticas, dependiendo de la
existencia de algun gradiente que propicie un mecanismo forético.
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» Remocidén por impactacion.

La teoria y los resultados experimentales muestran que el tamafio de particula
determina la eficiencia con la cual las particulas de aerosol son removidas del
aire e incorporadas al agua de nubes vy de lluvia (Jaeschke, 1986). Asi por
ejemplo, en el caso de particulas muy pequefias (<0.1 pm) o en el caso de
particulas gigantes (donde se incrementa la cantidad de elementos insolubles v
disminuye el grado de mezcla interna); la remocion por nucieacion ya no es
efectiva y la impactacién constituye el principal mecanismo de remocion.

El proceso de remocién por impactacion también se conoce como mecanismo
“Wash-out” o lavado atmosférico, y consiste en la remocién de un contaminante
por gotas de lluvia que caen debajo de las nubes, A causa de que la
precipitacion cae rapidamente, no se dispone de tiempo suficiente para formar
especies secundarias. Este proceso ocurre principalmente por la coagulacion.
de particulas de aerosol con gotas de nube, que a su vez son colectadas por
gotas de lluvia precipitando, en un proceso de colisién-coalescencia,

Los principales mecanismos que controlan la remocién por impactacién son:
“difusién browniana”™ la impactacién inercial controlada por el flujo
hidrodinamico alrededor de la gota colectora y por la gravedad; y efectos
foréticos. Adicionalmente a estos mecanismos estan los efectos de cargas
_eléctricas sobre las particulas de aerosol y sobre la gota colectora, los campos
eléctricos externos, vy la turbulencia en el aire; :

Difusidn browniana.

Las particulas suspendidas en un fluido son bombardeadas contlnuamente por
las molecuias del fluido que las rodea. Este bombardeo constante resulta en un
.movimiento aleatorio de las particulas cenocido como movimiento browniane.
La difusividad disminuye conforme aumenta el tamafio de particula, y se puede
anticipar que la difusion browniana domina-la remocion por impactacion para
particulas de aerosol con r < 0.1 pm (Jaeschke, 1986; Seinfeld, 1998).

Impactacion inercial.
l.a impactaciéon inercial ocurreé cuando una particula es mcapaz de seguir.’
rapidamente las (ineas de corriente alrededor de la gota colectora, y a causa de
su inercia, continda moviéndose hacia ella, hasta que finalmente se ponen en
‘contacto, y la particula es colectada por fa gota (Seinfeld, 1986). La
impactacion inercial acelera la remocién de particulas con r >1 um (Seinfeld,
1998).

Efectos foréticos.
Los aerosoles pueden experimentar influencias externas inducidas por fuerzas
diferentes a los campas eléctricos o gravitacionales.
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Generalmente se asume que no se tiene un gradiente de temperatura o de
cohcentracion de gas; bajo esta premisa no hay una direccién preferencial para
el bombardeo de una particula por moléculas de fluido. Sin embargo, cuando
existen gradientes de temperatura del fiuido o de concentracién, hay
diferencias én el momentum impartido a la particula, produciendo una
preferencia direccional en la difusion browniana.

Se puede concluir por lo tanto, que las caracteristicas fisicas y la composicién
quimica de las particulas de aerosol (grado de mezcla interna o externa),
determinan los procesos de remocion involucrados, los cuales a su vez influyen
de modo importante sobre la composicién quimica del agua de lluvia. De este
modo, a partir de muestreos secuenciales de agua de lluvia, es posibie infeiir la
importancia de. los diferentes procesos involucradeos en la remocion de
aerosoles 'y gases, observando el comporiamiento de los diferentes
constituyentes idnicos durante el desarrollo de un evento de precipitacion.
Generalmente, debido a la nucleacion (acrosoles internamente mezclados) y a
la disolucién de gases, al inicio de un evento de precipitacion, el pH es écido.
‘Posteriormente, durante la caida de la précipitacion, los diferentes mecanismos
que tienen lugar-durante la remocién por impactacion (Wash-out) permiten que
elementos alcallnos (aerosoles insolubles o externamente mezclados) como
Ca® ¥ Mg®* neutralicen rapidamente la acidez del agua de lluvia, observandose
al mismo tiempo un decremento en los niveles de aniones presentes y un
agotamiento de materiales alcalinos. Conforme el eventp de precipitacion
continua, la remocién por impactacién agota los materiales alcalinos, de modo
que al final def evento de precipitacion se incrementa de nuevo la acidez {(Baez
ef al, 1993).

2.4. MECANISMOS DE INCORPORACION DE GASES A GOTAS DE AGUA
Y PARTICULAS DE HIELO '

< Disolucion o absorcién de gases en gotas de agua.

Los gases son removidos por disolucion o absorcion en gotas de nube, donde .
son transformados por reacciones quimicas en fase acuosa. Este mecanismo
-dé remocién se conoce como remocion dentro de las nubes o Rain-out. El
contaminante absorbido puede reaccionar dentro de la nube para formar
produetos secundarios gue también pueden ser removidos por precipitacion
(Jaeschke, 1986).

< Incorporaciéon de gases a particulas de hielo,

En nubes de fase mezciada, donde el agua precipitabie experimenta una fase
de hielo, los cristales de hielo pueden crecer a fravés del proceso de
deposicién (difusion de vapor de agua a cristales de hielo), agregacién {choque
" entre dos cristales de hielo para formar nieve) o acrecion (captura y
congelamiento de gotas de agua super-enfriada por cristales de hielo) (Poulida
et al, 1998).
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= PDeposicion. _

Dienl et af (1995) reportan que la incorporacion de HNO3 y HCI en cristales que
crecen por difusion de vapor de agua es proporcional a la masa de vapor de
agua que es convertida en hielo; mientras que Valdez ef af (1989) reportan que
ia cantidad de azufre total [S{IV)+5(VI)] -incorporado en el hielo aumenta
linealmente con la cantidad de hielo depositado. Por otro lado, Mitra et al
(1990) encontraron que durante el crecimiento difusional de cristales de hielo,
el 50, es removide eficientemente, y una vez que el cristal ha detenido su
crecimiento, es capaz de incorporar mas SOz por adsorcion (en particular, si su
superficie se encuentra a una temperatura eercana a los 0°C),

» Adsorcion y congelamiento.

Se asume que en la superficie del hielo existe una capa casi-liquida que juega
un papel muy importante en la incorporacion de los gases, Valdez ef al (1989)
“sugieren que el espesor de esta capa casi-acuiosa depende de la temperatura.

Dienl ef al, (1995) reportan que la cantidad de HCI incorporada en una
superficie de hielo por adsorcién y congelamiento es mayor que por deposicitn,
y que esta determinada por la capa casi liquida en la supertficie del hielo;
también demostraron que el grado de incorporacién es menor conforme
disminuye fa temperatura, es decir, [a incorporacion de gases muestra un
maximo a temperaturas cercanas a 0°C, donde el espesor de la capa casi-
liquida es mayor. Esto implica que la capa casi-liquida es capaz de disolver el
gas de un modo similar af agua; Valdez ef al (1989) reportan que el 8O, se
disuelve en ia ¢apa casidlguida en cantidades cercanas al equilibrio acuoso
50./5(IV), y concluyen que la capa casiiquida se espesa conforme se
incrementa la temperatura.

Por ofro lade, Diehl ef al (1998} reportan a pariir de un diagrama de equilibrio
de fases para HCI, que a una temperatura dada existe una presion parcial
critica del gas, arriba de la cual, el liquido estara en fase estable. A esta
presion, la capa casi-liquida se espesara continuamente con el tiempo,
permitiendo que gas adicional sea disuelto y permitiendo al mismo tiempo que
el gas induzca mas fusién. Por otro lado, a una temperatura y presién parcial
del gas en la cual el hislo es la fase estable, la fusion no sera inducida por el
gas disueito, y la capa casi-liquida tendra el espesor de la capa casi-liquida
intrinseca, por lo tanto, bajo estas condiciones, significativamente menos gas
gera incorporado,

= Acrecion.

Ademas de la incorporacion directa desde la fase gas, las particulas de hielo
pueden remover gases indirectamente por colision con gotas de agua
superenfriadas que contienen gases adsorbidos. Este proceso de barrido
acrecional de gotas de agua super-enfriada conduce a la formacion de
particulas de granizo y graupe!.
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Las nubes que experimentan formacién de precipitacion por barrido acrecional
de gotas de nube superenfriadas, ocurren cerca del nivel de -10°C, y se espera -
que de un 7 a 8 % del SO, disuelto permanezca en la particula de hielo hasta
qué se fusione o experimente una metamorfosis a particula de nieve (Lamb y
Bilumenstein, 1987).

Existen pocos estudios de laboratorio y en general se tienen discrepancias en
la fraccion de gas atrapada por las particulas de hielo. Santachiara et af (1995)
reportan que la fraccidn de SO transferido a particulas de hieio durante el
proceso de acrecion es mas alta que ddrante el crecimiento de cristales de
hielo por deposicion de vapor, y coneluyen que a concentraciones tipicas de
S0, en la atmédsfera, todo el SO, es transferido de la fase liquida a la sélida
durante el proceso de acrecién.

El coeficiente de retencion (I'} se define como la razon entre la concentracion
de la especie retenida en la particula de hielo y la concentracién original de ia
aspecie presente en las gotas de agua. lribarne et al (199Q) reporian un
coeficiente de retencion para SO; de I'=0.62; mientras que para HCI, HOz, ¥
HNO3, reportan un coeficiente de retencion cercano a la unidad. Santachiara ef
al (1995 concluyen que se tiene una transferencia compieta de HCI de la fase
liquida a la sélida, Desafortunadamente, hasta €l momento solo se tienen
estudios de laboratorio, y no existen formulaciones tedricas disponibles para
describir la incorporacién de gases a particulas de hielo por estos mecanismos
(Pruppacher, 1997).

En nubes convectivas, los cristales de hielo crecen en virtud del vapor de agua
disponible mas que a expensas de las gofas presentes en las nubes, y por lo
tanto el proceso Wegener-Bergeron-Findeisen (acrecion) no contribuye
significativamente al erecimiento de cristales de hielo en este tipo de nubes;
mientras que en nubes estratificadas este mecanismo procede eficientemente
(Pruppacher y Klett, 1997). Por lo tanto, se espera que la adsorcion de gases
en particulas de hielo sea de mayor importancia en nubes estratificadas, tanto
directa como indirectamente.

En la presente investigacion se debe tener en cuenta la importancia relativa de

_ estos procesos, dependiendo del tipo de nube que did origen a las muestras de
precipitacién. Es decir, se espera que en nubes estratificadas, la importancia
relativa def mecanismo de remocion de gases por particulas de hielo sea
‘mayor, en comparacidn a las nubes convectivas, donde probablemente el
mecanismo dominante de  remocidn de gases sea el “Rain-out’.
Desafortunadamente, no siempre es posible determinar especies guimicas en
granizo, ya sea por que no se tuvo la ocurrencia de granizo en ninguno de los
eventos muestreados, o bien, como en este caso, porque el objetive principal
de la investigacion es determinar (nicamente la composicidn quimica del agua
de Yuvia en un sitio determinado.
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Como parte complementaria de los estudios de quimica de liuvia, a partir de
muestreos secuenciales, generaimente se trata de inferir la importancia de los
procesos de remocion en virtud de la naturaleza fisica y quimica de cada una
de las especies, observando el comportamiento de los diferentes
constituyentes idnicos del agua de liuvia duranie el desarrolio de un evento de
precipitacion. Sin embargo, inferir 1a importancia relativa de la incorporacion de
gases a particulas de hielo con respecto a los ofros dos mecanismos de
remocion (Wash-out y Rain-out) requiere determinar la concentracion de una
especie dada en el aire (fase gas o particula), en agua de lluvia y granizo, tanto
a nivel del suelo como en las nubes. Desafortunadamente, a partir de la
informacién disponible en los estudios de quimica de lluvia, donde se tienen
Unicamente datos de precipitacién a nivel de superﬁc;e resulta muy - dificil
estimar - cuantitativamente la importancia de la incorporaciéon de gases a
particulas de hielo.

Sin embargo, es posible inferir de un modo cualitativo la importancia de este
mecanismo, considerando las especies gaseosas presentes en la atmosfera
marina, y sobre todo el tipo de nube, si se trata de una nube convectiva o
estratificada, o si se tiene un proceso de lluvia fria o lluvia caliente.
Desafortunadamente, no siempre se tiene la ocurrencia de eventos
extraordinarios como huracanes, y cuando los periocdos de muestreo son
relativamente cortos o tienen lugar Gnicamente durante la estacién lluviosa, no
se tiene la oportunidad de evaluar la estacionalidad, o el efecto de fendmenos
como frentes frios sobre la composicion quimica de la precipitacién.

2.5. CONTRIBUCION DEL AEROSOL MARINO A LA MINERALIZACION DE
LA PRECIPITACION

< Composicién quimica del agua de mar. _

Se ha encontrado que sélo 9 iones (CI, Na’, S0 Mg?”, Ca?*, K', HCOy, Br,
F’) se encuentran presentes en concentracmnes lo suficientemente altas como
para ser considerados Ilos principales componentes del océano. La
composicion quimica del agua de mar se expresa cominmente como la razén
entre la concentracién de cada constituyente y la del ion CI. Enla tabla 2.1 se
presentan los valores reportados por Culkin y Cox (1966) y por Morris y Riley
{1966):

Tabla 2.1. Con‘iposic_iéh- quimica del agua de mar.

Elemento | Razdn ' Elemento | Razdn
K K/Cl=00206 | Ca” Ca®/CI = 0.0212
Na’ Na'/CI" = 0.5555 Br Br/CI = 0.0034
Mg* Mg~ /Cl = 0.0669 S0~ $0.4/CI = 0.14
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% Principales componentes del aerosol marino.

= Aerosol de sal de mar.

La formacion de burbujas que atrapan aire durante el rompimiento de las olas
en la superficie del mar, es el principal mecanismo para la formacion de materia
particulada en la atmosfera marina; sin embargo, el spray de mar producido por
la separacion de gotas en la parte superior de las olag, constituye también un
proceso importante en la generacidn del aerosol marino. '

» Aerosol Sulfato.

Generalmente se utiliza |a razon SO,Z/CI en agua de mar (0.14) para estimar
el sulfato asociado a ia sal de mar en el aerosol marino, de modo que en ¢l
caso de razones que exceden este valor, ! componente sulfato gue no es dela
sal de mar, se CoNoce CoMmo eXceso de sulfato (S04 ). .

las particulas de sulfato asociadas al aerosol marino presentan tamafios >2.5
um (aerosoles gigantes), mientras que las particulas de sulfato en exceso
tienen tamafios <0.6 um, es decir, denfro del rango de aerosoles clasificados
como de goagulacién, y probablemente provienen de procesos de conversion
gas-particula; por o tanto, es posible inferir que el exceso de sulfato en el
aerosol maring tiene gases como precursores.

+ Generacion de particulas de sal de mar en la superficie de! océano.

El viento que sopla en la superficie -del océano causa la formacién de ondas
(olas) que producen gotas de spray en sus crestas. Las gotas mas finas
permanecen suspendidas en el ambiente v eventualmente se evaporan para
formar particulas. Sin embargo, {a fuente mas importante de particulas de
aerosol resulta def rompimiento de burbujas producido por la enirada de aire en
la cresta de las ondas. '

Estudios experimeritales (Pruppacher y Klett, 1997) han demostrado que cada
burbuja de aire que alcanza la superficie del océano desarrolla una pelicula
-esférica que se estira, se adelgaza y finalmente se rompe (Figuras 2.1ay 2.1b).

Después de que la pelicula esférica se ha roto, algunos fragmentos de la
pelicula son lanzados hacia arriba por la accion del aire que escapa por el
orificio de la burbuja (Figura 2.1 c). Consecuentemente, la burbuja se llena con
agua que entra por la parte inferior de la cavidad y emerge desde el centro en
forma de un pequefio jet. Conforme el jet se eleva, se vuelve inestable y se
desintegra en algunas gotas grandes y en varias pequefas. (Figura 2.1 d).
Dependiendo de [a humedad relativa y de [a turbulencia del aire, algunas de las
gotas formadas se incorporan de nuevo a la superficie del océano; el resto de
las gotas quedan suspendidas en el aire y se evaporan, dejando una peguefia
partictita de sal de mar lo suficientemente ligera para ser acarreada por el
viento (aerosol marino).
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{a}

Figura 2.1. Produccion de particulas de sal de mar mediante el
mecanismo de rompimiento de burbujas {Tomada de Pruppacher y Klett,
1997).

< Interfase aire-mar y la microcapa en la superficie dei mar.

Desde el punto de vista de la quimica de los aerosoles, el reciclaje de
componentes, es tal vez, ¢l proceso mas importante que tiene lugar en la
interfase aire-mar; esta interfase {microcapa) constituye un ambiente marino
muy compleje donde ocurre un gran nimero de procesos geoquimicos
importantes. La microcapa es el sitio a través del cual, el sistema atmésfera-
océano interactia, y posee propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas Gnicas vy
diferentes a las del agua de mar; su espesor varia desde una capa
monomolecuiar hasta varios cientos de um, y por esta razén, resulta muy dificit
tomar muestras de ella para determinar su composicion.

Chester (1890) reporia una composicion de la microcapa de 33% de
carbohidratos organicos disueltes, 13% de proteinas, 3% de lipidos; y 51% de
substancias himicas condensadas; y sugiere que estas substancias son
transportadas por adveccion, mezcladas y adsorbidas en fa interfase aire-mar,
donde forrnan una microcapa que puede ser colonizada por baclerias. Es decir,
la microcapa presenfta un enriquecimiento en relacion al agua de mar, que
incluye solidos suspendidos totales, particulas, carbono organico disuelto,
fosforo organico e inorganico, bacterias, microorganismos, contaminantes y
metales traza.

De este modo, los diferentes componentes en la microcapa, estan disponibles
para un infercambio a fravés de la interfase aire-mar, y en particular, .para el
enriguecimiento de metales fraza en la microcapa, que tiene un efecto
importante en la quimica del aeroso! maring, y consecuentemenie de [a
precipitacion.
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<+ Procesos de enriquecimiento del aerosol marino, '

Se espera que la proporcién relativa de elementos tales como Na’, K', Ca®
Mg**, CF y Br” en el aerosol marino y en el agua de lluvia en regiones costeras
sea S|mllar a la del agua de mar. Sin embargo, en zonas marinas y costeras, la
razoén de estos constituyentes quimicos en aerosoles. y agua de liuvia difiere
significativamente de su razbn en agua de mar, a pesar de que se cree que la
sal de mar es la principal fuente de estos componentes traza. Para tratar de
explicar esta discrepancia, se han propuesio numerosas teorias en {érminos
de! proceso de enriquecimiento debido al fraccionamiento quimico de la sal de
mar.

Para evaluar la importancia de la superficie del mar como una fuente de
aerosoles; cominmente se utiliza el ion CI' como elemento trazador, donde se
considera que la fuente especifica de referencia es el agua de mar. De este
modo, el factor de enriquecimiento se calcula a partir de la ecuacion:

EF = (M’Cl-)iiuvlal(MICI-)Agua demar -- (2 1)
don'de_:

(MC ) pyvia = la razén entre la concenfracion del
constituyente (M) y la del ién cloruro {(CI)
presentes en la muestra de agua de lluvia;

y {M/CF)agua do mar = la razon de sus concentraciones en la fuente
especifica de referencia, en este caso, el agua
de mar (Culkin y Cox, 1966; Morris y Riley,
1968).

Un factor de Enriquecimiento (EF) cercano a la unidad indica que el elemento
tiene su origen en {a sal de mar (elementos no enriquecidos), mientras que un
{EF) >1 indica que una porcion significativa del elemento tiene su origen en una
fuente diferente a la sal de mar (elementos enriquecidos). Sin embargo, en el
caso de la atmésfera maripa, el caleulo de (EF) no es suficiente para explicar el
origen de un elemento, a causa de la complgjidad del mecanismo de
generacion de sal de mar.

« Contribucién del aerosol marino, fraccién de sal de mar (SSF)

Es posm!e determinar la cantidad de un constituyente (M) que se origina a
‘partir del aerosol marino; Ahmed et al (1990) proponen calcular la fraccion de la
sal de mar (SSF) para cada une de los constituyentes QUIMICOS presentes en el
~agua de lluvia: :

SSF = (CNiuvia - (M/ICH)aguade mar ® 100/ (Mywwia - (2.2)
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Esta fraccidn constituye un indicador de la contribucién del aerosot marinc a la
mineralizacion del agua de lluvia.

donde: :
(CMuvia = - Concentracion del idn cloruro presente en Ia
muestra de agua de liuvia;
(MCD)aguademer = L& razén de sus conceniraciones en la fuents

-especifica de referencia, en este caso, el agua de
mar (Culkin y Cox, 1966; Morris y Riley, 1966},
Y (Ml = Concentracion del consiituyente M presente en la
: . muestra de agua de lluvia.

% Contribucién de fuentes diferentes al aerosol marino, exceso de un
constituyente en agua de lluvia.

Cuando la- produccién de aerosol marino aumenta, los niveles de
constituyentes atribuibles a la sat de mar en el agua de nubes y de lluvia se
incrementan también. Al mismo tiempo, la proporcion de elementos en el agua
de nubes y de lluvia, que no derivan del aerosol maring (elemenios
enriguecidos ¢ en exceso), no presenta el mismo incremento. £l exceso de un
constituyente en una muestra de agua de lluvia representa el incremento de
ase elemento quimice por armriba de los niveles normales esperados a partir de!
agua de mar, y puede calcularse a partir de la siguiente ecuacion:

(M)xs = (M)Iluvia - (MICI-)Agua de mar * (Cr)lluvia . (23)

donde:
{Mhs = Concentracion en exceso del constituyente M en la
_ muestra de agua de luvia;
(M)iuwia = . Concentracién del constituyente M presente en [a

muestra de agua de Huvia;
(M/ICNagua de mar =  Razoén entre la concentracion del constltuyente My
la del ion €I en agua de mar (Culkin y Cox, 1966;
Morris y Riley, 1966); :
Y (CNigvia = Concentracion del ion CI presente en la muestra de
' agua de lluvia.

El uso de la ecuacidn (2.3) para determinar el exceso de un congtituyente, se
justifica stlo en el easo de que el cloruro observado se derive Gnicamente del
aerosol marino, considerando que no ha sido agotado selectivamenie por
procesos subsecuentes.
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% Exceso de sulfato en sitios costeros Yy marinos remotos, contrlbuclon
del dimetil sulfuro (DMS).

El sulfato es uno de los principales componentes presentes en el aerosol
atmosférico, y en el agua de nubes y de lluvia en dreas oceanicas remotas; y
en general, su presencia es atribuida a la sal de mar. Sin embargo, ia fraccion
correspondiente a la sal de mar parece ser mas peqguena, de modo gque existe
una cantidad adicional de sulfato independiente, que puede resultar del
transporte a gran escala de sulfaio antropogénico desde el continente, o bien,
tener su origen en la superficie del mar (Gravenhorst, 1978).

Sin embargo, aun en areas ogednicas rémotas donde se tiens una influencia
minima fanto industrial como de la corieza, se ha encontrado un exceso de
sulfato: Los niveles de exceso de sulfato reportados en agua de lluvia de sitios
remotos en su mayoria son muy bajos y son comparables al valor de fondo (10
uwEa/l) propuesto por Galloway ef af (1983). Cuando los niveles de exceso de
sulfato en agua de lfuvia exceden este valor de fondo,; el aerosol continental y
la adveccion de SO: (transporte a gran escala) pueden contribuir parciatmente
a este exceso, sin embargo, existe una fuente alterna: la emision natural debido
a la actividad biegénica en la superficie del océano. :

Datos para SO; en sitios marinos remotos indican una relativamente constante
concentracion de fondo de $0; (30-100 pptv) (Dak y Ko, 1980). Por otro lado,
numerosas investigaciones en areas ocednicas remotas (Granat et al, 1978;
Panther y Penzhorn, 1980) reportan una buena corelacién entre los niveles de
SO, v el exceso de sulfato en el aerosol marino y en el agua de lluvia; y
concluyen que ambas especies pueden tener un origen marino. Se ha
demostrado también, que los niveles de SO. en la atmdsfera marina se
incrementan con la produccién primaria de las aguas superficiales, lo cual
implica que los procesos biologicos pueden ser importantes para explicar el
origen del exceso de sulfato; sin embargo, ain no se ha llegado a una
conclusion definitiva sobre el origen del sulfato biogénico.

Andreae y Raemdonck (1983) reportan una correlacion entre la productividad
primaria- (estimada a partir de la biomasa del fitoplancton), el dimetilsulfuro
(DMS) v el exceso de sulfato en agua de lluvia. Sin embarge, a pesar de que
varias investigaciones {Andreae ef al (1983), Cline y Baies (1983)) aportan
suficiente evidencia para afirmar que el DMS es la principal fuente de exceso
de sulfato en sitios marincs remotos; la transformacion de DMS a aerosol
~ sulfato, incluyendo las vias de oxidacion y los factores que controlan los
productos. de oxidacion; ain no han sido entendidos completamente
(Fitzgerald, 1991).
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Hitchcock v Black (1984) proponen gque el azufre biogénico en la atmésfera se
deriva del DMS a partir de la descomposicion bacteriana del azufre organico
presente en plantas y animales tanto en condiciones dxicas como andxicas,
produciendo ademas H:S, CS;, COS y una gran variedad de mercaptanos. Sin
embargo, Andreae (1980) ha demostrado que existe una fuente biogénica
marina no bacteriana de DMS en las excreciones organicas del fitoplancton.
Por otro lado, Watts {2000) reporta que cierto tipo de algas marinas, para
proteger sus células contra la deshidratacion producen propicnato de dimetil
sulfonio (DMSP) queé a su vez es convertido a DMS mediante un proceso
bioquimico aln incierto. El DMS es muy insoluble en €l agua de mar y por lo
tanto, es rapidamente incorporado a ia aimdsfera mediante procesos de
desgasificacion donde es foto-oxidado.

Fitzgerald (1991) afirma que el principal sumidero del DMS es la oxidacion con
el radical OH durante el dia (95-90%]). La foto-oxidacion (radical QH) procede
por dos vias paralelas que compiten: la adicion de OH al &tomo de azufre que
resulta en la formacion de un complejo DMS-OH; o la substraccién de un atomo
de hidrégeno del grupo metilo. Ambas vias conducen a la formacién de SO,
4cido metilsulfonico, 4cido sulfurico y ofros compuestos. El 8O y el dcido
metilsulfénico han sido identificados como los principales productos finales de
la foto-oxidacion del DMS, sin embargo, la produccion de cada uno de estos
compuestos depende de la importancia relativa de los mecanismos de adicién
o abstraccion que tienen lugar durante la foto-oxidacion.

2,6. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA COMPOSICION QUIMICA DEL
AGUA DE LLUVIA

<% Acidez de aerosoles.

Generalmente, las fracciones acidas son mas altas en agua de lluvia que en
aerosocles, de modo que, si una particula de aerosol se activa para formar una
gota de nube y el agua condensa en ella, las concentraciones de la solucion
diluida cambiaran (Figura 2.2). La incorporacion de molécuias de agua
adicionalies en gotas de nubes no puede incrementar la fraccion acida a causa
de que el balance ibnico no puede ser alterado debide al proceso de
condensacion. Por lo tanto, la acidez adicional en gotas de {luvia sélo puede
explicarse en términos de las reacciones en fase liquida dentro de la gota.

Se ha observado también que las fracciones acidas en niebla son mas altas
que las de los aerosoles, pero méas bajas que las de precipitacion, es decir, los
componentes traza varfan de modo inverso al contenido de agua liquida, y este
incremento de la acidez relativo al contenido de agua liguida puede atribuirse a
la oxidacion en fase acuosa.
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Figura 2.2. Variacion de la fraccion Acida en agua de lluvia y en aerosoles
{Tomada de Winkler, 1986).

4 Acidez del agua de Huvia. :

La acidez en la precipitacion estd determinada dindmicamente. por la
neutralizacion de compuestos acidos (CO,, $0,, HaS04; HNO3, y HCOOH)Y con
componentes basicos (NH;, CaCOj, etc). Sin embargo, no sdlo se debe
examinar la variacion espacial y estacional del pH en la precipitacidn, sino
también se debe determinar el parametro guimico que constituye el principal
indicador de los cambios relativos a los efectos ecoldgicos potenciales
causados por fa deposicion &cida. Este indicador debe ser un parametro
conservativo, es decir, no debe ser afectado por procesos ajenos al fendmeno
de acidificacién y, ademas, debe {ener significancia ecolégica.

No resulta conveniente utilizar H" a causa de que, en areas remotas, se tiene
una mezcla muy diferente de 4cidos y bases en comparacidn con sitios que
_ tienen. influencia antrapogénica; por lo tanto, el i6n H' no es -un trazador
conservativo. Por otro lado, el NOg, debido a su rapida incorporacion a la biota
de los ecosistemas terrestres y acuatlcos no promueve una acidificacion a
targo plazo en comparacion con el $04% . El ién sulfato es conservativo y no
varia de un medo significativo entre smos remotos, por lo tanto, constituye el
mejor indicador dei cambio en la composicion de la precipitacion tanto en areas
remotas como en sitios contaminados.
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Es posible determinar la contribucion de S0,% y NOs a la acidez libre,
utilizando las razones equivalentes S0,2 7 H' y NOs / H* (Galleway ef af ,
1982). Si esta razdn es mucho menor a 1, -significa que no existe una fuerte
contribucion de acidos fuertes a la acidez kibre; por otro lado, si la razon es
mayor o igual a la unidad, quiere decir que ios dcidos fuertes son una fuente
importante que contribuye a la acidez.

Se ha encontrado que el 804_2' contribuye en mayor proporcion a la acidez en
comparacién con NOj y NO2, lo cual estd de acuerde con los patrones
regionales de formacion de H2S50, y HNO3, con las velocidades relativas de su
oxidacion en la atmdsfera a producios secundarios, y con las eficiencias de
remocion atmosférica de compuestos de nitrogeno y azufre por la precipitacion.

+ [nteracciones acido-base.

Para determinar la relacidon entre iones especificos se deben calcular los
coeficientes de correlacion para todos los posibies pares de iones (Matriz de
correlacion de Pearson). Adicionalmente, para identificar cudies son los iones
que contribuyen a la acidez se realiza un andlisis de regresion multiple,
ufilizando la concentracién de H® como variable dependiente y la concentracion
de los diferentes aniones como variable independiente (Saylor f al , 1992).

Hales y Dana (1979) encontraron una correlacion positiva entre NHs! y (SO y
NO3), 1o cual es de esperarse debido a la relacion acido-base existente entre
estas especies. Del mismo modo, para el caso de sitios con influencia
antropogénica, encontraron una fuerte correlacién entre S0% ¥y NOjy,
sugiriende que ambas especies son removidas por mecanismos snmllares 0
que tienen su origen en fuentes comunes. La correlacién entre Ca® y (S04 y
NO3’) resulta de la neutralizacion de estos acidos con compuestos a!caimos
que contienen calcio. Por otro lado, las substancias alcalinas como Ca®* Mgz*,
K' y NH,* presentan una correlacién negativa con H*; indicando que estas
substancias actian neutralizando la acidez.

% Influencia de las condiciones meteoroldgicas .

Varios autores (Singh ef al , 1987, Raynor y Hayes, 1982; y Savoie ef al , 1887)
han relacionado la acidez del agua de fdluvia con las condiciones
meteoroldgicas, y se ha evaiuado la influencia que factores ambientales tales
como intensidad de precipitacidn, velocidad y direccion del viento, ejercen
sobre la composicién quimica de la precipitacién. Por lo tanto, es necesario
explicar la variabilidad de la concentracion de los componentes iéhicos del
agua de lluvia en un sitio especifico con la ayuda de datos meteorolégicos
(Asman y Slanina, 1981). A continuacién, se describen algunos parametros
meteoroldgicos que influyen en la composicion del agua de lluvia.
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= Estacion del afio.

La concentracion de las principales especies idnicas en el agua de lluvia
presenta patrones estacionales asociados a las condiciones meteorologicas
prevalecientes. De este modo, la deposicion de Cl'y Na® es mas alta durante el
invierno y presenta sus niveles mas bajos en los meses de verano; mientras
que la concentracion de H*, SO.Z, NOs, NO; y NH," presenta un patron
estacional opuesto, con nlveles mas altos en el verano y concentramones mas.
bajas durante los meses de invierno (Savoie ef al, 1987).

Por otro tado, durante los meses secos, la concentracion de ca®, Mg®", y K se
incrementa de un modo significativo; mientras que el NH,* también presenta un
patrén estacional, feniendo su maximo durante la primavera, posiblemente
debido al incremento en el uso de fertilizantes en esa temporada del afio
(Saylor.ef al ,-1992).

Se ha encentrado también que durante el verano (niveles altos de radiacion
salar, temperatura, compuestos arganicos volatiles y vapor de agua en el aire},
se favorece la formacion de H2Q2, lo cual conduce a altas concentraciones de
este okidante en agua de nubes y de lluvia (Deng y Zuo, 1999).

Por otro lado; existe una variacién estacionai pronunciada del pH, presentando
sus niveles mas bajos en verano y sus niveles mas altos durante los meses de
invierno; sin embargo, se ha comprobado que durante eventos extraordinarios
como los huracanes, el pH presenta valores extremadamente alfos.

Desafortunadamente, ‘para poder evaluar la influencia de la estacionalidad
sobre la composicion quimica del agua de Hluvia, se requiere realizar muestreos
continuos a lo largo del afio, durante un periodo minimo de 3 o 4 afios. En e}
caso de la presente investigacion, a causa de que las campaiias de muestreo
Unicamente se realizaron durante el segundo maximo de la estacion Huviosa
del afio, no fue posible evaluar la influencia estacional sobre la composicion
quimica del agua de Huvia.

* intensidad de precipitacion,

La intensidad de precipitacion constituye un factor que |mpllca una variacion en
1a composicién quimica de las muestras de agua de lluvia. Ahmed ef af (1990)
y Hales y Dana (1979) estudiaron la composicién quimica del agua de liuvia y
ancontraron gue, con excepcion de H, todos los iones disueltos mostraron una
relacion inversa con la intensidad de lluvia. De este modo, ias lluvias mas
ligeras contienen las concentraciones idnicas mas altas, mientras que las
lluvias intensas estan asociadas con bajas concentraciones; es decir, se tiene
un evidente efecto de dilucion.
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Adicionalmente, se ha reportado que grandes cantidades de Huvia resultan en
concentraciones mas bajas de algunos oXidantes como H;O: (Deng y Zuo,
1999; Willey ef al, 1998).

*  Ubicacién geogréfica.

La cercania de fuentes especificas, tanto locales como regionales, controla de
modo importante ta composicién def agua de lluvia en un sitio determinado. Se
ha observado que los niveles de CI en la precipitacion de regiones costeras
tienden a disminuir rapidamente con la distancia a la costa, o cual sugiere que
1a influencia del mar es muy limitada; como consecuencia, la precipitacion en
sitios mas continentales (tierra adentro) es influida por ofras fuentes, incluyendo
las actividades humanas.

También se ha observado que las concentraciones de H;O» en Huvias
continentales son mas bajas que las observadas en lluvias matinas {Zika ef al,
1982), lo cual indica que los contaminantes presentes en el aire agotan
significativamente la concentracién de HzO; en el aire, nubes y agua de lluvia
(Deng y Zuo, 1989). El aire marino contiene menos NO y SO vy es
relativamente mas limpio que el aire continental, por lo tanto, se esperan
coneentraciones mas saitas de perdxido de hidrégeno en lluvias de origen
marino, a causa de que menos radicales HO; y H20O» son agotados por NO y
S0..

* Direccion y Velocidad del viento.

La direccion vy velocidad del viento constituyen factores importantes que
permiten evaluar fa influencia que fuentes locales y regionales continentales
(naturales, geoquimicas, antropogénicas, etc) y/o fuentes maritimas (sal de
mar) ejercen sobre la composicion quimica de la precipitacion. En el caso de
componentes que provienen de fuentes continentales, la concentracién se
incrementa conforme ia velocidad del viento disminuye; mientras que para
componentes de origen maritimo se tiene el patron opuesto, su concentracion
se incrementa con la velocidad del viento, prabablemente debido a que existe
una mayor produccion de aeroso! marino bajo estas condiciones.

. Asman y Slanina (1981) pasandose en e orlgen de las masas de alre
encontraron que componentes tales como H*, 8044, NOg, NO7, NH,* : y ca*
son emitidos por fuentes continentales, mlentras que ef Na', CI', Mg*" vy Br
provienen del aerosol marino. Por otro lado, a partir de los factores de
enriquecimiento, la fraccidon de sal de mar, y el exceso de cada constltuyente
idnico presente en la precipitacion, Ahmed ef af (1990) conciuyen que el Na* Y
CI" son los principales componentes de origen marino, y que el exceso de Ca®
se debe principalmente a sedimentos carbonicos de la corteza.
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Sin embargo, en algunas ocasiones el escenario meteorologico puede fornarse
muy complejo, en el sentido de que el aire en la tropdsfera baja puede ser de
origen continental, mientras que en niveles mas altos puede ser de orgen
marftimo.

Desafortunadamente, la meteorclogia de superficie en la mayoria de los casos
no es suficiente para explicar el origen de los contaminantes, en este caso, se
regquiere de datos de ailtura (radiosondeos) para poder realizar una evaluacion
completa de las fuentes, sin embargo, resulta muy dificil cantar con este tipo de
informacién. Una alternativa-muy 01l consiste en obtener las trayectorias de ias
-masas de aire (de varios dias atras) utilizando datos de reanalisis, a diferentes
niveles de altitud en un sitio dado.

* Hora del dia,

En agua de fuvia, un incremento en {a conceniracion de oxidantes como el
Hz0,, constituye un indicador de la actividad fotoquimica. Asi mismg, Ia
radiacion solar, la temperatura y el vapor de agua presente en ia atmdsfera,
influyen de modo significativo en los niveles de perdxide de hidrogene en agua
de lluvia. De este modo, las concentraciones mas altas se presentan en
eventos que tienen lugar durante la tarde y noche; mientras que las
concentracionas mas bajas tienen lugar en la madrugada y son atripuidas a la
actividad eléctrica de tormentas (Yuan y Shiller, 2000; Ayers ef af, 1996, Jacob
y Klockow, 1992; Martin &t al, 1997; Claiborn y Aneja, 1991; Sakugawa et al,
1993; y Cooper ef al, 1987).
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3.1. TECNICAS DE MUESTREOQ

En la presente investigacion, las campafias de muestreo fueron realizadas en
sittos con influencia antropogénica minima, por lo tanto, es posible anticipar
que los niveles de exceso de sulfato en la precipitacién deben ser bajos y
comparables a los niveles de fondo reportados por varios autores para sitios
remotos. Por lo fanto, a pesar de que existen varias alternativas para
determinar la fraccion biogénica de sulfato en el agua de lluvia de sifios
costeros y marinos (mediciones isotopicas de azufre, y correlacion de los
niveles de DMS en la superficie del mar con los niveles de sulfato en agua de
liuvia); debido a que no se dispone de la infraestructura necesaria para llevar a
cabo los analisis, estos métodos no fueron considerados dentro de los alcances
de este trabajo. En el este estudio Gnicamente se colectd agua de lluvia y no se
considera la influencia de la deposicidn seca sobre la composicion quimica de
(a fiuvia, ya que ademds de incremeniar ia compigjidad de fa investigacion, no
se dispone de la infraestructura de muestreo necesaria.

s+ Seleccion del sitio.

La ubicacion del colector constituye el problema fundamental en cualquier
estudio 'de la quimica de la precipitacién. A pesar de la dificultad que
representa la obfencién de muestras representativas de la precipitacion que
cae en una Zona deferminada, se han unificado cierlos crilerios para
seleccionar un sitio que garantice la representatividad vy disminuya la
probabilidad de contaminacién de las muestras de agua de lluvia. A
continuacion se mencionan algunos criterios recomendados por Galloway y
Likens (1978) y que fueron aplicados en las campafias de muesireo del
presente estudic.

* En primer lugar, deben seleccionarse sitios de muestreo en regiones
costeras libres de la influencia de fuentes potenciales locales y de
comtaminacion antropogénica. En el caso de la identificacién de una fuente
local, es necesario que el sitio seleccionado se encuentre viento arriba de la
fuente, o en su defecto, se debe verificar la direccion del viento durante los
eventos de precipitacion. Los sitios coh actividad volcanica, en terrenos
elevados o con desarrollc de actividades agricolas, no deben ser
considerados.

= Se debe seleccionar una ubicacion especifica en un espacio abierto con
terreno plano cubierto de pasto y protegido de corrientes.
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% Sistema de coleccion.

La naturaleza intermitente de los eventos de precipitacion, necesita de un
colector practico y funcional cuya operacion no tenga que ser supervisada
frecuentemente por personal en el campo. A continuacion se presentan
algunas de las especificaciones recomendadas por Galloway y Likens (1978)
con las que cumple el sistema de coleccion utilizado en las campanas de
muestreo del presente estudio.

El sistema de colecciéon debe ser simple, barato y de facil operacion y
~ mantenimiento. :

En la determinacidn de componentes inorganicos, todo el material que
tenga contacto directe con la muestra (no sélo el utilizado en el sistema de
coleccion sino fambién las botellas de almacenamiento) debe ser de
polietileno; el vidrio no se recomienda, ya que favorece el intercambic de
iones y puede alterar la composicién de la muestra.

Por otro lado, en la determihacidén de peroxidoe de hidrogeno, se recomienda

que la muestra sea colectada en un vaso de precipitado de vidrio de 2 litros,
y se requiere ademas, que las botelias de almacenamiento también sean de
vidrio ¥ de color ambar para prevenir su descomposicion folo-quimica.

El dispositivo de muestreo tiilizado fue un colector de precipitacion que
censiste en un embude de polietilenc de 27 cm de didmetro, cuyo contenido
se colecta en botellas de polietiieno HDPE de 2 litros (Figura 3.1). Tanto el
embudo como {a botella de coleccion estan sujetos por medio de anilfos
metalicos a un soporte universal. A continuacién, se muestra un diagrama
del sistema de muestreo.

Figura 3.1. Diagrama del colector de precipitacion.
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» El sistema de muestreo debe localizarse a una altura minima de 1 m de!
suelo para prevenir fa contaminacion del sistemna por salpicaduras.’

* En el presente estudio, el colector opera de modo manual, por lo tanto, para
recoger [a muestra se quita la botella de coleccidn, y se fransvasa su
contenido a una botelia de almacenamiento.

s Entre eventos de precipitacion, el colector debe permanecer cubierto para
prevenir la contaminacion del sistema por deposicién seca y ofros
materiales. _ '

= Antes de cada evenio, es necesario remover la cubierta del colector, v
enjuagar €l sistema con agua desionizada (botella de coleccion y embudo).

% Caracteristicas de las muestras.
En o que se refiere a las caracteristicas que deben reunir las muestras, el
estudio se baso en los siguientes criterios:

» Las muestras compuestas incrementan la probabilidad de contaminacion,
evaporacion, y cambios quimicos o biolégicos; por lo tanto, deben
colectarse muestras simples.

» El volumen minimo de muestra para la determinacién de componentes
inarganicos vy pH, es de 250 ml , ya gque este volumen permite determinar
todos los parametros considerados en la presente investigacion.

= Por -otro lado, el volumen minimo de muestra para la determinacién de
nerdxido de hidrégeno es de 1.8 ml (Kelly ef af, 1985; Sakugawa y Kaplan,
1987).

= En caso de que alguna muestra presente una contaminacion visible, ésta
debe desecharse.

< Preservacién de las muestras para la determinacion de pH, cationes y
aniones. :

* En lo que se refiere a la preservacion de las muestras, un método estandar
consiste en afiadir biccida a las botellas de almacenamiento, sin embargo,
este método tiene algunas desventajas a causa de que el biocida puede
alterar la composicion de la muestra, o puede causar interferencias con
algunas técnicas analiticas.

» Existen algunas técnicas alternativas para la preservacion de las muestras y
que no incluyen la adicion de reactivos, como puede ser el almacenamiento
de la muestra en refrigeracion y en la obscuridad.
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* Este método permite obtener muestras estables por un periodo no mayor a
seis meses (Peden y Skowron, 1978). En las campafias de muestreo del
presente estudio, se utilizo este método de preservacion.

* La mayoria de los biocidas tienen un efecto negativo sobre la composicion
de la muestra; sin embargo, el cloroformo no ejerce efectos adversos sobre
las muestras, y presenta la veniaja de que las muestras se pueden
almacenar a la temperatura ambiente (hasta por siete meses), ya sea en la
luz o en la obscuridad. En las campafias de muestreo del presente estudio,
se utilizd este método de preservacion.

= En todos los casos, las muestras fueron anallzadas al final del periodo de
muestree en el Laboratorio de Quimica Atmesférica del Centro de Ciencias
de la Atmdsfera de la UNAM,

s Preservacion de las muestras para la determinacién de peroxido de
hidrégenoc.

Debido a que los peréxidos naturales colectados en agua de lluvia se
descomponen facilmente durante el periodo de tiempo comprendido entre la
coleccion de las muestras y su andlisis, resulta dificil estimar sus
concentraciones en tiempo real. Ortiz ef al (2000) reportan un rapido
decaimiento al inicio, seguido por una descomposicidn mas lenta hasta
alcanzar un valor constante.

Por esta razén, en la mayoria de los métodos propuestos para el analisis de
H20-, 1as muestras deben analizarse inmediatamente después de su coleccion,
sin embargo, algunos autores afirman que utilizando la deteccion fluorescente,
las muestras estabilizadas con el acido para-hidroxifenilacético pueden
conservarse durante varios dias; desafortunadamente adn no ha sido posible
uniformizar las condiciones y el tiempo de preservacién (Keuken et al, 1988;
Olszyna ef al, 1988; Kelly ef al, 1985; Lazrus ef al, 1985; Lazrus ef a/, 1986;
Kok ef al, 1986).

De este modo, Ja deteccidn fluorescente, ademas de permitir el analisis de
H20; tanto en fase gas como en agua. de lluvia, tiene la ventaja, de poder
utilizarse potencialmenie para muestreos en sitios remotos. Sin embargo, a
pesar de que existe una gran variedad de meétodos de preservacién de
perdxido de hidrogeno reportados en la literatura, ninguno de ellos garantiza la
minima descomposicién de los perdxidos presentes en muestras de agua de
Huvia.

A causa de que todos los sitios de muesireo en este estudio son considerados
como remotos (en funcion de la distancia al laboratorio donde son procesadas
y analizadag las muestras).
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Como una contribucién adicional a la presente investigacion, fue necesario
realizar pruebas bajo diferentes condiciones que permitieran establecer un
protocalo de preservacién y un tiempo limite entre la coleccion y el analisis que
garantizara la minima descomposicion del peréxido de hidrégeno colectado en
agua de [fuvia.

Se realizé un estudio def decaimiento de los niveles de H;O. en estandares y
en muestras después de varios dias de su preparacién o colecsion, usando
diferentes métodos de preservacion: Formacién del dimero fluorescente
inmediatamente después de colectada la muestra y su almacenamiento en
refrigeracion ¢ congelacion; adicién de estanato de sodio; almacenamiento. de
la muestra en refrigeracion; congelamiento, filtracién o acidificacién de las
muestras. ' :

La descomposicion fue en todos los casos, mas lenta en estandares que en
muestras. (Para consuitar detalles y resultados especificos, ver Anexo 1). Los
resultados muestran que de todos los méfodos evaluados, la formacion del
dimero fluorescente inmediatamente después de colectada la muestra, su
almacenamiento en refrigeracion y en la obscuridad, proporcionan un margen
de 5 a 6 dfas para realizar el analisis, garantizando la minima descomposicion
del H,O- presente en la muestra (aproximadamenie de 2 a 10%) y permitiendo
tealizar muestreos en sitios remotos. Este mismo porcentaje de
descomposicion fue observade por Kok ef al (1988) en muestras analizadas
siete dias después de su coleccion. El resto de los métodos evaluados no
ejerce ningln efecto de preservacion de peroxido de hidrégeno en la muestra.

En todos los casos, las muestras fueron analizadas al final del périodo de
muestreo en &l Laboratorio de Quimica Atmosférica del Centro de Ciencias de
la Atmdsfera de la UNAM.

% Periodo de muestreo.
En lo que se refiere al periodo de muestreo, se consideraron los siguientes
‘criterios;

» Existen varios factores que determinan [a duracion de! periodo de muestreo,

" sin embargo, la estabilidad de la muestra es el mas importante. En el caso

de la presente investigacion, se van a determinar parametros reactivos en

ia precipitacion, por lo tanto, se requiere que el muestreo sea por evento.
{Asman y Slanina, 1981).

* Se debe realizar un muestreo por evento, ya que si el periodo de muestreo
es mayor a una semana, la contaminacion o la alteracion potencial de la
muestra, se incrementa de un modo significativo,
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* Para la determinacién de componentes inorganicos y de pH, donde sea
posible, se debe realizar un muesfreo secuencial que permita obtener
muestras simples de fracciones (con un volumen minimo de 250 ml, o bien
cada 4 mm de liuvia) durante un evento (esto esta en funcion de la duracion
e intensidad del evento). Este tipo de muestreo permite evaluar cual es el
comportamiento de cada unc de los componentes durante el transcurso de
un evento de precipitacion, y a partir de esto, es posible inferir de un modo
cualitativo los procesos rain-out y wash-out invelucrados en la remocioén de
gases y aerosoles {Baez ef al, 1993).

» En la determinacién de perdxido de hidrégeno, una contribucion adicional al
presente estudio, consistic en determinar el tiempo minimo de coleccion
entre fracciones de un mismo evento, y asegurar-la minima degradacion
posible de los niveles de HzO; presentes en &l agua de lluvia.

Se realiz6 uha prueba adicional a partir de una misma muestra, formando el
dimero fluorescente a diferentes tiempos después de su coleccion. Los
resuliados muestran una variacion de 11, 19.8 y 46.37% si los dimeros son
formados 0.5, 1 y 4 horas después de colectada la muestra. Por lo tanto,
para asegurar una variacion menor al 10% durante el muestreo, se deben
tomar fracciones de lluvia cada 15 minutes, formando inmediatamente el
dimero fluorescente y almacenandolo en refrigeracion y en la obscuridad.
(Para consultar detalles y resultados especificos, ver Anexo 1).

< Informacion meteorolégica.

Se debe contar con informacién sobre la meteorologia regional prevaleciente
en el momento del muestreo. A causa de que las camparias de muestreo se
realizaron en el verano, durante el segundo maximo de la estacion lluviosa, no
pudieron ser evaluados los patrones estacionales para cada componente idnico
de la precipitacion.

La direccién y velocidad del viento constifuyen factores importantes que
determinan la composicién gquimica del agua de lluvia, de este modo,
dependiendo de la direccion del viento, se tiene la influencia de fuentes
confinentales locales y regionales ubicadas viento arriba o {a influencia de
fuentes maritimas. A excepcion de la campafia 1 en Canciin y Tapachula, en el
resto de los sitios de muestreo, fue posible tener acceso a un pluviometro para
determinar la cantidad de lluvia (mm), asi como la intensidad de precipitacién
{mm/min) de las muestras de lluvia colectadas, tanto por .evento como por
fracciones. Desafortunadamente, no en todos los sitios se tuvo la oportunidad
de tener una estacion meteorologica cercana para obtener datos
meteorolégicos de superficie, y en ninguno de los casos se tuvo acceso a datos
de altura (radiosondeos),
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Por lo tanto, para poder determinar el origen del viento durante el petiodo de
muesireo, se calcularon las trayectorias de las masas de aire (de 72 horas
antes) para cada uno de los sitios de muestreo, a diferentes altitudes (tanto a
nivel superficial come a 1000 y 2000 m),

Ei software utilizado fue el modelo HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian
Integrated Trajectory Model) version 4.0 (hitp://www.arl.noaa.gov/ready.html).
Los mapas de trayectoria del modelo HYSPLIT muestran una vista aérea de la -
ruta que toma una parcela de aire, asi como también, una vista vertical de su
movimiento a diferentes altitudes. El modelo HYSPLIT dispone de un archivo
de datos de re-andlisis {de los afios 1948 a 2002) en formato ARL a traves del
programa READY (Realdime Environment Applications and Display sYstem)

En el caso de jas camparias de muestreo C2 y C5 de los afios 2000 y 2001
realizadas en Puerto Morelos, Quintana Roo; los datos meteoroldgicos de
superficie fueron obtenidos de la estacion meteorologica que opera en la
Unidad Académica Puerto Morelos del Instituto de Ciencias del Mar y
Limnologia de la UNAM. De este modo, los datos de vientos superficiales
fueron analizados para eventos individuales de lluvia con el fin de identificar las
posibles fuentes de contaminacion.

3.2. TECNICAS DE ANALISIS

% Determinacion de aniones.

El método utilizado para la determinacion de aniones ya habla sido implantado
con anterioridad al presente estudio. Para la determinacion de SO.4%, CI y NOy
se utilizé una columna Hamilton PRP-X100, un c¢romatografo de iones
equipado con una bomba isocratica PERKIN ELMER modelo 250, un
conductimetro LDC Analytical y una interfase PE NELSON 900. Se emplearon
dos métodos de analisis, uno con una solucion de Ac.P-hidroxibenzoico en
agua y metanol, y ofro con una solucion de Ac.Filico en agua y acetona como
eluyentes. El volumen de inyeccién fue de 100 ul de muestra. Los limites de
deteccion en mgfl de este método para SO, CI, y NOs son de 0.22, 0.04 y
0.17 respectivamente. Los detalles de este metodo son reporfados por
Hamilton (1997) y Baez ef al (1997).

La cromatografia de iones proporciona una técnica instrumental de gran utilidad
debido a que requiere un volumen minimo de muestra para analizar varios
iones por cada inyeccién y elimina el uso de reactivos peligrosos.

Principio de Operacién: Se inyecta una muestra de agua a una corriente de
eluyente y posteriormente pasa a una serie de intercambiadores de iones. Los
aniones de interés se separan en base a sus afinidades relativas, son medidos
por conductividad, y son identificados en base al tiempo de retencion.
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La concentracién de los aniones se calcuia a partir de estandares externos
midiendo ef darea o fa aliura de ios picos del cromatograma (APHA-AWWA-
" WPCF, 1889). .

*+ Determinacion de cationes.

El método utilizado para la determinacion de cationes ya habia sido implantado
con anterioridad al presente estudio. Para la determinacién de metales alcalino .
térreos (Ca®, Mg?*, Na*, K*) se utilizé un espectrometro de absorcién atbmica
marca GBC-932-AA. Los limites de deteccion en mgfl de este método para Na®,
K", Ca® y Mg® son 0.002, 0.006, 0.01 y 0.002 respectivamente. La
espectrometria de absorcién atémica involucra el usc de solventes organicos
acoplados con flama oxiacetiieno o de 6xido nitroso-acetileno, y permite
determinar metales que forman dxidos refractarios.

Principio_de Operacién; La muestra es aspirada y atomizada dentro de una
. flama. Se dirige un haz de luz a través de la flama dentro de un monocromador,
y un-detector mide la cantidad de luz absorbida por el elemento atomizado en
la flama. Esta cantidad de energia en Ja longitud de onda caracteristica que se
absorbe en la flama, es proporcional a la concentracion del elemento en la
muestra.

tn espectrometro de absorcién atdmica consiste de una fuenie de luz
(lampara) gque emite la linea de espectro de un elemento, de un aparato para
vaporizar la muestra (usualmente una flama), dé un medio para aislar una linea
de absorcin (filtro o monocromador) y de un detector fotoeléctrico. Cuenta con
un mecanismo digital para desplegar la lectura (APHA-AWWA-WPCF, 1989).

% Determinacion de Nitrogeno Amoniacal (N-NH3).

El método- utilizado para la determinacion de N-NH; ya habfa sido implantado
con anterioridad al presente estudio. Para determinar N-NH3;, en el caso de
muestras con pequefio volumen, se utifizé una columna Hamilton PRP-X200 y
el mismo equipo utilizado para los aniones, incluyendo un modulo de supresion
Allitech 335SPCS. Se empled una solucién de acido nitrico en agua y metanol
-como eluyente, y el volumen de inyeccion fue de 50 ul de muestra. El limite de
deteccion en mg/l de este método es de 0.042. Los detalies de operacion del
método se encuentran reportados en el manual de operacion de la columna
{(Hamilton, 1997). El principio de aperacion de este método es el mismo que
Ppara el caso de aniones.

Para determinar N-NHs;, enh el caso de muestras con suficiente volumen, se
prefiere el método del fenato {colorimetria), mediante un espectrofotometro UV-
VISIBLE marca PERKIN ELMER Lambda Bio20.
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Erncipio de Operacién: Fenol alcaling e hipoclorito reaccionan con NH; para
formar indofenol azul, cuya intensidad de color es proporcional a la
concentracidn de NHa, que se determina por colorimetria a una longitud de
onda de 630 nm. Con este método se puede determinar N-NHz en agua en el
intervalo de concentraciones de 0.02 a 0.5 mg/l. Para concentraciones mas
elevadas, se recomienda utilizar oiros métodos, o bien, diluir las muestras
(APHA-AWWA-WPCF, 1989).

% Determinacion de pH.

El método utiizado para la determinacion de pH ya habia sido implantado con
anterioridad al presente estudio. Para la determinacion del pH se utilizé un
potencidmetro marca ORION 960. Para la calibracién del equipo se utilizaron
~ soluciones bufferconpHde 4y 7.

Principio de Qperacion: La medicion de! pH es una de las pruebas més
importantes y frecuentemente utilizadas en quimica del agua. Ei principio
béasico de la medicién electrométrica del pH es la determinacion de la actividad
de los iones hidrageno por medicién potenciométrica, utitizando un electrodo
estandar y otro de referencia.

El electrodo estadndar consiste de un electrodo de platino a través del cual gas
hidrégeno se burbujea a una presion de 101 kPa. Sin embargo, a causa del
dificil uso y manejo del electrodo de hidrégeno, se usa cominmente el
electrodo de vidrio. La fuerza electromotriz producida en el sistema del
electrodo de vidrio varia linealmente con el pH. Esta relacion lineal se describe
mediante una grafica de la fusrza electromotriz madida vs el pH de diferentas
buffers. El pH de la muestra se determina por extrapolacion (APHA-AWWA-
WPCF, 1989),

“ Determinaci6n de peréxido de hidrégeno.

El método utilizado para la determinacién de peroxido de hidrégeno no habia
sido implantado con anterioridad al presente estudio; por lo tanto, la
implantacion de este método, incluyendo las pruebas de preservacion de las
muestras, constituye una aportacion adicional de la presente investigacion.
{Para consultar detalles y resultados especificos, ver Anexo 1).

Se ha desarrollado una técnica para el analisis de compuestos acuosos de
peroxidos que ha sido utilizada por varios autores (Keuken ef af, 1988;
Sakugawa y Kaplan, 1987; Olszyna ef al, 1988; Kelly ot al, 1985; Zika ef &/,
1982; Lazrus et al, 1985; Lazrus ef al, 1988), y que combina ia sensibilidad de
la fluorometria con la especificidad de las reacciones enzimaticas.
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Este método proporciona la deteccidén sensible de perdxido .de hidrogeno y
peroxidos organicos en fase acuosa, mediante la formacion catalizada
enzimaticamente de especies fluorescentes y la especiacién de perdxido de
hidrégeno y peroxidos organicos por una descomposicion selectiva de HzO:
catalizada también enzimaticamente.

Se utilizdé un detector fluorescente Spectra-System FL3000 (Thermoseparation
products), acoplado a una bomba Spectra-System P2000 (Thermoseparation
producis) ¥ a una interfase Spectra-System SN4000. Se trabajé a un flujo de
0.1 mifmin.

Principio_de operacidn: La muestra es irradiada con un haz de luz de una
lampara que emite el espectro del eilemento a ser determinado, Parte de esta
radiacion es absorbida por los dtomos del determinando, y una fraccion de la
energia absorbida es re-emitida come radiacién fluorescente a una longitud de
onda caracteristica del determinando. La intensidad de esta radiacion
fluorescente es medida en un fotomultiplicador, y es directamente proporcional
a la conceniracién del determinando en la muestra.

Descripcion del método. _

El analisis se realiza mediante la deteccion fiuorescente del dimero del acido p-
hidroxifenilacético, formado a parir de la reacciébn del acido p-
hidroxifenilacético con Hy0z, a un pH de 8.5 en presencia de peroxidasa
"horseradish" (Guilbault ef al, 1968).

E! producto fluoresce con una longitud de onda de excitacion de 320 nm y una
longitud de onda de emision de 410 nm. La fluorescencia de este dimero es por
lo tanto, directamente proporcional a la concentracién de perdxide de
hidrogeno. La deteccion especifica de H.O: se fleva a cabo mediante la
destruccion de H20; por la enzima catalasa:

2H20; catalasa > 2H,0+ 02 ... (3.1)

El HyD; es destruido mas répidaments por la cataiasa que los perdxidos
organicos, de mado que los niveles de perdxido de hidrégeno presentes en la
muestra se determinan a partir de la diferencia en las sefiales de fluorescencia
obtenidas antes (peroxidos totales} y después de afiadir la catalasa (perdxidos
organicos).

Es posible emplear un detector fiucrescente de un solo canal (Kelly et al, 1985;
Sakugawa y Kaplan, 1987), basandose en esta misma técnica de andlisis; en la
presente investigacion, ademas de utilizar un detector de un solo canal, debido
a que el detector de fluorescencia utifizado se encuentra acoplado a un sistema
HPLC, se realizaron algunas modificaciones en el sistema de inyeccidn del
cromatdgrafo, que permifieran obtener una respuesta directa en el detector.
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Se prepararon Ios siguientes reactivos: Acondicionador (Ftalaio acido de
potasio 0.1M ajustado a un pH de 5.5 con NaOH 10N + EDTA 0.001M),
Fluorescente (Acido para-hidroxifenil-acético 0.01M + Peroxidasa 0.0000036 -
M), Estabilizador (NaOH 0.2 M) y Catalasa (0.0037 mg por cada aliquota).

XL TESIS CON

Implementacion del méfodo.

Las pruebas con estandares y muestras indican que los perdxidos totales estan
constituidos en su mayoria por perdxido de hidrégeno, y que la fraccion de
peroxidos organicos en agua de luvia es insignificante, ya que al agregar
catalasa, la conceniracion oblenida esta por debajo del limite de deteccion. El
limite de deteccidon de H.O: en este método fue de 0.5 uM. La curva de
calibracion fue preparada a partir de diluciones sucesivas de soluciones
estandar 100 y 1000 pM de H2O; (Ver detalles en el Anexo 1).

Debido a que el defector ufilizado en I[a presente investigacion es
exiremadamente sensible, a concentraciones mayores a 15 pM, el tubo
fotomuitiplicador se satura y no es posible realizar la deteccion directa, por lo
tanto, para ampliar el rango de concentraciones medibles por el detector, fue
necesario realizar diluciones. La efectividad de este procedimiento se
comprobo realizando diluciones 1:2, 1:5 y 1:10 de estandares y muestras.

Los resultados muestran que con la dilucién 1:10 del dimero fluorescente, se
obtienen los mejores resultados, ahorrando reactivo, y ampliando nuestra curva
de calibracién; permitiendo detectar de 0.5 a 100 uM de H;O,. (Para consultar
detalles y rasultados especificos, ver Anexo.1).

Lazrus et al (1986) recomiendan que todas las scluciones utilizadas en la
deteccién fluorescente de perdxido de hidrogeno sean preparadas con agua
libre de bacterias y de impurezas ionicas. A pesar de cumplir con tales
recomendaciones, durante la elaboracién de las curvas de calibracién se
obtuvo una gran variabilidad en los blancos (0.35 a 7.3 pM)} y
consecuentemente en el limite de deteccion del método. Este mismo problema
también fue observado por Kok et al {1986), quienes recomiendan la adicion de
catalasa para corregir el valor del blanco. Sin embargo, en este caso, el
disponer de cantidades limitadas de reactivo catalasa, obligd a realizar un
andlisis de otras posibles alternativas para mejorar los blancos; entre ellos, el
uso de agua destilada hervida, agua recién desionizada, agua desionizada
almacenada en la obscuridad y agua desionizada almacenada en refrigeracion
y en la obscuridad; siendo estas dos (ltimas alternativas con las que se
obtuvieron blancos més bajos y las mejores curvas de calibracién.
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+ Calidad de los resultados.

El balance ionico y las diferencias en la conductividad de los datos fueron
usados para asegurar la calidad de los resultados, de acuerdo a los criterios
establecidos por Peden ef &/ (1986).

La conductividad fue determinada con un conductimetro YSI 3200. Este
método consiste en muliiplicar fa conductividad especifica de cada ién por su
concentracion, los productos se suman para obtener la conductividad
predictiva, y ésta se compara con la conductividad medida; si la desviacion
entre ambas es mayor a 10%, los andlisis deben ser revisados (Galloway y
Likens, 1978). Por otro lado, se analizaron blancos para garantizar la Ilmpieza
del material de muestreo.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y
DISCUSION

4.1. AREA DE ESTUDIO

Ef presente estudio comprende cinco campafias de muestreo en Acapulco,
Gro; Cancun, QRoo; Océano Pacifico; Puerto Morelos, QRoo; y Tapachula,
Chis. ' :

Localizacion.

A continuacion se describe la ubicacion especifica de cada una de los sitios de
muestreo, asi como las actividades agricolas e industriales de mayor
importancia que se desarrollan en cada uno de ellos.

3

El municipio de Acapulco se localiza al sur de la capital del estado de
Guerrero, a 133 km de la ciudad de Chilpancingo. Se ubica entre los
paralelos 16°41' y 17°13' de latitud norte, y los 98°32' y 99°58' de longitud
oeste. Se desarrollan actividades agricolas (tomate, maiz, sandia, frijol,
chile verde y melon), y actividades industriales entre las que destacan
fabricas de cemento, de aceite, jabon, refresco, hielo, y plantas generadoras
de energia eléctrica (Secretaria de Gobernacién, 1988 a).

Cancin estd comprendido dentro del municipio de Benito Juarez que se
localiza en el norte del estado de Quintana Roo. Tlsne como coordenadas
extremas los 21°11' y 20°32' de latitud norte, y los 86°43' y 87°07' de
longitud ceste, con una altitud maxima de 10 m sobre el nivel del mar. No se
desarrollan actividades agricolas y enire las actividades industriales
destacan la de censtruccion, asi como también la explotacion de
yacimientos de roca caliza (Secretaria de Gobernacion, 1987).

La estacion de muestreo en el Océano Pacifico Tropical, se encuentra en el
area limitada por las coordenadas geograficas 98°-100° de longitud oeste y
12°-14° de latitud norte, y el trayecto entre ésta y Cabo Corrientes (20° de
latitud norte y 106° de longitud oeste). Las muestras fueron colectadas a
bordo del Bugue Oceanografico (B/O) "PUMA".

Puerto Morelos esta iocalizado en la costa noreste de la Penisula de
Yucatan, a 86° 54' de longitud oeste y 20° 50' de latitud norte. A causa de
su latitud, se encuentra expuesto a masas de aire maritimo del mar Caribe,
la mayor parte det afio.
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+ -El municipio de Tapachula esta ubicado en la parte meridional del estado de
Chiapas, a 14°54' de latitud norie y 92°16' de longitud oeste, a una altitud
de 160 m sobre el nivel del mar. Se desarrollan-actividades agricolas (café,
soya, maiz, cacao, cacahuate, coco, girasol, platano, limén, tamarindo,
sandla, melén, mango, aguacate, mamey, naranja y algodén); asi.como
también actividades industriales entre las que destacan empacadoras de
algoddn, beneficios y procesadoras de café 'y cacao, e industrias
procesadoras de productos del mar (Secretaria de Gobernacion, 1988 h).

La ubicacién especifica de los sitios de muestreo se presenta en la Figura 4.1.

'Cancllm

Puerto
/j Merelos

Acapulso g

Océanog Tépachula

Paclfico

Figura 4.1. Mapa de localizacién de los sitios de muestreo.

4.2. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 4.1 s presentan las fachas de las campafias realizadas en los
sitios de muestreo, asi como también, ef nirmero total de muestras de agua de
lluvia obtenidas en cada una.
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Tabla 4.1. Campafias de muestreo realizadas en la presente investigacion.

Sitio de muestreo No. de Fecha de muestreo No. Total de
Campaia " muestras de
agua de Huvia
Acapuico, Gro C1 24 al 26 de Agosto de 16
: : 1999
Cancin, QRoo C1 1 al 2 de Octubre de 10
u 1899
Tapachula, Chis C1 25 al 28 de Agosto de 15
. 1999; y 24 a 25 de
Septiembre de 1899 |
Puerto Morelos, c2 27 de Agosto al 27 de 40
QRoo _ Septiembre del 2000
Océano Pacifico C3yC4 18 al 28 de Mayo de} 21.
B/O "PUMA" 2001, y dei 1 al 6 de
. _Septiembre del 2001
Puerto Morelos, C5 | 13'de Septiembre al 4 43
QRoo de QOclubre del 2001

<+ Caracteristicas ionicas.

Tabla 4.2. Concentraciones promedio (pEg/f) obtenidas en el presente

estudio.
Sitio de Na* Ca™ [ mg™ [ NH,* | 807 [{80.7)=| NOs'| CI | pH
Muestreo : : )
i Acapulco C1126.091092]|391/658] 3.0 7.23 | 3.68 3.2 | 3431 | 596
Cancin C1 | 57.68 { 269 ) 268 | 11.6 | 3.66 [ 11.78 5.34 | 1.86 [ 62.31 | 6.14
- Tapachuia £.49 50 | 211145 ) 1200 ) 11.09 | 6.7 | 1746 | 528 |
C1 : .
Puerto 11861[ 3.13 [12.89(26.01| 6.76 | 28.14 13.5 |[67.88(14091| 4.16
Marelos C2 )
Océano [ 102.93] 424 [2406! 853 | 1835 ! 236 [ 3.98 | 96.04 | 556
Pacifico C3 y -
G4 . ! g
Puerto 116.217 1.51 | 233 }25.87 | 2.52 | 20.43 | 2866 | 4.24 |133.07] 5.59
Morelos C5

En la Tabla 4.2 se presentan las concentraciones promedio obtenidas (uEg#)
en las campafias realizadas en los diferentes sitios de muestreo. Las
concentraciones para las muestras individuales de lluvia en cada sitio
especifico se presentan en las Tablas A.2.2-A.2.7 del Anexo 2; y Ia estadistica
descriptiva para cada sitio se presenta en las Tablas A.2.8-A.2.13 del Anexo 2.
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Las concentraciones de los iohes de origen netamente marino como Na', C'y
Mgz*, estdn de acuerdo con las reportadas por varios autores para sitios
marinos y costeros (Bravo ef al, 2000; Clark ef al, 1998; Ekiund ef al, 1997;
Galloway ef al. 1982; Galloway et af, 1983; Galloway e al, 1989; Hendry ef al,
1984; McDowell ef al, 1980). A partir de un analisis no paramétrico de varianza
{prueba de Kruskal Wallis) se chservé que las concentraciones de Na" y Clen
Acapulco y Tapachula varian significativamente a las encontradas en Cancin,
Puerto. Morelos y el Océano Pacifico, probablemente debido a que fa
contribucidn del aerosol marino esta limitada por la distancia a la costa, la
alfitud, v la influencia de las condiciones meteorologicas que favorecen la
entrada de aire maritimo en cada sitio especifico de muestreo. A partir de 1a
Tabla 4.2 se puede observar que la concentracion de estos iones es mds alta
en sitios mayormente expuestos a la entrada de-aire maritimo como Cancin,
Puerto Morelos y el Océano Pacifico. Por otro lado, en el caso de Acapulco y
Tapachula, se puede observar que a pesar de tratarse de sitios costercs, las
concentraciones son mas bajas, probablemente debido a que la complejidad de
su ubicacién geografica limita la influencia del aerasol marino (Ver Tablas A.2.2
y A.2.4 del Anexo 2).

tos niveles de K' reportados. por varios autores para sitios marinos y costeros
{Bravo et al, 2000; Clark ef al, 1998; Eklund et al, 1997; Galloway ef al, 1982,
Galloway et al, 1983; Galloway et al, 1989; Hendry et al, 1984; McDoweli et al,
1990} estan de acuerdo con los encontrados-en todos los sitios de muestreo. A
partir de un analisis no paramétrico de varianza (prueba de Kruskal-Wallls) no
se observaron diferencias significativas. La concentracion del ién Ca®* fue muy
baja, y no se encontraron diferencias mgnlf cativas entre los sitios, a excepcion
de los relativamente altos niveles de Ca®* encontrados en Cancin y en Puerto
Morelos (Ver Tablas A.2.3, A2.5 y A27 del Anexo 2), donde abundan los
suelos calizos. Las bajas concentraciones de Ca®* en Acapulco, Tapachula y
el Océano Pacffico, pueden tener dos explicaciones; que los niveles de estos
iones presentes en el aerosol marino o en las particulas de suelo sean muy
bajos, o bien, que debido a las altas intensidades de precipitacion, el alto
contenido de humedad del suelo evitd la incorporacién de particulas de la
corteza al agua de lluvia,

En lo gue se refiere a SO, sus concentraciones son muy bajas comparadas
con sitios que tienen influencia antropogénica y estan de acuerdo con las
reportadas para sitios costeros y marinos con influencia antropogénica minima
Bravo ef al, 2000; Clark et af, 1998; Ekiund et &/, 1997; Gailoway ef al, 1982;
Galloway ef al, 1983; Galloway et al, 1989; Hendry ef al, 1984; McDowell ef al,
1990). Sin embarge, se sabe qgue adn en sitios mannos y costeros remotos,
una fraccion significativa se encuentra en exceso [(S04% )], ¥ tiene un origen
-diferente al aerosol matinc. A partir de un andlisis no paramétrico de varianza
{(prueba de Kruskal-Wallis) se observé que no existen diferencias significativas
entre las conceniraciones de sulfato de los diferentes sitios de muestreo.
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El exceso de suifato. puede ser atribuido a la emision local de Acidos, al
transporte a gran escala de emisiones de fuentes antropogénicas, o bien, a ia
produccion biogénica de sulfato a partir del sulfuro de dimetilo (DMS).

Numerosas investigaciones {Granat et al, 1978; Panthern y Penzhorn, 1980) en
sitios marinos remotos han reportado una buena correlacion entre el exceso de
sulfato y el SO, y concluyen que ambas espécies tienen un origen marino. Se
ha demosfrado también, que los niveles de SO; en la atmoésfera marina
incrementan con la produccidn primaria de las aguas superficiales, sugiriendo
la importancia de los procesos bicldgicos (oxidacion del DMS a SOz y
conversién a SO,%) para explicar el exceso de sulfato presente en el agua de
luvia; En sitios marinos remotos se ha reportado la existencia de un exceso de
sulfato, cuyo origen generalmente se atribuye a la actividad biogénica en el
océano. Galloway ef a/ (1983) reportan una concentracion aimosférica de fondo
para (5047),s en sitios marinos remotos en el Océano Atléntico de 10 uEq/; de
este modo, podemos asumir que cuando la concentracion de exceso de suifato
excede este valor, -se tiene la influencia de ofras fuentes diferentes al aerosol
marino y a la actividad biogénica.

A excepcion de fos niveles de excesa de suifato obtenidos en Tapachula y
Puerto Morelos durante las campafias 1 y 2, donde las conceniraciones
obtenidas exceden muy ligeramente este valor de fondo (Ver Tabla 4.2), los
niveles obtenidos se encuentran dentro de los reportados por varios autores
para sitios marinos y costeros con influencia antropogénica minima (Brave et
al, 2000; Clark et af, 1998; Eklund et al, 1997, Galioway ef al, 1982; Galioway et
af, 1983, Galloway ef al, 1989, Hendry ef al, 1984; McDowell ef al, 1990).

Por otro fado, la ausencia de NH," y NQO; en la fraccion marina de la
precipitacién confirma su origen anfropogénico, y los niveles reportados por
varios autores para sitios marinos y costeros remotos son muy bajos {Bravo et
al, 2000; Clark et af, 1998; Eklund et al, 1997; Galloway ot al, 1982; Galloway ef
al, 1983, Galloway ef al, 1989; Hendry ef al, 1984; McDowel! f al, 1990). Sin
embargo, conforme el sitic se vuelve menos remoto, dependiendo de la
influencia de fuentes aniropogénicas locales, del uso del suelo, o de incendios
de biomasa en la periferia del sitio de muestreo, los niveles de estos iones se
pueden incrementar.

Casimiro et al (1991) proponen un valor atmosférico de fondo para NOs en
sittos marinos remotos en el Ocdanc Aflantico de 2.8 uEqg/l. Por ofro lado,
varios autores reportan concentraciones promedio de NH," de 2.8 a 8.2 pEqg/l
en sitios marinos y costeros con influencia antropogénica minima (Bravo ef af,
2000; Clark ef af, 1998; Eklund et al, 1997; Galioway ef al, 1982, Galloway et al,
1983; Galloway ef g/, 1989; Hendry ef al, 1984; McDowell ef al, 1990).
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A partir de un analisis no paramétrico de varianza (prueba de Kruskal-Wallis) se
ohservé que, a excepcién de los niveles de amonio obtenidos en Tapachula
durante ia campafia de muestreo 1 (Ver Tabia 4.2), que sugieren una evidente
pero poco significativa influencia del continente (probablemente debido al uso
agricola del suelo), no existen diferencias significativas entre los sitios de
muestreo, y las concentraciones promedio de este i6n no exceden los valores
reportados para sitios marinos, de modo que podemos afirmar gue no se tuvo
la contribucién de fuentes antropogénicas que aportaran cantidades
apreciables de amonio. Por otro lado, a partir de la prueba de Kruskal-Wallis,
se pudo observar que a excepcién de los altos niveles de nitrato encontrados
en Puerto Morelos durante ia campafia 2, las concentraciones promedio
obtenidas en los sitios de muestree no difieren significativamente y ademas, no
exceden por mucho el valor hemisférico de fondo, haciendo evidente que a
-excepcién de Puerto Morelos en el afic 2000, no se tuvo la contribucién de
fuentes antropogénicas. .

Tabla 4.3. Concentraciones de H,0; (uM) obtenidas en las campafias de
Mmuestreo3 y 4.

Fecha . H;0, (uM)
23-MAYD-2001 18.60
23-MAYO-2001 4.04
23-MAYO-2001 ' 2.45

_ 23-MAYQ-2001 _ 2.58
24-25 MAYO-2001 217
25 MAYO-2001 23.87
25 MAYO-2001° ' 35.02
25 MAY(D-2001 30.4
25 MAYO-2001 17.69
25 MAYO-2001 32.46
25 MAYO-2001 ' 11.22
25 MAYQ-2001 11.87
25 MAYO-2001 9.69
256 MAYO-2001 . 14.44
25 MAYO-2001 . 1421
25 MAYO-2001 ~19.38
25 MAYO-2001 10.18
25 MAYO-2001 -
25 MAYO-2001 e
6-SEP-2001 6.43
6-SEP-2001 18.09

--- Constituyente no determinado.
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En las campalias de muestreo 1y 2, no fue posible realizar la determinacion de
peréxido. de hidrogeno, a causa de que en esos momentos se estaba
trabajando en la implantacion y pruebas del método de preservacién y analisis.

Desafortunadamente, en la campafia 5 realizada en Puerto Morelos, no se
pudieron obtener muesiras para HxO: debido a problemas logisticos con los
reactivos. Por lo tanto, Unicamente fue posible realizar la determinacién de este
pardmetro en las campafias 3 y 4, en el Océano Paclfico. En fa Tabla 4.3 se
presentan las concentraciones de HzO: (UM} obfenidas en estas campafias de
muestreo. '

Las concentraciones de HzO, en el Océano Pacifico presentaron un valor
maximo de 35.02 uM, un valor minimo de 2.45 pM, y un valor promedio de
16.562 pM; estos valores estan de acuerdo con los reportados por varios autores
para sitios marinos (Kok ef af, 1980; Zika et af, 1982; Cooper ef al, 1987,
Sakugawa et al; 1993; Miller y Kester, 1994; Willey of al, 1996; Sauer ef al,
1997; Deng y Zuo, 1999; Yuan y Shilier, 2000).

En general, se obtuvo un buen balance de masa entre cationes Y aniones para
todos los sitios de muestreo (Ver detalles en fas Tablas A2.14-A.2.19 del
Anexo 2).

En la Tabla 4.4 se presenta la abundancia iénica obtenida en los diferentes
sitios de muestreo.

A excepcion de los datos obtenidos en Tapachula durante la primera campafia
de muestreo (donde el idn NH," es mas abundante que el ion Na'}, se puede
observar que los iones mas abundantes son Na® y CI, seguidos por &l idn
Mg?*. Al tratarse de sitios costeros con influencia antropogénica minima y
suelos calizos, se espera que las conceniraciones de K™ y NOj3, sean muy
bajas; y efectivamente como puede observarse en la Tabla 4.4, los iones
menos abundantes en la mayoria de los sitios de muestreo fueron K y NOy .

Tahla 4.4. Abundancia idnica obtenida en los diferentes sitios de
muestreo,

Sitio de Muestreo Cationes Aniones

Acapulco C1 __Na'>Mg”>Ca’">NH >H'>K" Cr>80,>NOy
Cancin CT Na™>Ca”>Mg” >NH; >K'>H" Cr>80,>NOy
Tapachula C1 NH,™> Na™ H'>Ca”>Mg">K" | CI>S0/4>NO;
Puerto Morelos C2 Na'™>H"> Mg*">Ca” >NH,">K’ CIr>NQ;>S0,°
Qcéario Pacifico C3y C4 Na'>Mg“">NHs >Ca*"> K'>H" C>504>NOy

Puerto Morelos C5 Na*>Mg?*>H"> NH, >Ca”> K CI>S0,5>NOy”
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Por otro lado, a excepcion de los datos obtenidos en Puerto Morelos durante la
segunda campana de muestreo (donde los niveles de NOs™ son més altos que
los de SO4* y exceden el valor hemisférico de fondo), fa abundancia i6nica de
aniones es la misma en todos los sitios de muestreo. Puede observarse
también, que la abundancia de los iones Ca®', NH," vy del ién H*, varia
significativamente de un sitio a ofro, dependiendo de la influencia refativa de
fuentes especificas, asi como de la contribucior de élementos alcaliros al
proceso de neutralizacion. '

Tabla 4.5. Correlaciones significativas entre pares de iones obtenidas en
los diferentes sitios de muestreo.

Sitio de Correlacién positiva Correlacién negativa
Muestreo _
Acapulco C1 |Na’-Cl, Na™-Mg™, vy Mg™ -CI;
Ca?'-s04%;

Cancin C1 [Na'-Cl, Na*-Mg”, y Mg” CI;
Na'-8047, K>-S04%, Ca™-504%,
Mg?'-804%
| 80&-NOs, S02-CF;
_ NOs-Na*, NOy-Mg® NO;CI;
Tapachula C1 [Na*-CI Na'Mg*', Na'-K'| K'-Cr,
Mg®*- CI, Mg*-K";
NH,*-504%;
. NO--Cl" ‘

Puerto Na'CI, Na'-Mg®, Na'K', K'-CI
Morelos €2 |Mg?*-CI, Mg?*-K*, Ca*"-K*;
Na*-8042,  K'-504%, Ca®-504%,

Mg®'-S04%;
$04%-CI; :
o ' NGy-pH,;
Océano [Na*™-CI', Na*-K', K’ - CI, Mg* - K"; '
Pacifico C3 y |K'-S04%, Mg®-S04%; NH,"-S0,%"
c4 (SO4%)ys-H2O2; S04 -Hz0,,
NO;-K*, NO3-Mg?"; NOjy -H20,,
) HzOz -H+;
Puerto Na’-CI, Na'-Mg®, Na'-K', Mg®-Cr,
Morelos C5 |Mg?-K": .
Na'-$04?, K'-804%, Mg**-504?;
S04*-Cl;

NOy-H"; NOy-pH;
NH4*-NO3-, NH4*-H+; .
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En la tabla 4.5 se presentan los pares de iones que correlacionaron de un
modo significativo, ¥ que fueron obtenidos a partir del cdlculo de la matriz de
correlacion inter-elemental ¢ matriz dé Pearson (p<0.005). Las matrices
obtenidas en cada sitio especifico se presentan en'las Tablas A.2.20-A.2.25 del
Anexo 2.

En estha cascl> se consideraron coeficientes de correlacion significativos aquelios
conr>|0.60]. '

Los altos coeficientes de correlacion entre Na*-Cl, Na*-Mg?*, Na*-K*, K*-Cf,,
Mg*'- CF, Mg?-K', ca®-K’, y SO,2-CI; indican que estos iones tienen una
fuente en gom(n; mientras que la buena correlacién entre Na*-504%, K*-504%,
Ca?"-804%, Mg?'-804%, NH,'-S04%, NOs-Na*, NOs-K', NOs-Mg*, y NH,-
NO; ™ es resultado del proceso de neutralizacion de acidos fuertes con especies
alcalinas presenies en la precipitacién.

La correlacién significativa (SO4* )s-H202 durante las campaiias 3 y 4, resalta
" la importancia de este oxidante en la produccién acuosa de sulfato. Asi mismo,
se observan correlaciones inversas entre SO,°-H;0» y H,O,-H'. Este
compartatmiento sugiere una importante contribucién de H,O; a 1a oxidacion de
S(IV) en fase acuosa; mientras que ia correlacion inversa entre NO3-H.0,,
pone en evidencia la competencia por el radical HO;, durante la produccién de
Hx0, Vi NOs,.

Asi mismo, el alto coeficiente de correlacion entre NH,*-H*, sugiere la
importancia de esta especie en el nroceso de neutralizacion; mientras que, la
correlacion significativa NOy-H', y la correlacion significativa inversa entre NOy
-pH durante las camparias 2 y 5 en Puerto Morelos, puede ser resuliado de la
‘contribucién del ién NO4™ a la acidez del agua de lluvia.

Por otro lado, la correlacién entre NOs™-Cl durante la campana de muesfreo 1
en Cancun y Tapachula, indica que los componentes fueron removidos a
velocidades comparables, o bien, que los precursores de los componentes
pudieron haber reaccionado entre si {posible formacién de cloruro de nifrosilo).

< Acidez de Ja precipitacion.

En la Tabla 4.6 se presentan los valores maximo, minimo y promedio del pH
observado en los sitios de muestreo. Los valores de pH para las muestras
individuales de lfuvia de cada sitic especffico y la estadistica descriptiva, se
presentan en las Tablas A2.2-A2.7 y A.2.13 del Anexo 2. AGn en areas
totalmente libres de emisicnes antropogénicas, se tiene un pH de 5.6 en agua
de Huvia, debido al equilibrio del agua pura con el CO. atmaosférico, por lo tanto,
un pH>5.6 indica que el sitio no ha sido influido por el hombre y que se tiene
una capacidad buffer suficiente, de modo que la acidificacién no puede ocurrir.
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Tabla 4.6, Valores de pH méximo, minimo y promedio obtenidos en los
sitios de muestreo.

Sitio de Muestreo .{ Minimo Miximo Promedio
Acapulco C1 - b5 6.24 5.96
Cancin C1 5.95 6.84 6.14
Tapachula C1 4.67 6.27 | 5.28
: Puerto Morelos C2 3.48° 5.96 418
l Océano Pacifico C3y C4 545 6.22 5.56
| "Puerto Morelos C5 5.06 6.02 559

En el caso de un pH entre 5y 5.6, se considera gue el agua de lluvia tiene una
capacidad buffer natural, mientras gue con un pH<5, se tiene una evidente
influencia antropogénica, y se tiene lluvia acida.

A partir de un analisis no paramétrico de varianza (prueba de Kruskal-Wallis) y
de la tabla 4.8, se pudo observar, que a excepcion del pH obtenido en ia
campana de muestreo 2 realizada en. Puerto Morelos, fos niveles de pH no
prasentan diferencias significativas y se encuentran dentro de los reportados
por varios autores para sitios marinps y costeros con influencia antropogénica
minima (Bravo et al, 2000; Clark of al, 1998; Ekiund ef al, 1997, Galloway et al,
1982; Galloway ef al, 1983; Galloway ef af, 1989; Hendry ef af, 1984; McDowell
et al, 1980). La explicacion de los bajos niveles de pH obtenidos en la campafia
2 en Pueito Morelos requiere de un andlisis meteoroldgico detallado, y se
presenta més adelante.

l.a contribucion a la acidez se determind a partir de las razones equivalentes
(80 ) HYy NOg/H', la aplicacion de este método se justifica considerando
que todo el NO;™ presente se encuenfra en exceso, y que no hay exceso de CI
(Galloway ef a/,1982). Si la razén es mener a la unidad no hay contribucion de
acidos fuertes a la acidez, mientras que st la razon es 1, existe una fuerte
contribucion a la acidez del agua de lluvia. Las razones obtenidas en cada uno
de los sitios de muestreo se presentan en la Tabla 4.7,

Tabla 4.7. Contribucién relativa de acidos fuertes a la acidez de fa
precipitacion en los sitios de muestreo,

Sitio de Muestreo (5045 )ss IH+ . NOsH'
Acapulco C1 3.34 1.68
Cancin €1 7.5 4.5
Tapachula C1 . 212 1.29
Puerto Morelos G2 0.19 =1
Qcéano Paclfico C3y C4 - 1.82 2.74
Puerfo Morelos C5 0.85 _ 1.37
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La contribucién de &cidos fuertes a la acidez del agua de lluvia varia
significativamente de un sitio a otro. Se puede observar que en Acapulco,
Cancun y Tapachula, ambos Acidos contribuyen a la acidez, contribuyendo en
mayor proporcion el sulfato. Por otro lado, a pesar de no tener fuentes
antropogénicas de nitrato, durante las campafias 3, 4 v 5, realizadas en el
Océano Pacifico y en Puerto Morelos, el NO3 domina la acidez, probablemente
debido a que los niveles de exceso de-sulfato fueron muy bajos para contribuir
de un modo significativo (Tabla 4.2). En el caso de {a camparia de muestreo 2,
se observa que el ibn NOj es el dnico que confribuye a la acidez,
probablemente a causa de los altos niveles de nitrato encontrados en el sitio
durante esa campafia, y cuyo origen se discute mas adelante,

< Muestreo secuencial,

Se determiné la composicién idhica en cada una de las muestras colectadas
secuencialmente durante eventos prolongados de precipitacion.

En las Figuras 4.2-4.5, se muestra el comportamiento de los diferentes jones
durante el desarrollo de los eventos de precipitacion.

Concentracién {mg/1)

L ) | . .No. de Fraccion | ' J

Figura 4.2. Comportamiento i6nico durante el evento del 1 de Octubre de
1999 en Canciin, QRoo (C1).
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14 -
- 1.2 ——S504
E’ 1 ——Cl
% 0.8 | - —&—~NO3
o ——NH4
€ 0.6
Q —¥—Na
5 0.4
o _ ——K
0.2 4 ca
¢ T Mg
V] 2 4 6
| No. de Fraccién N

Figura 4.3. Comportamiento iénico del evento del 2 de Octubre de 1999 en

Canciin, QRoo (_C1).
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| No. de Fraccion
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Figura 4.4. Comportamiento iénico del evento del 27 de Agosto de 1999 en

Tapachula, Chis {C1).
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Concentracién (mg/l) y.pH
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No. de Fraccion

Figura 4.5. Comportamienfo iénico del evento del 21 de Septiembre del
2001 en Puerto Morelos, QRoo {C5).

A partir de tas Figuras 4.2-4.5, se puede observar que en la primera fraccién de
fluvia, las concentraciones idhicas disminuyen, la razén de esto es que al inicio
det evento, las concentraciones de contaminantes en ei aire son relativamente
altas (Nucleacién y Proceso Rain-out); conforme el evento de ltuvia progresa, la
evaporacion. de las gotas y la cantidad- de contaminantes disponibles parza la
remocién disminuyen (Proceso Wash-out); mientras que al finat del evento, las
concentraciones idnicas incrementan o permanecen sin cambic (Proceso Rain-
out); esto se debe a un decremento en ta humedad relativa. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos por Baez ef af (1993), quienes realizaron un
muestreo secuencial de agua de lluvia en la Ciudad de México para inferir los
diferentes procesos que intervienen en fa remocidn de gases y aerosoles
durante !a precipitacion.

La importancia del proceso Wash-out de particulas alcalinas es evidente en
todos ios estudios secuenciales de quimica de iluvia, pues generalmente a
pesar de que el pH es mas acido at inicio del evente (Nucleacion y Proceso
Rain-out); el lavado atmosférico de particulas alcalinas como Ca®* y Mg?* por
gotas de lluvia, contribuye a neutralizar la acidez durante Ia etapa intermedia
del evento de precipitacién (Proceso Wash-out); sin embargo, una vez que
dichas particulas han sido agotadas, la importancia del proceso Rain-out en la
Gitima porcién del evento incrementa de nuevo la acidez.
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Par otro lado, se analizé [a variacién de la congentracién de H.0; con el fiempo
durante dos eventos prolongados de Hluvia en el Océano Pacifico durante la
campafia 3, con el fin de identificar los procesos de remocidn de H;O,. En el
evento 1 del 25 de mayo del 2001 (Figura 4.6), se observa un decremento en ia
concentracién de perdxido de hidrogeno conforme transcurre el evento,
reflejando la importancia del proceso Wash-out. "

40
35 4
30
25 1
20
15 4
10 -
54
0

Conc. H202 {um)

0 1 2 "3
No. de Fraccion

Figura 4.6. Comportamiento de H.0, durante ef evento 1 del 25 de Mayo
del 2001 en el Océano Pacifico (C3).

% Meteorologia.

Varios autores {Singh ef al, 1987, Raynor y Hayes, 1982, y Savoie ef al, 1987)
han evaluado la influencia que factores ambientales tales como intensidad de
precipitacién, velocidad y direccion del viento, ejercen sobre la composicion
quirnica de la precipitacion; por fo tanto, se requiere explicar la variabilidad de
la concentracion de los componentes idnicos def agua de lluvia en un sitio
especffico con la ayuda de datos meteoroldgices (Asman y Slanina, 1981).

A causa de que las campafias de muestreo se realizaron tinicamente durante el
verano no pudieron evaluarse 10s patrones estacionales para cada componente
idnico de la precipitacion.

La direccion y velocidad del viento constituyen factores impertanies que
determinan la composicion de 1a fluvia, de este modo; dependiendo de la
direccion del viento, se tiene la influencia de fuentes continentales locales y
regionales ubicadas viento arriba o la influencia de fuentes maritimas.
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Desafortunadamente, no en todos fos sitios de muestreo fue posible contar con
una estacion meteorologica; ya que Unicamente se tuvo acceso a esta
informacidn en las campanas 2 y 5. Los datos meteorcldgicos de superficie
fueron obtenidos de la estacién ubicada en la Unidad Académica Puerto
Morelos. del Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia (ICMyL) de la UNAM, en
Puerto Morelos, QRoo. Como se presenta mas adelante, a partir de un andlisis
de vientos superficiales durante eventos individuales de precipitacion con un
alto centenido de nifrato durante ia camparfia de muesireo 2, esta informacién
permitid identificar a los incendics forestales que ocurrieron durante la sequia
de medio verano como la principal fuente. Sin embargo, a pesar de contar con
una estacion meteorolégica en este sitio de muestreo, durante la campana 5,
debido a problemas de saturacion de la memaoria del equipo de adquisicidn de
datos, no fue posible contar con toda la informacion meteorologica de
superficie.

Mapas de trayectorias de masas de aire.

Para identificar las posibles fuentes diferentes al aerosol marino que pueden
contribuir a la mineralizacion de la precipitacién en sitios marinos y costeros, la
meteorologla de superficie no es suficiente en la-mayorfa de los casos.

Para esto se requiere el célculo de las trayectorias de fas masas de aire (72
horas antes de cada evento de precipitacion) con el fin de determinar el origen
de la masa de aire durante el periodo de muestreo, tanto a nivel superficial
como a una altitud de 1000 y 2000 m.

E! software utilizado fue el modelo HYSPLIT {Hybrid Single-Particle Lagrangian
Integrated Trajectory Model) version 4.0 (hitp:/Aww. arl.noaa.goviready.html).
Los mapas de trayectoria del modelo HYSPLIT muestran una vista aérea de la
ruta que toma una parcela de aire, asi come también, una vista vertical de su
movimiento a diferentes altitudes. El modelo HYSPLIT dispone de un archivo
de datos de re-analisis (1948-2002) en formato ARL a través del programa
READY (Real-time Environment Applications and Display sYstem).

Los mapas de trayectoria de las masas de aire obtenidos en los diferentes
sitios de muestreo se presentan en las Figuras A.2.1-A.2.23 def Anexo 2.

Las trayectorias para las campanas 1, 2 y 5, realizadas en Cancun y Puerto
Morelos QRoo, muestran que durante esios periodos de muestreo, tanto a nivel
superficial como a una alfitud de 1000 y 2000 m, los sitios presentaron la
entrada de aire marftimo de! Mar Caribe, 10 cual es de esperarse, dado que las
campafias se realizaron durante el segundo maximo de la estacion Hluviosa,
cuando estos sitios estaban bajo fa infiuencia de los vientos alisios.
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Esto sugiere que la guimica de la precipitacion en estos sitios es de origen
netamente marino y en caso de tener alguna influencia antropogénica o
. continental, como es el caso de la precipitacion colectada en {a campaiia de
muestreo 2, probabiemente se trata de una fuente local cuyo radio de influencia
es a nivel de microescala, y por esta razén, no se ve reflejado en el modelo de
trayectorias. Sin embargo, para demostrar esto, es necesario revisar la
. meteorologia de superficie.

Por otra lado, las trayectorias para las campafas 1, 3 y 4, realizadas en
Acapulco, Tapachula y el Océano Pacifico, muestran que durante estos
periodos de muestreo, tanio a nivel superficiai como a una altitud de 1000 v
2000 m, los sitios estan sujetos a la enfrada de aire maritimo, y se puede decir
. que se tiene una precipitacién netamente marina; sin embargo, a causa de la
complejidad de su ubicacién geografica, en algunos casos se observa gue
cuando se tiene la influencia de los vientos alisios, se puede tener también la
contribucién de algunas fuentes continentales .

Efecto de Dilucién. _

Muchos autores han descrito los diferentes patrones estacionales en la quimica
de la Nluvia en sitios costeros (Savoie ef al, 1987, Saylor of af, 1992; Baez st al,
1997 a}, asociados principalmente con periodos secos y himedos, y se ha
observado que la dilucién contribuye al menos en una parie a estos patrones
(Eklund et al, 1997).

Se obtuvo una correlacidén significativa inversa entre la concentracién idnica
(mg/l) de Na*, K*, Ca®", Mg®, NH,*, SO,* y CI' y la cantidad de precipitacién-
(mm); por lo tanto, se tiene una mayor concentracién de constituyentes con
lluvias ligeras, y una tendencia hacia concentraciones mas bajas conforme la
cantidad de precipitacion incrementa, es decir, se observa un ligero efecto de
lavado atmosférico o dilucién.

En lo que se refiere a los iones H' y NOa,, durante las campafias C1, C3, C4 y
C5 no presentaron un efecto de dilucion, probablemente debido a que fuercn
muy bajas. Por otro lado, las concentraciones de H" y NO,” durante la camparia
C2 en Puerto Morelos son significativamente altas en comparacién con los
resultados obtenidos en las ofras campalias y presentan un ligero efecto de
dilucion (correlacion inversa no significativa).

Por otre lado, durante las campafas de muestreg C3 y C4 en el Gcéano
Pacifico, se analizé la influencia de las condiciones meteorolégicas sobre fos:
niveles de H.O», y se obtuvieron los siguientes resultados:

+ No se observd influencia de la actividad eléctrica.
+ No se observé una variacion diurna muy clara.
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« Las concentraciones mas bajas se observaron muy temprano por la
mafiana (6-8 hrs) y por la tarde (después de las 15 hrs), teniendo
concentraciones mas altas en el transcurso de la manana. Sin embargo, se
observaron conceniraciones bajas a mediodia, cuando se trata de eventos
muy largos.

« No hubo influencia de ia radiacién en la superficie.

« No se tuvo un efecto de ditucion claro, sin embargo, se puede observar una
tendencia a concentraciones altas en el caso de fluvias ligeras, y hacia
concentraciones méas bajas cuando se tienen lluvias intensas; lo cual se
confirma con un coeficiente de correlacion negativo entre 1a intensidad de la
precipitacién y los niveles de H;O» presentes en el agua de luvia.

Meteorologia de supetficie.

Ademas de la dilucidn y la contribucién de! aerosol maring; la influencia de
fuentes antropogénicas locales, el transporte a gran escaia, y la ocurrencia de
eventos extraordinarios como huracanes, fumarolas volcanicas e incendios
forestales, pueden modificar la composicién guimica de la precipitacién en
zonas costeras. En este caso, ademas de los mapas de trayectoria, y de la
correlacién que pueda existir enire los constituyentes del agua de lluvia, el
andlisis de vientos superficiales durante eventos individuales de precipitacion
con un alte contenido de nitrato o exceso de sulfato, puede ser muy atil para
determinar su fuente.

Analisis de vientos superficiales para la campafia C2 en Puerto Morelos.
A causa de que el periodo de muestreo de la camparia C2 fue relativamente
largo (45 dias) y comprendid parie de la sequia de medio verano (segunda
mitad det mes de agosto) y todo el mes de septiembre; se puede observar una
diferencia marcada en la compdgsicién quimica del agua de lluvia. En la tabla
4.8 se presentan los datos metecrolégicos medidos en el sitio (estacion
meteoroldgica perteneciente a la Unidad Académica de Puerto Morelos del
ICMyL de fa UNAM) y las concentraciones idnicas {mgfi) de constituyentes con
un origen netamente marino como Na* y CI', y de constituyentes que pueden
tener un origen antropogénico como NOs™ y SO42 .

A partir de la tabla 4.8 se puede observar que las condiciones meteoroldgicas y
las concentraciones obtenidas fueron muy variadas: la concentracién de NOy
fue relativamente alta al inicic del periodo de muestreo (inmediatamente
después de la sequia infraestival, segunda mitad del mes de agosto y principio
de septiembre), cuando los vientos superficiales provenian de tierra.
Posteriormente en (a plenitud de a estacién lluviosa (segunda mitad del mes de
septiembre), - fas concentraciones de NOj; fueron disminuyendo
progresivamente, mientras la direccidn detl viento superficial fue cambiando y
provenia del océano.
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Tabla 4.8. Resultados cbtenidos durante la campana de muestrec 02 en
Puerto Morelos, QRoc.

Fecha Intensidad de Velocidad del |  Direccion ROy 30,5 Ha™ [}
Prec gltacldn (mmlminl viento {m/seg) | del viento (") | (mg/l) (mgdl) tma/l {mgh)
I-hgo 0.076 4.50 122 1.15 1.94 6.47 11.00
| 28-Ago 0.118 4.75 157.5 1.33 0.79 2.76 3.52
| 29-Ago 0.182 : 1.95 KL 2.35 1.32 — 6.58
| 30-Ago 0.027 2.80 248 18.98 1.38 - 385
30-Ago; 0.057 - 2.30 273 7.84 161 577 8.83
30-Ago | - 0.042 . 240 2381 14.04 0.8 -_ 3.50
05-5ep 0.254 ) 1.20 283 1.73 1.46 293 4.82
06-Sep |- 0.254 - 5.70 1715 3.59 0893 1.86 243
06-Sep | 0.123 5.70 198 18.12 0.80 1.37 -1.55
06-Sep : 0.181 - 6.35 195 13.16 0.64 1.09 1.87
‘068ep | - 0024 5.45 190 1896 | 080 — 4.58
07-Sep | . - 0.453 2.20 142 5.05 0.41 -1.27 2.18
07-Sep ) 0.566 2,20 ) 142 5.08 045 | 085 ‘132
07-8ep ] - 0.354 . 3.10 : 118 - 377 031 0.57 1.10
D7-Sep 0.287 - 310 | 118 3.01 0.58 085 161
07:Sep |- - 0:086 . 4.00 94 ‘4.18 0.69 1.73 267
07-Sep | -~ . - DAA 8.25 144 0.68 - 160 7.05 10.30
08-Sep|- . - D040 6.45 | 187 . 8.33 384 . - 2260
11-Bep 0.104 . 4.30 ) 108.5 1.5% ~ 1.5 4.08 6.74
11-Sep 0.021 : ~ 440 .99 ] 089 0.76 178 “3.3
11-Sep | - _-0.060 : 00 1015 0.84 1.3 4.58 7.55
11-5¢p | __0.036 - 2.00 101.5 1:24 0.84 2.49 4.56
11-5ep 0.413 3.25 208.5 0.62 0.6 .84 172
1.11:5ep 0.103 i 1.80 254 0.80° 0.4 .36 54
13-Bep 0229 2.45 242 0.62 0.7 68 | 293
13-Sep 0.953 3.10 198 0.1 0.2 .24 0.38
13:Sep 0.086 - 4.40 84 0.4 1. 347 5.68
18-Sep 0.046 B 3.25 201 2.44 1, — 5.82
| 19:Sep | - 6.087 6.00 C 147 " 4.74 2.18 698 1047
19-Sep ) 0.302 5.15 143 164 | 0.80 2.0 3.75
23-Sep ) 0.635 . 480 .. 785 0.21 0.59 1.06 2.04
23-Sap £.380° 5.20 : §5 0.42 1.02 1.03 .90
23.5ep ) $.393 4.80 78.5 ~ 0.53 3.74 5.37 5.86
24-Bep )~ 0.148 . 5.00 8.5 0.75 2.78 5.70 B8.80
‘24-Sep i © 510 7 0.97 3.20 = 5.56
25-Sep __0.087. . 270 .89 1.48 4.17 e 11.61
27-5ep — 4.25 54 3.06 2.21 - ‘360

=== Constltuyente no deterrmnado por tener un volumen insuficiente de muestra.

Tomando todos los datos en su conjunto, no se observa una correlacién clara
entre la direccion del viento y las concentraciones idnicas de los constituyentes
del agua de lluvia. Lo anterior obliga a analizar la informacion tomando en
cuenta intervalos de concentraciones de iones, con especial énfasis en los
niveles de NO5~,

Por lo tanto, para analizar la influencia de la sequia iniraestival asi como de
algunos incendios forestales (que tuvieran lugar durante esas fechas) sobre la
composiciéon quimica de la lluvia en Puerto Morelos, se consideraron dos
periodos: Las muestras colectadas inmediatamente después del periodo de
sequla (del 27 de Agosto al 6 de Septiembre del 2000) y las muesiras
colectadas en plena estacién iluviosa {del 7 al 27 de Septiembre del 2000).
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A excepeion del i6n nitrato y del i6n H (prueba no paramétrica de Kruskal-
Wallis), no existen diferencias significativas en las concentraciones iGnicas de
los constituyentes obtenidos en ambos periedos; y-los niveles encontrados en
Puerto Morelos estan de acuerdo con los niveles observados en diferentes
sitios del Cariba (Jickells of al, 1982; Dikaiakos et al, 1990; McDowell et al,
1990; Parungo ef al, 1290; Eklund et al, 1997; y Bravo et al, 2000).

En el caso del ion sulfato, tampoco se encontraron diferencias significativas
entre la etapa inmediatamente después de la sequia (primera etapa de
muestreo) y la etapa correspondiente a la plenitud de la estacién liuviosa
{dltima etapa de muestrgo).

En todos los casos, los valores de sulfato obtenidos estan de acuerdo a los
reportados por varios autores en el Caribe (25-100 pEa/l) {Jickells ef al, 1982,
Dikaiakos et af, 1990; McDowell ef al, 1990; Parungo et af, 1890; Ekiund et af,
1997, v Bravo et al, 2000).

Por otro tado, la concentracién promedio de NOy™ obtenida durante el periodo
completo de muestreo fue de 67.88 uEq/; la concentracién promadio obtenida
en la primera etapa del periodo de muestreo fue de 149.8 uEg/l, mientras que
en la segunda etapa fue de 33.17 pEgfl. Las concentraciones de NOg
obtenidas en Puerto Morelos durante ja campafia de muestreo C2 exceden de
un modo significativo los niveles encontrados en sitios del Caribe (6-20 nEgh) y
la concentracién de fondo (2.8 pEg/l) reportada para sitios marinos con
influencia antropogénica minima (Jickells ef al, -1982; Dikaiakos el al, 1990;
McDowell ef af, 1990; Parungo ef al, 1990; Eklund ef al, 1997; y Bravo ef al,
2000), incluso durante la segunda etapa, aln cuande no se tiene ia influencia
de incendios forestales. Esto comprueba la existencia de un enriquecimiente de
nifratos en el agua de lluvia de la Penfsula de Yucatdn que también fue
observado por Bravo ef af (2000).

En las figuras 4.7-4.14, se presentan las rosas de vientos para Na*, CI, NOy y
. 8047, correspondientes a cada uno de los periodos considerados. A partir de
las figuras 4.7 y 4.8 se puede observar que los niveles de Na’ incrementan
conforme progresa la estacién luviosa y el aire proviene del mar. En el case del
cloruro (figuras 4.9 y 4.10) a excepcion de fener niveles mas elevados cuando
el viento proviene del mar, no se cobserva ninguna relacion entre las
concentraciones encontradas y el periodo de muestrea. A partir de las figuras
411 y 412, puede observarse que las concentraciones de nitrato son
altamente dependientes del periodo de muesireo, teniéndose concentraciones
mas elevadas durante el primer periodo (fines de la sequia) cuando el viento
superficial viene del continente, y que coincide can algunos incendios forestales
que tuvieron lugar en esas fechas como resultado de la sequfa intraestival.

RESULTADOS Y DISCUSION 56



CAPITULO 4

Figura 4.7. Rosa de vientos para los niveles de Na’ encontrados en las
muestras correspondientes al primer periodo de muestreo {C2: después
de la sequia).

Figura 4.8. Rosa de vientos para los niveles de Na* encontrados en las
muestras correspondientes al segundo periodo de muestreo {C2: plena
estacion lluviosa).
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Figura 4.9. Rosa de vientos para los niveles de CI' encontrados en las
muesfras correspondientes al primer periodo de muestreo (C2: después
de la sequia).

Ccr

Figura 4.10. Rosa de vientos para los niveles de CI" encontrados en ias
muestras correspondientes al segundo periodo de muestreo (C2: plena
estacion lluviosa).
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Figura 4.11. Rosa de vientos para los niveles de NOs” encontrados en las
muestras correspondientes al primer periodo de muestreoc {C2: después

de la sequia).

Figura 4.12. Rosa de vientos para los niveles de NO;” encontrados en las
muestras correspondientes ai segundo periodo de muestreo ( G2: plena

estacién lluviosa).
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Figura 4.13. Rosa de vientos para los niveles de $O,% encontrados ea las
muestras correspondientes al primer periodo de muestreo (C2: después
de la sequia).

Figura 4.14, Rosa de vientos para los niveles de SO;” encontrados en las
muestras correspondientes al segundo periodo de muestreo (C2: plena
estacion Huviosa). '
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Como puede observarse en las figuras 4.13 y 4.14, se tienen niveles de sulfato
mas altos cuando el aire viene del mar. Por lo tanto, se puede anticipar que los
iones NOs™ y SO, tuvieron su origen en fuentes diferentes.

+ Contribucion del aerosol marino y origen de los iones.

Fuentes de iones disueltos en la precipitacidn.

Para determinar las posibles fuentes geoquimicas y antropogénicas de ios
compuestos disuelfos en la precipitacion, se calcularon los factores de
enriquecimiento (EF) para cada ion relativos ‘a la sal de mar, asf como las
fracciones de sal de mar (8SF) y la fraccidn no marina (NSSF o exceso) para
cada constituyente (Tabla 4.9). Los calculos fueron fealizados de acuerdo a la
metodologia propuesta por Ahmed et al (1990), descrita en la seccion 2.4 del
capitulo 2 del presente trabajo (Ecuaciones 2.1, 2.2y 2.3).

NO3y y NHs* no son de origen marino, no existen fuentes antropogénicas
locales evidentes que aporten cantidades significativas de NOs', v 1a produccion
de NO, durante las tormentas eléctricas tampoco es imporfante. De acuerdo a
lo anterior y puesto que los niveles de NOs~ y NH," presentes en el agua de
lluvia en sifios marinos son hajos, se asume que provienen de fuentes
continentales. y que la contribucion del océano ho es significativa, por lo tanto
su origen se discute por separado (Capitulo 5).

Como puede observarse en la Tabla 4.9 el idn sodio tuvo un origen netamente
marino en todos los sitios de muestreo, y no se observd un exceso de sodio. Se
puede chservar también, que en Acapulco, Océane Pacifico y Puerto Morelos,
el potasio tuvo un origen marino; mientras que el exceso de potasio en Canciin
y Tapachula es independiente del aerosol marino y se infiere que tuvo un
origen continental.

Por ofro lade, la concentracién de calcio fue muy baja y el excese de calcio
tuvo un origen continental. A partir de la Tabla 4.9 se puede observar que el i6n
magnesio tuvo un origen netamente marino, y que no presentd exceso,

Asi mismo, puede observarse que la fraccién marina (aprox. 50%;} de suifato es
altamente dependiente del i5n cloruro; mlentras que el exceso de sulfato es
_independiente de la sal de mar.

Finalmente. a partir de la Tabla 4.9 se observa que la concentracion de cloruro
fiene un origen netamente marino, ¥ no se cbservo exteso de clorurg.
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Tabla 4.9. Factores de enriquecimiento (EF), fraccién de sal de mar(SSF},
fraccion de origen no marino (NSSF), exceso atribuible al fraccionamiento
quimico de la sal de mar (EAFQ), y contribucion de ias particulas
continentales de suelo (CPCS) para cada sitio de muestreo.

lones |Acapulco| Cancin |Tapachula| Puerto | Océano | Puerto
{mof) C1 Cc1 c1 - Morelos | Pacifico | Morelos
_ - €2 | C3yc4 c5
! Na' '
SSF 100 100 | 100 80.2 100 100
NSSF 0 .0 0 9.8 0 0
EAFQ 0 0 0 9.8 0 0
| CPCS 0 o - 0 o 0 4]
EF 0.91 1.08 0.76 1.14 1.1 0.91
Origen Marina Martino Marino . Marino Marino Marino
Kt '
SSF 87 48 18 88 100 100
NSSF 13 52 82 12 0 0
1EAFQ 13 0 o a 0 0
CPCS 0 52 82 12 0 0
EF 1.37 3.81 92 [ 1.32 0.64 0.40
Qrigen Marino Continental { Continental | Marino | Marino Marino
Ca™ il
SSF 49 11 17 73 160 10¢
NSSF 51 89 83 27 [¢] i 0
EAFGQ 0 0 0 0 v} 0
CPCS L 51 89 83 27 0 1]
EF 2.66 1463 | 104 265 1.05 (.90
Origen Continental | Continental | Continental | Continental Marino Marino
Mgz-l- B g g
SSF 100 100 100 95 100 106
NSSF 0 0 0 5 0 0
EAFQ 0 Q 0 ] 1] 0
CPCS 0 0 0 0 o 0
EF 0.97 0.87 1.96 1.14 07 0.92
Crigen Marino Marinc Marino Marino Marino Marino
S0~
SSF 54 52 12 83 48.5 &8
NSSF 46 48 ) 88 47 51.5 a2
EAFQ i 0 0 o ; ¢ 0 : 0
CPCS [¢] 0 - 1} 0 0 0
EF ' 2.2 243 I 14.7 2.26 1.61 1.74
Origen No Marino | Na Marino | NoMarino | No Maring Marina No Marine [
cr
SSF 91 100 76 100 100 100
NSSF 9 0 24 [+ 1] 0
EAFQ 9 Q 24 0 G 0
CPCS - 0 0 0 0 0 0
EF 1.12 0.99 1.7 | 090 084 1.01
Origen Marino Marino Marino Marino Marine Marina
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

5.1 CONCLUSIONES

Con base a lo expuesto en este trabajo de investigacion, se pusden establecer
las siguientes conclusiones:

O‘

s
0.0

El aerosol de sal de mar contribuye en un 100% ala mlnerahzacion del
agua de lluvia para el caso de los iones Na*, Cl' y Mg , por (o tanto,
podemos afirmar que tuvieron un ongen netamente marino en todos los
sitios de muestreo,

En el caso del ion K* su origen varia significativamente de un sitio a otro,
ya que en algunos casos presentd un origen diferente al aerosol marino
(Canctin v Tapachula), y probabtemente tuva una fuente continental
(aportacion de la corteza).

En la mayoria de los sitios, el idn calcio presenté una fraccion no marina
que tuvo su origen en la aportacion de la corteza. Sin embargo, pudo
observarse que la contribucion de particulas continentales por transporte
edlico al contenido total de potasio y calcio en agua de luvia fue
insignificante en ¢! casc de las muestras colectadas en e Océano
Pacifico durante las campafias C3 y C4, asi como también, en las
muestras colectadas en Puerto Morelos durante la campafia C5,
probablemente debido a que la aportacion de la corteza no es
significativa en medio del océano, y a que en Puerto Morelos se tuvieron
eventos de precipitacion intensos que previnieron la incorporacién de
particulas del suelo a la precipitacion.

En el caso del SO, en todos los casos se observa una fraccion que
depende del aeroscl marino. Sin embargo, su concentracion es
frecuentemente expresada como un exceso [(S0,7)), es decir, que una
fraccion significativa tiene un origen diferente al aerosol marino y-
presenta factores de enriquecimiento (EF) mayores a 1. Este exceso
puede ser atribuido a la emision local de acidos, al transporie a gran
escala de emisiones de fuentes antropogénicas, ¢ bien, a la produccién
biogénica de suifato a partir del sulfuro de dimetilo (DMS}).
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< Los niveles de exceso de sulfato estan de acuerdo con los niveles de
fondo reportados por varios autores para sitios marinos remotos; por lo
tanto, podemos tener plena confianza en que el i6n sulfato en todos los
sitios de muestreo tuvo su origen tanto directa (aerosol marino) como
indirectamente (actividad biogénica) en el oceano, y que no se tuvieron
fuentes antropogénicas que aportaran cantidades apreciables de este
ion.

% La ausencia de NH;* y NO5™ en Ia fraccion marina.de Ia lluvia confirma su
origen antropogénico, y los niveies reportados por varios autores son
muy bajos. Sin embargo, en el caso de Puerto Morelos durante la
campafia C2 y Tapachula durante la camparia C1, se pudo observar que
conforme el sitic se vuelve menos remoto, dependiendo de la influencia
de fuentes locales como pueden ser el uso del suelo o.los incendios de
biomasa, los niveles de estos iones se pueden incrementar.

% A eéxcepcion de los niveles de nitrato obtenidos durante la eamparia de
muestreo 2-en Puerto Morelos, ias concentraciones promedio de amonio
y nitrato obtenidas en todos los sifios de muesfreo no exceden por
mucho los valores hemisféricos de fondo reportados para sitios marinos
remotos, de modo que podemos afirmar que no se tuvo la contribucion
de fuentes antropogénicas, lo cual se confirma con los mapas de
frayectorias, que muestran que los sitios estuvieron todo el tiempo bajo
ia influencia de aire maritimo.

< En lo que se refiere al NH,*, dadas las caracteristicas y uso del suelo en
los sitios de muestrec, se tuvo poca ¢ nula influencia de actividades
agricolas, ya que éstas se practican en sitios tierra adentro. Sin
embargo, durante la campafia de muestreo C1 en Tapachula, se
tuvieron concentraciones relativamente altas de amonio, probablemente
debido a la aportacién de fuentes continentales uhicadas tierra adentro
(uso agricola del suelo), o cual se confima con los mapas de
frayectoria, que muestran que a pesar de tenerse la entrada de aire
‘marifimo, al estar bajo la influencia de los vientos alisios, se puede tener
la contribucién de fuentes continentales.

% A pesar de que existen importantes fuentes antropogénicas comao las
plataformas petroleras en la Sonda de Campeche cerca de la costa
oeste de la Penisula de Yucatan, estas fuenies de contaminantes al
parecer no afectaron a quimica de la lluvia colectada en Puerto Morelos
durante la campafia de muestreo C2.
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A partir del caleulo de los mapas de trayectoria para la campafia de
muestreo C2, que muestran que el sitio estuvo todo el tiempo bajo ia

influencia de aire maritimo (vientos alisios) se comprobd que. ias
emisiones de estas fuentes no influyen en la quimica de la precipitacién
de Puerto Morelos. Al mismo tiempo, la falta de correlacion entre el
exceso de sulfato y el nitrato, sugiere gque tienen origen en fuentes

" diferentes, y que probablemente, un fendomeno local como los ingendios
forestales fue la principal fuente de nitratos en este sitio. Si las masas de
aire sobre e! Golfo de México hubieran viajado hasta la costa del Caribe,
la concentracion de excesc de sulfato hubiera sido también alta y
posiblemente hubiera correfacionado significativamente con el ion
nitrato; por lo tanto, se puede concluir que !os icnes sulfato y nitrato
tuvieron una fuente dtferente

-,

*

La ﬁjacién de.nitrégeno por refampagos ha estado sujeta a numerosas
investigaciones, sin embargo, probablemente el nitrato detectado
durante ia camparia C2 no tenga su origen en las tormentas eléctricas.
Si los relampagos hubieran sido importantes, la concentracion de nitrato
en el agua de lluvia se hubiera incrementado notablemente durante la
ocurrencia de tormentas, y tal correlacion no fue observada durante ia
presente investigacion.

% Durante la campafia de muestrea C2, puede observarse a partic de las
rosas de viento, que el NO3 en el agua de Huvia presentd niveles
significativamente. elevados al inicio del periodo de muestreo
(inmediatamente después de la sequia de medio verano) durante
evertos bajo la influencia de aire proveniente de fa Peninsula de
Yucatan. Sin embargo, no existen fuentes antropogenicas locales que
aporten cantidades imporantes de este idn, a excepcion, de los
incendios forestales localizados al ceste-suroesie del sitio de muestreo y
gue tuvieron lugar precisamente en el mes de agosio del afio 2000,
durante la sequia intraestival. Durante esta misma campafia se pudo
observar también que eh plena estacion lluviosa, cuando el viento
provenia del mar, los niveles de nitrato fueron bajande progresivamente.
Por otro iado, los niveles de nitrato encontrados en el agua de lluvia
colectada en Puerto Morelos durante la campana de muestreo C5, estan
de acuerdo con los niveles de fondo reportados para sitios marinos
remofos, lo cual sugiere que debido a que el muesireo se realizé en
plena estacion lluviosa, no se tuvo la influencia de incendios sobre la
quimica de la precipitacion; por lo tanto, se puede tener plena confianza
en que la fuente local de nitratos durante la campana de muestreo G2,
fueron los incendios forestales.
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< Una cantidad importante de NO, es emitida a la atmdsfera durante
incendios forestales, y a causa de la alta reactividad de la atmdsfera
tropical. durante - incendios de biomasa, los NO, son convertidos
rapidamente a HNQ;, produciendo concentraciones mas altas de este
acido durante la sequia. Por otro lado, durante fos incendios forestales,
son emitidas grandes cantidades de particulas que favorecen la rapida
formacion de aerosoles de NO3 mediante la reaccion de HNO; con
aerosoles alcalinos (Ca** y Mg®"). Puesto que la concentracién de NH;
es relativamente baia, no existe la cantidad necesaria de este
-componente para formar suficiente NH4sNO3 (cantidades apreciabies), y
por lo tanto, los aerosoles de nitrato de amonio no son importantes en
atmadsferas tropicales, incluso durante periodos de incendios forestales,
de aqui que la correlacion obtenida en Puertc Morelos durante ia
campafia de muestreo C2, entre nitrato y amonio no sea significativa.

* En todos los sitios de muestreo es evidente la importancia dei proceso
“wash-out” de particulas alcalinas en la neutralizacion de la acidez del
agua de lluvia. A excepcion de la lluvia colectada en Puerto Morelos
durante la campara C2, en todos ios sitios de muestreo se obtuvieron
valores de pH de acuerdo a los reportados por varios autores para sitios
marinos con influencia antropogénica minima.

s En generaf, a excepcion de la influencia de los incendios forestales en
los niveles de nitrato en Puerto Morelos durante la campafia de
muestreo C2, Unicamente se tiene fa influencia del aerosol marino y de
la dilucién sobre la composicién quimica de la liuvia en todos los sitios
de muestreo. '

% Por lo tanto, podemos concluir que a excepcidon de la campana de
muestreo C2 en Puerto Morelos, no se tuvo la influencia de fuentes
antropogénicas, y que los resultados obtenidos en las campafias de
muestreo C1, C3, C4 y C5 son representativos de sitios marinos y
costeras con influencia antropogénica minima.

5.2 RECOMENDACIONES Y FUTURAS INVESTIGACIONES

A pesar de que se cumplid con el objetfivo del trabajo, aiin falta mucho por
investigar, ya que los periodos de muestreo fueron relativamente cortos y
comprendieron Unicamente el segundo maximo de 1a estacion fuviosa. Por esta
razoén, seria recomendablé continuar con este trabajo de investigacion,
considerando tanto la estacién seca como la estacién hiimeda, esto permitiria
evaluar los patrones estacionales de cada constituyente idnico presente en el
agua de luvia, asi como también evaluar el efecto de dilucién sobre cada
constituyente durante periodos secos y himedos.
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Desafortunadamente, durante la presente investigaciéon no ocurrieron eventos
extraordinarios como formentas tropicales o huracanes. Adicionalmente,
también serla recomendable tomar muestras durante la estacion relativamente
seca (noviemnbre-abril), con ¢l objeto de evaluar la influencia de los frentes frios
{(“nortes”) sobre la.composicién quimica del agua de lluvia. De este modo, seria
posible determinar fa diferencia en la composicidén quimica de la lluvia en
presencia de diferentes fenémenos meteoroidgicos.

Por ofro lado, seria recomendable enfocarse a un sitio de muestreo especifico,
con el fin de obtener muestras duranie el tiempo minimo necesario para
determinar patrones o tendencias entre las variables. Al mismo tiempo, seria
posible determinar las concentraciones de cada constituyente ionico tanto en
fase particula como en agua de lluvia, permitiendo determinar las razones
“Wash-out” en un sitio dado.

En la presente investigacion (nicamente se tuvo oportunidad de realizar
mediciones de perdxide de hidrégeno en agua de lluvia en el Ocgano Pacifico
durante las campanas de muestreo C3 y C4. Puesto que el método
fluorescente para la determinacion de peréxido de hidrégeno fue implementado
satisfactoriamente, y que de acuerdo a las pruehas de preservacion, el
protocolo propuesto permite su determinacion en tiempo real, seria
recomendable continuar con este trabajo de investigacion para colectar una
mayor cantidad de datos tanto en fase gas como en agua de lluvia tanto en
sitios costeros como continentales.
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ANEXO 1

IMPLEMENTACION DEL METODO FLUORESCENTE PARA LA
DETERMINACION DE H.0; EN AGUA DE LLUVIA

El limitado nimero de mediciones de HzO: en agua de lluvia y la ausencia de
. mediciones confiables en fase gas, ha resultado en que la mayoria de los datos
reportados sean de caracter cualitativo. Por esta razén, para realizar una
evaluacidn cuantitativa de los procesos que controlan los niveles de H,O»
atmosférico tanto en fase gas como en fase acuosa, se requiere de un mayor
ndmero de mediciones de HzO; en agua de lluvia bajo una gran variedad de
condiciones que aseguren su determinacion en tiempo real (Zika et af, 1982).

% METODOS DE COLECCION Y ANALISIS DE PEROXIDO DE
HIDROGENO

Coleccion de H.0; en agua de luvia.
A causa de las dificultades para el muestreo de H:0O. gaseoso, y de la

importancia del H.0; disuelto como un oxidante en el agua de nubes, una
alternativa propuesta por Kelly ef af {1885), consiste en medir su concentracién
acuosa en precipitacion o en agua de nubes, de este modo, es posibie obtener
informacién cuantitativa de la concentracion de H;0,. Se han realizado varios
estudios para determinar H20, en muestras de precipitacion (Kok, 1980, Kok ef
al, 1986; Zika y Saltzman, 1982; Yoshizumi ef 2/, 1984) y las conceniraciones
reportadas varian de 0.1 uM a 150 uM (1 uM = 10°° malft)

Las muestras de agua de liuvia por lo general son colectadas manualmente en
embudos de vidrio, y analizadas de inmediato, sin embargo, algunos autores
sugieren que las muestras estabilizadas con acido para-hidroxifenilacético para
su analisis por fluorescencia pueden permanecer estables varios dias después
de tomada la muestra. (Olszyna ef al , 1988; Kelly ot al, 1985).

Determinacién de H,Q, en agua de Huvia. _
Ademas de las dificultades asociadas con el muestreo en fase gas de H.0; , se
han encontrado numerosos problemas en las técnicas usadas para su
determinacién en fase acuosa, incluyendo interferencias con el métedo del
iuminel (Kok. et al, 1978; lbusuki, 1983). Por esta razdn, se han realizado varios
esfuerzos para mejorar los métodos existentes (Farmer y Dawson, 1982;
Yoshizumi et af, 1984), asi como también para desarrollar otros métodos de
medicion de peroxido de hidrogeno (Zika ef al, 1982).
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Tabla A.1.1. Comparacion de los diferentes métodos de andlisis de H:0;
reportados en la literatura.

muestreos en sitios remotos.

- Método Ventajas .- Desventajas Referencias
Deteccidn: fluorescente [+  Determinacion® de H.0. tantol 4 - Ninguna. : |®eujen et al, 1988;
del dimero del Ac. P- en fase gas como en fase Sakugawa y Kaplan,
hidroxifenilacatico. acuosa. 1887, Olszyna et al

. "% Alla especificidad. 1988; Kelly ef al, 1985;
# Estabilidad de las muestras Zika et af, 1982; Lazrus of
durante varios dias. al, 1985, Lazrus of al,
< Es posible realizar muestreos 1986; lbusuki ef af, 1983;
: €n sitios remotos. Guilbault et af, 1968,
Determinacidn % Coloracion  inmediatamente | %  Baja sensibilidad, Cohen et al, 1967,
coloriméirica de un estable, < Limite de deteccion alto. Bufalini of af, 1872.
complejo coloreado de | < AMa espacificidad. % Las muestras ' son muy
titanio (IV). inestables.
- % No es posible -realizar
muestreos £n sitios remotos.
Oxidacién de lumincl| <  Buena linearidad. + EI pH de Iz solucién | Kok of al, 1978; Heikes ot
catalizada por Cu (i}.o}| <% Limite de deteccidn bajo. absorbente debe | al, 1982; Yoshizumi et al,
hemin, y deteccién por mantenerse ariba de 10| 1984; Harlkamp y
luminiscengia. para prevenir interlereyicias | Bachhausen, 1987,
s coh 80,.
%+ Setienen mterferenmas con
vZONO.
% Las muestras son muy
inestables. .
% Mo es posible realizar
B L muestreos an sitios remotos. .
| Petesminacion +  Se trala de una técnica de| % Se tfiene un desamolio muy | Cohen et af, 1967
coloriméfrica de una | andligis muy sencilia. lento del color.
solucitn de Kl neutra, < Las muestras son muy
inestables.
% No es posible realizar
muesireos en sitios remotos,
Determinacion | < Se frala de una técnica de|< Las muestras ‘'son muy | Cohen ef af 1967, -
colorimétrica de- una andlisis muy sencilla, inestables,
solucion de Kl Se obtiene un color [+ No es posible realizar
catalizada con inmediatamente estable: muestreos en sitios remotos. |.
molibdato. .
Determinacion % Se obliene un color| < Limite de deteccion atio. Cohen ef al, 1967,
colorimétrica de un inmediatamente estabie. < Baja especificidad que | Possanzini el af, 1988;
complejo coloreado de | 4 Se tiene buena sensibilidad. puede ‘mejorarse | Andraca, 1937.
tiocianato fetroso. absorbiendo la muestra en
sulfato de titanio.
& Las muestras son muy
| inestables, .
%+ N¢ es posible realizar

Como puede observarse a partir de {a Tabla A.1.1, en la mayoria de los
métodos propuestos para el analisis de H;O», las muestras deben analizarse
inmediatamente después de su coleccion; sin embargo, con el metodo

fluorescente,

las muestras estabilizadas con el acido p-hidroxifenitacético,

pueden conservarse durante varios dias, permitiendo realizar muestreos en

sitios remotos.
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En este caso, ademas de tener la disponibilidad de un eqguipo de fluorescencia
en &l laboratorio, todos los sitios de muestreo son considerados como remotos,
en funcion de la distancia al laboratorio; por lo tanto, este método presenta
muchas ventajas en comparacion con el resto de los métodos reportados, y fue
seleccionado como el mas apropiado para utilizarse en el presente estudio,

% METODOLOGIA

Descripcion def método.

Be ha desarrollado una técnica para compuestos acuosos de perdxide que ha
sido utilizada por varios autores (Keuken ef al, 1988, Sakugawa y Kaplan,
1987; Olszyna ef al, 1988; Kelly ef al, 1985; Zika ef al, 1982; Lazrus ef al, 1985;
Ibusuki, 1983), y que combina la sensibilidad de la fluorometria, eon la
especificidad de las reacciones enzimaticas. Esie método proporciona la
deteccion sensible de perdxido de hidrégeno acuoso y peroxidos organicos,
mediante la formacion catalizada enzimaticamente de especies fluorescentes
(el dimero del acido p-hidroxifenilacético) y la especiacion de peroxido de
hidrégeno y perdxidos organicos por una descomposicion selectiva de HxO»
catalizada enzimaticamente (Guilbault ef af, 1968; Lazrus ef af, 1985).

El andlisis se realiza mediante la deteccion fluorescente del dimero del acido p-
hidroxifenilacético, formado a partir de la reaccidn del &cido p-
hidroxifenilacético con H>0» a un pH de 85 en presencia de peroxidasa
"horseradish" (Guilbault ef af, 1968). La deteccion especifica de HyOz se lleva a
cabo por la destruccién de HzO; por la enzima catalasa, antes de mezclar el
reactivo acido p-hidroxifenilacético, El Hx0; es desfruido mas rapidamente por
la catalasa que los peroxidos orgénicos, de modo que, el peréxido de
hidrégeno se determina a partir de la diferencia en las séfiales de ﬂuorescenc:a
-abtenidas antes y después de afiadir la catalasa.

Generalmente se utiliza un detector de peroxidos de doble canal (Lazrus &t al,
1985). El instrumento requiere de dos soluciones reactantes: un reactlvo '
fluorescente que contiene 1.6x102 M de acido p-hldroxlfenllacetlco 5x10° M. de
peroxidasa "horseradish”, y una solucion 8.4x10* M de EDTA en 0.175 M de-
buffer tris-(hidroximetil)-amino-metano ajustando a un pH de 8.5 con HCI
concentrado. Las muestras se inyectan en una corriente de agua desionizada
utilizando un loop de 0.5 ml; la adicion de la solucidén de catalasa (0.05 mg de
protemalml) a la corriente, se realiza automaticamente, y los dos canales, por
diferencia, proporcionan la medicién directa de H.0,. Sin embargo, es posible
emplear un detector de peroxidos de un solo canal (Kelly et al, 1985; Sakugawa
y Kaplan, 1987), basandose en esta misma técnica de anaI|5|s El instrumento
requiere de una solucién reactante gue consiste de 3.3x10° M de acido p-
hidroxifenilacético, 1.2x10° M de peroxidasa "horseradish®, y 2.1x10* M de
EDTA, en 0.0875 M de buffer tris-(hidroximetil)-amino-metano.
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Las muestras se inyectan a una cotriente de agua desionizada del mismo modo
que con el detector de doble canal. La medicion especifica del contenido de
H:0z en la muestra requiere del andlisis de una segunda aliquota de muestra
tratada con catalasa (0.01 mg de proteina/ml), seguida de un enjuague de ia
bomba del detector y de la celda fluorescente para remover cualquier residuo
de catalasa, anies del analisis de la segunda muestra. Sin embargo, |a adicién
manual de catalasa, consume mas volumen de muesira y tiempo de analisis.

Eaquipo uiilizado.. a _

Se utilizd un detector fluorescente Spectra-System FL3000 (Thermoseparation
products), acopiado a una bomba Spectra-System P2000 (Thermoseparation
products) y a una interfase Spectra-System SN4000.

Preparacién de reactivos.
A continuacién se presentan los procedlmientos para la preparacmn de
reactivos:

Reactivo Acondicionador.

» Pesar 1.02115 g de Ftalato acido de potasio y aforar con agua desionizada
a 50 ml.

* Pasar la sojucién anterior a un vaso de precipitado de 100 ml y ajustar el pH
a 5.5 utilizando NaOH 10 N (20 g en 50 ml).

= Agregar al vaso de precipitado de 100 ml, 0.01861 g de EDTA.

= Transferir a un matraz de 50 ml para su almacenamiento en refrigeracion,

Reactivo Fluorescente

s Pesar 0.01521 g de 4&cido para-h|drox|-fen||-acét|co y 0.0016 g de
peroxidasa, aforar con agua desionizada a 10 mi, y almacenar en
congelador. '

Reactivo Estabilizador.
= Pesar 0.4 g de NaQH y aforar con agua desionizada a 50 ml, y almacenar
en refrigerador.

Catalasa,
= Pesar 0.00-37 mg de catalasa.

Preparacién de estandares.
A continuacibn se presénta el procedimlento para la preparacién de

estandares:

1. Estandar de 10,000 pM.' Tomar 1.02 mi de H.0: y aforar con agua
desionizada a 1000 ml.
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2. Estandar de 100 yM. De 1, tomar 2 ml y aforar con agua desionizada a 200
ml. '

3. Estandar de 0.15 pM. De 2, tomar 1.5 ml y aforar con agua desionizada a

1000 m.

Estandar de 0.5 pM De 2, tomar 0. 5 ml y aforar con agua desionizada a

100 mi.

Estandar de 1 uM. De 2, tomar 1.ml y aforar cen agua desionizada a 100 mi.

Estandar de 1.5 pM. De 2, iomar 1.5 ml y aforar con agua desionizada a

100 mi.

Estandar de 2 uM. De 2, tomar 2 ml y aforar con agua desmnlzada a 100 mi.

Estandar de 3 uM. De 2, tomar 3 ml y aforar con agua desionizada a 100 ml.

Estandar de 5 uM. De 2, tomar 5 ml y aforar con agua desionizada a 100 ml.

10 Estandar de 7 M. De 2, tomar 7 ml y aforar con agua desionizada a 100 ml.

11. Estandar de 12 yM. De 2, tomar 12 mi y aforar con agua desionizada a 100
mi.

12.Estandar de 15 uM. De 2, tomar 15 mi y aforar con agua desionizada a 100
ml.

13.13. A concentraciones mayores, el tubo fotomultiplicador se satura, por lo
tanto, se requiere realizar diluciones.

oo B

Lo~

Procedimiento de analisis para muestras y estandares.

Forma de inyeccion. Se trabaja a un flujo de 0.1 mlimin y se usa agua como
eluyente, se espera a que se estabilice la linea base, se inyecta la muestra, y
se lee la respuesta del detector en unidades de fluorescencia (UF). Para
realizar la siguiente inyeccién, es necesaric que la linea base se estabilice
nuevamente.

A continuacién se presenta el procedimiento para el andlisis de estandares y
muestras:

Estandares de H:Os.

=  Tomar una aliquota de 1.8 ml de estandar de H.O».

Anadir 0.3 mi de reactivo acondicionador.

Artadir 0.3 mi de reactivo fluorescente, esperar un minuto.

Anadir 0.3 ml de reactivo estabilizador.

Deteccion fluorescente a un flujo de 0.2 mi/min, con A=320 y 410 nm.

Muestras.

Determinacién de peroxidos totaies:

= Tomar una aliquota de 1.8 ml de muestra.

Afadir 0.3 ml de reactivo acondicionador.

Anadir 0.3 ml de reactivo fluorescente, esperar un minuto.

Afiadir 0.3 ml de reactive estabilizador.

Deteccion fluorescente a un flujo de 0.2 mi/fmin, con A=320 y 410 nm.
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Determinacion-de perdxidos organicos:

» Tomar otra aliquota de 1.8 ml de muestra.

Anadir 0.3 ml de reactivo acondicionador.

Afadir 0.0037 mg de catalasa.

Afiadir 0.3 ml de reactivo flucrescente, esperar un minuto.

Anadir 0.3 ml de reactivo estabilizador.-

Deteccion fluorescente a un flujo de 0.1 mli/min, con A=320'y 410 nm.

Determmamon de perdxido de hidrdgeno:
* La cantidad presente de H.O., se determina por dlferencra entre los
peroxidos totales y los perdxidos erganicos.

Curva de calibracion.
En ta Figura A.1.1 se presenta una de las curvas de calibracion de este
méfodo.

5 .

2 30

2 20

o

Q. N

2510

8

2 0 10 20
[14

Concendracién en uM.

Figura A.1.1. Curva de calibracion para la deteccién fluorescente de H05,.

A partir de la Figura A.1.1 se observa que los datos tienen un comportamiento
no lineal, por lo tanto, para obtener las constantes de la curva se considerd una
ecuacién cuadratica. La curva resultante es: Y = -0.07958"X% + 2.8931*X +
1.8695; con una °=0.9993.

%+ RESULTADOS

Los resultados preliminares (Tabla A.1.2) indican que los peroxidos totales
estan constituides por peréxido de hidrégeno, y que la fraccién de peroxidos
organicos es insignificante. Por ofro lado, se comprobd que el reactivo
fluorescente se descompone después de 1 semana, ya que la respuesta del
detector empieza a cambiar; por lo tanto, después de 6 dias de uso, se
requiere preparar reactivo fresco. Para demostrar esta hipotesis, se prepard un
blanco utitizandeo reactive fluorescente envejecido y nuevo, las respuestas del
detector fueron 13.9 y 2.17 UF respectivamente; se obtiene una gran
variabilidad en la respuesta, ya que al envejecer el reactivo fluorescente, las
“lecturas tienden a incrementar y a perder confiabifidad.
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Asl mismo, se observé que se obtienen mejores resultados utilizando agua
recién desionizada para preparar tanto los estandares como el blanco.

Tabla A.1.2. Resultados prellmmares de la implantacion del método
fluorescente.

Muestra | Conc. Peroxidos Conc. Peréxidos Cone. H,0, {por
totales (uM) organicos {Con catalasa, | diferencia, en pM)
en uh}
CU-18jul. | 0.51 0 0.51
CU-20j4ul. 0.76 .0 0.76
CU-24jul. 4.76 0 ' 4,76
RV-15iul. | 3.59 0 3.59
std-1 uM | 0.97 .0 0.97
RV-29jul. E1 1085 0 10.85
RV-28jul. E2 13.87 0 - 13.87
CU-31jul 1.52 0 1,52
CU-1Ago. | 2.66 0 2.66

Los resultados obtenidos en el agua de lluvia colectada en la campana de
muestreo del afo 2000 en Puerto Morelos, QRoo, muestran que Ia
concentracion promedio de HxO3 fue de 7.7 pM, con un minime de 0.21 y un
maximo de 28.13 pM. Estas concentraciones coinciden con las reporiadas para
atmésferas marinas por varies auiores. Sin embargo, debido a que las
muestras fueron preservadas Unicamente por congelacion inmediata al
momento de su coleccién, y a que la formacion y deteccion fluorescente del
dimero fue realizada varias semanas después de la coleccién de las muestras;
fue necesario verificar que los niveles de perdxido de hidrégeno encontrados
fueran reales, ya que se ha reportado que los niveles de HpQ; sufren un
decaimiento durante el periodo de tiempo comprendido entre la coleccion y el
analisis {Ortiz ef al, 2000).

De este modo, se realizd un seguimiento de las muestras con un alto contenido
de H0. durante varios dias después de la primera deteccion. Como se
observa en la Tabla A.1.3, la muestra PM28 después de 30 dias de la primera
deteccion, sigue presentando niveles de H20» muy elevados; probablemente a
pesar de su descomposicion, la concentracion al momento de su coleccién fue
extremadamente alta. Por otro lado, en el caso de ia muestra PM36, se
observa que después de 26 dias {a partir de la primera deteccién) los niveles
de H;O continlan agotandose. Se puede inferir entonces, que no se
obtuvieron estimaciones en tiempo real debido a que los niveles de HzO;
experimentaron un rapido decaimiento durante el pericde de tiempo
comprendido entre la coleccion de las muestras y su analisis.
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Tabla A.1.3. Seguimiento de las muestras con un alto contenido de H;O;

colectadas en Puerto Morelos (2000).

Fecha de Fecha de Muestra Respuestaen{ Conc. de

coleccion analisis o . UF H:0; en uM
18-Sept. 29-Sept. PM28Dil. 20.3*3 25.09
18-Sept. 12-Oct. PM28 32 >15
18-Sept. 16-Oct. PM28 >32 >15
18-Sept. 25-Oct. - PM28 >32 >15
18-Sept. 31-Oct. PM28 >32 >15
24-Sept. 29-Sept. PM36DIL. 15.9"3 17.59
24-Sept. 12-Qct. PM36 ~20.96 8.80
24-Sept. 16-Oct. PM386 - 17.61 6.77
24-Sept. 25-Oct. PM36 10.5 3.36

Por lo tanto, antes de proseguir con las campafias de muestreo fue necesario
realizar un estudio del decaimiento de fos niveles de H»0; en estandares y
muestras después de varios dias de su preparacién o coleccion utilizando
diferentes métodos de preservacion. Esto permitié proponer un protocolo para
preservar los niveles reales de H;O; en muestras colectadas en lugares
remotos.

Evaluacion de los méfodos de preservacién de H.Q. en agua de luvia
reporfados en la literatura.
Los métodos de preservacion evaluados fueron los siguientes:

* Formacion del derivado (dimero fluorescente) inmediatamente después de
la coleccion de la muestra. Algunos autores como Keuken et af (1988),
Olszyna et al (1988} y Kelly ot al (1985); afirman que en sitios remotos, ias
muestras estabilizadas con el acido p-hidroxifenilacético (forinacion del
dimero) pueden conservarse durante varios dias bajo condiciones
ambiente. En la tabla A.1.4, se presentan los resultados obtenidos para el
estandar de 7 pM y para una muestra colectada en Ciudad Universitaria
{CU); y en la Figura A.1.2 se presentan las correspondientes curvas de
decaimienta.

A partir de |a tabla A.1.4 y de [a fi gura A.1.2, se puede observar que el dimero
permanece estable hasta § dias después de su preparacion, a partir del sexto
dia, en muestras el decaimiento es mas notario {(63.3%) que en &l caso de los
estandares (18.7); sin. embargo, en ambos casos, los niveles de H,0, tienden
hacia un valor mas pequenio que la concentracién inicial.

ANEXO 84



ANEXO 1: IMPLEMENTACION DEL METODO FLUORESCENTE PARA LA DETERMINACION
DE H;0; ENAGUA DE LLUVIA

Tabla A1.4. Decaimiento en estandares y muestras (formacién del dimero

fluorescente).

Fecha de Fecha de " Muestra Respuesta | Concentracion
c¢oleccion analisis en UF de H.0; en uM
11-Octubre 12-Octubre CuU110ct. . 8.76 2.64
11-Octubre 13-Octubre CuU110ect. 8.28 2.45
11-Octubre 16-Octubre CU110ct. 7.71 2.22
11-Octubre 18-Octubre CU110¢t. 44 0.97
11-Octubre 1  11-Octubre Std 7 uM 17.19 " 6.54
11-Octubre 12-Octubre Std 7 uM 17.56 6.74
11-Octubre | 16-Octubre Std 7 uM 18.41 7.22
11-Octubre | 18-Octubre Std 7 uM. 14.8 5.32
11-Octubre | 25-Octubre Std 7 pM 14 493
11-Octubre 30-Octubre Std 7 pM 9.1 2.78

_ 11-Qctubre 31-Octubre - Std 7 uM 8.6 2.58
2 5
T Ty ®
s ¢
5 i ) = « Muestra CU
'E Eg 8 STD 7 uM
= T* « ] .
E 1 +
8 o . ‘
¢ 1G 20 30

Tiempo transcurrido [dias)

Figura A.1.2. Curva c"j-e_ decaimieﬁia para Ié muestra CU y el estandarde 7
pM del 11 de Octubre del 2000 (Formacion del dimero fluorescente).

=  Almacenamiento de la muestra en congelador. Algunos autores (Kok, 1980;
Deng y Zuo, 1999) han sugerido que aimacenando las muestras a menos
de 0°C es posible preservarias para el analisis de Hy0,, sin embargo, Sauer
ef al (1997) encontraron que en muestras almacenadas a -18°C, los niveles
de pertxido de hidrégeno disminuyen en un 50% después de 6 horas de su
coleccion; esto estd de acuerdo con los resultados obtenidos en las
muestras de Puerto Morelos (2000}, y se ha comprobado gue este método
de preservacion no funciona.

En la Tabla A.1.5,' se presentan los resultados para el estandar de 7 uM y para
una muestra colectada en Ciudad Universitaria {CU), y en la figura A.1.3, se
presentan las correspondientes curvas de decaimiento.
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Tabla A.1.5. Decaimiento en estindares y muestras (congelamiento).

Fecha de

Fecha de Muestra Respuesta | Concentracion
coleccion analisis en UF de H.0, en pM
11-Octubre 12-Qctubre CU-110ct. 8.76 2.64
11-Octubre 13-Octubre CU-110ct. 4.98 1.18 §
11-Octubre 16-Octubre | CU-110ect. 3.29 0.54
11-Octubre 11-Octubre Std 7 uM 17.19 6.54
11-Octubre | 12-Octubre | Std 7 uM 10.56 3.39
11-Octubre | 16-Octubre - Std 7 pM 10.21 3.24
11-Qctubre | 25-Octubre Std 7 uM 1.9 .08

o N B O o®

Concentracion dg
H202 {uM)

L]

10

Tiempe transcurrido (dias]

]
?

H
[ #MuestraCU |

#STD7uM |
H

]

Figura A.1.3. Curva de decaimiento para la muestra de CU y el esté_ndar de
7 uM del 11de Octubre del 2660 {congelamieiito).

A partir de la tabla A.1.5 v de la figura A.1.3, se puede observar que la
preservacion de muesiras mediante su almacenamiento a menos de 0°C no es
suficiente para preservar los niveles de H;O; ya que el decaimiento de la
concentracion después de 5 dias es muy pronunciado tanto para estandares
(50.45%) como para muestras (79.55%).

* Filtracion de las muestras. Deng y Zuo (1999) afirman que en las muestras
filtradas los niveles de H20; no disminuyen con el tempo. En la tabla A.1.6
y en la figura A.1.4, se presentan los resultados de las pruebas y las curvas
de decaimiento del derivado y muestra filtrados; asi como del derivado y ta
muestra. sm fittrar.

Comeo puede observarse en la tabla A.1.6 y en las figura A.1.4, la filtraciénde la . -

muestra o del derivado, no ejerce ningln efecto en la preservacion de HiOa.
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ANEXC 1. IMPLEMENTACION DEL METODO FLUORESCENTE PARA LA DETERMINACION

DE H,O, EN AGUA DE LLUVIA

Tabta A.1.6. Decaimiento en muestras (filtracién).

Fechade | Fechade Muestra Respuesta | Concentracion

coleccion analisis enlUF [deH,0,enpM |
-22-Octubre | 23-Octubre | CH220ct. Derivado 5.7 145

. - sin Filtrar '
22-Octubre | 25-Octubre | CH220c¢t. Derivado 4.7 1.08 -
. : - sin Filtrar :
22-Octubre | 30-Octubre | CH220¢t. Derivado 0 0
- . sin Filtrar

22-Octubre | 23-Octubre | CH220ct. Derivado 4.1 0.86
L [ _ Filtrado

"22-Octubre | 25-Octubre | CH22Cct. Derivado 3 0.47

Filtrado :

22-Octubre | 30-Octubre | CH220ct. Derivado 0 0
L - Filtrado .

22-Octubre | 23-Octubre | CH22O0ct. Filtrada 0 0
22-Octubre | 23-Octubre | CH220c¢t. Sin filtrar. 0 0

1 2 .
: §_ =15 * # Muestra CH
E i 1] - Derivado sfiltrar
o L] W Muestra CH
E 2 0.5 n Derivado filtrado
8 0
1 1} 10
Tiempo transcurrido (dias)

Figura A.1.4. Curva de decaimiento para la muestra CH del 22 de Octubre

del 2000 (filtracién}.

= Acidificacién. Ortiz ef al (2000) encontraron que mas del 70% de los
perdxidos colectados en muestreadores de lluvia acidificados (pH<2) estan
presentes después de almacenar la muestra durante 40 hrs a temperatura
ambiente yen la obscundad

» Estanato. Por ofro lado, algunos autores (Sauer ef al, 1997) proponen
' utilizar estanato de sodio para preservar las muestras para el andlisis de
peroxido de hidrogeno. En la tabla A.1.7, se presentan los resultados de la
evaluacion de acido nitrico (pH<2) y estanato de sodio, como preservadores
tanto en muestras como en sus derivados.
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DE H:0, EN AGUA DE LLUVIA

Tabla A.1.7. Decaimiento en muestras (acidificacién vy acl_icién de

estanato).
Fecha de Fecha de Muestra Respuesta | Concentracion
coleccién | analisis en UF de H:0, en uM
27-Octubre | 30-Octubre OZ270ct HNO4 2.3 0.22
27-Octubre | 30-Octubre | 0Z270ct.Estanato 2.2 0.18
27-Octubre | 30-Octubre | 0Z270c¢t.HNO; 0 o
: Derivado.
27-Octubre | 30-Octubre | OZ270ct Estanato 0 1]
' Derivado

Como puede observarse en la tabla A.1.7, ni la adicion de acido nitrico ni la
adicion de estanato de sodio ejercen un efecto favorable para [a preservacion
de perdxido de hidrdgeno en las mugstras y en el derivado.

Por otre lado, en fa tabla A.1.8, se presenta una comparacién de los resultados
obtenidos almacenando la muestra y el derivado, {anto en refrigeracion como a
menos de 0°C. '

Tabla A.1.8. Decaimiento en muestras (refrigeracion y congelamiento).

| Fecha de

Concentracion

Fecha de Muestra Respuesta
coleccion | analisis en UF | de H,0, en pM
27-Octubre | 30-Octubre | 0Z270ct. Refrigerada 10 3.15 -
27-Octubre | 31-Octubre | 0Z270¢t. Refrigerada 54 1.34
27-Octubre | 30-Octubre | 0Z270c¢t. Congslada 5 1.19
27-Octubre | 31-Octubre | OZ270ct. Congelada 2.7 0.36
27-Octubre | 30-Octubre | OZ270ct. Derivado 16 5.92
Refrigerado _
27-Octubre | 31-Octubre | 0Z270ct. Derivade 15.8 5.81
: Refrigerado
| 27-Octubre | 30-Octubre | QZ270c¢t. Derivado 0 0
. Congelado
27-Octubre ; 31-Octubre | 0Z270ct. Derivado 0 0
C Congelado

Se puede observar que el congelamiento tanto de la muestra como del
derivado, no ejerce ningan efecto de preservacion en los niveles de H20;
presentes en el agua de lluvia. El decaimiento observado en el dimero
almacenado en refrigeracion fue de 1.86% después de 4 dias; mientras que el
de la muestra preservada en refrigeracion fue de 57.4% en 4 dias.
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ANEXQ 1: IMPLEMENTACION DEL METODOQ FLUORESCENTE PARA LA DETERMINACION
DE H,0, EN AGUA DE LLUVIA

Considerando que los niveles de perdxido de hidrégeno encontrados en el
derivado instantdneo fueron mayores en un 47% a los de la muestra
refrigerada, se infiere que la concentracion real fue de 5.92 pM.

Protocolo de pregervacion de muestras.

- La formacién del dimero en el momento del muestreo y su almacenamlento
inmediato en refrigeracién permite la medicidn en tiempo real de los niveles de
H2C» en agua de Huvia, y garantiza su minima descomposicion con el tiempo,
dando un margen de 5 a 6 dias para su andlisis en el laboratorio.

Variacién en blancos. _

Durante 1a elaboracion de las curvas de calibracion se tiene mucha variacion en
ios blancos, con. valores que fluctdan entre 0.35 y 7.3 UF, con variaciones
subsectentes en la curva de calibracion. Por esta razon, se realizaron pruebas
que incluyen el uso de agua destilada hervida, agua recién desionizada,
formacién del dimero para el blanco utilizando reactivo fluorescente usado y
reactivo fluorescente recién preparado, utilizando agua desionizada expuesta a
la luz solar, utilizando agua desionizada aimacenada en la obscuridad, y
utilizando agua desionizada almacenada en refrigeracion y en la obscuridad;
siendo estas ‘dos dlfimas alternativas las que proporcionaron blancos
relativamente més bajos y con los cuales se obtuvieron mejores curvas de
calibracion,

Ditucion de muestras.

Debido a que a concentraciones > 15 pM, el tubo fotomultiplicador se satura,
no es posible realizar la deteccion directa, por lo tanto, para ampliar el rango de
concentraciones medibles por el detector fue necesario realizar diluciones de
las muestras (Tabla A.1.9).

Como puede observarse, la dilucién 1:2 funciona cuando se lieva a cabo en el
sitio con la inmediata formacion del dimero flucrescente (muestras del barco),
sin embargo, con este método se tiene la desventaja de Unicamente detectar
niveles de HxO2 menores o iguales a 35 pM y se emplea el doble de reactivo.
Para poder detectar niveles mayores a 35 uM, se deben realizar diluciones de
1:5, sin embargo, en este caso, la dilucién 1:5 en el sitio no funciona muy bien
para ei caso de muestras. Por otro lado, cuando la dilucion 1:5 se realiza en el
laboratorio a partir del dimero fiuorescente formade en el sitio, se tiene la
ventaja de que las concentracicnes obtenidas en muesiras y estandares son
reproducibles y se ahorra feactivo en comparacion a las diluciones 1:2 y 1.5
realizadas en el sitio; sin embargo, sélo es posible detectar hasta 70 pM de
H20,.
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Tabla A.1.9. Dilucion de muestras y estandares.

Muestra Respuesta | Conc. de H,0, | Respuesta en| Conc. de H:0. | Conc.
en UF sin | en uM (Sin UF de la en uM (de la | Final de
diluir difuir) dilucion | dilucion) H:0: en
. M
CH-24 Abril 327 |- 1585 11.5 (1:5) 2.99 14.95
. E1F1 .
CH-24 Abril 19.4 6.51 7.5(1:5) 142 7.1
E1F2 ' :
RV-28 Abril 30.1 1679 | 82(15) 2.93 14.65
{granizo) i
Barco E1F1 333 19.12 22(112) | 1055 2142
Barco E1F2 10.5 3.87 6.1(1:2) 1.62 3.24
Barco E1F3 7.1 212 . 4.8 (1:2) 0.98 1.96
Barco E1F4 7.4 2.27 4.7(1:2) 0.93 1.86
Barco E1F5 19.3 | 8.86 11.1 (1:2) 4.19 8.38
Barco E6 202 9.42 10.8 (1:2) 3.92 7.85
_Barco E8F3 32.7 18.58 - 19.2(1:2) 838 17.60
Barco E8F4 31.9 17.88 18.7 (1:2) 8.5 17
Barco E10F2 23.6 11.61 13.6(1:2) | 5.55 1141
Barco E10F3 24.6 12.29 14.3 (1:2) 5.94 11.88
Barco E10F4 21.1 9.98 12(1:2 | 4.67 | 9.35
Barco E10FD 28.3 14.97 16.1 (1:2) 6.06 13.92
Bargo E10F6 28 14.74 16.5(1:2) 7.19 14.38
Barco E10F7 29.4 15.82 18(1:2) 8.07 16.15
Barco E10F8 37.4 23.28 23.3(1:2) 1141 22.83
Barco E11F1 28 14.74 16.1 {(1:2). | 6.96 13.92
Barco E11F2 14.7 6.16 8.6 (1:2) 2.89 5.77
RV-2 Junio 17.8 9.02 9.8 (1:2) 4.5 9
Rv-2 Junio 17.8 9.02 44(1:5) 2.08 10.42
*0z-8 Junio 24.6 12.52 56 {1:5) 2.5 12.53
E1F1 : :
*0z-8 Junio 24.6 12.52 (1:10) 24,28 12.14
E1F1 i

*La dilucién fue realizada en el laboratorio a partir del dimero formado en ef sitio, para &! resto de las muastras, la
dilucién fue realizada en el sitio e inmediatamente se formé el dimero.

Por otro lado, al realizar diluciones 1:10 en el laboratorioc a partir de los
dimeros, las concentraciones obtenidas son reproducibles, se ahorra reactivo
en comparacion a las diluciones 1:2 y 1:5 realizadas en el sitio, y es posible
detectar hasta 100 pM de H;0,, utilizando una misma curva de calibracion para
interpotar cualquier valor.
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ANEXO 1: IMPLEMENTACION DEL METODO FLUCRESCENTE PARA LA DETERMINAGION
DE H,0, EN AGUA DE LLUVIA

Pruebas adicipnales.

Para determinat el tiempo minimo de coleccidn de fracciones en un mismo
evento {muestreos secuenciales), de modo gue se degraden lo menos posible
los niveles de HyO: presentes en el agua de lluvia, se realizé una prueba
adiciohal que consistio en formar el dimero a diferentes tiempos a partir de una
misma muestra. Los resultados se presentan en |a tabla A.1.10.

Tabla A.1.10. Resultados de las pruebas adicionales.

Muestra .. TRespuesta en UF | Conc. de H20;en
_ - ;| __um
CH-13 Jun E1 (dimero formade a 323 ' 17. 6_2 :
{as. 17:56 hrsj _ .
CH-13 Jun E1 (dimero formado a 30.1 _ 1567
' las 18:30 hrs) _
FCH 13 Jun E£1 (dimero formado a 28.1 14.13
las 19:00 hrs)
CH-13 Jun E1 (dimero formado a 20.7 945
~ lag 22:00 hrs) .

Como puede observarse en la tabla A.1.10, si el dimerc se forma después de
media hora de colectada la muestra, se tiene una variacion de 11%, mientras
que si la formaciéon de! dimero se realiza 1 y 4 hrs después, se tienen
variaciones de 19.8%, y 46.37% respectivamente. Por lo tanto, para medir
concentraciones en tiempo real se tiene un plazo maximo de 30 minutos
después de colectada la muestra para formar el dimero fluorescente; sin
embargo, para asegurar que las variaciones sean menores al 11%, se deben
tomar fracciones cada 15 minutos durante el transcurso del evento.
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ANEXO 2

RESULTADOS ESPECIFICOS PARA MUESTRAS INDIVIDUALES DE
LLUVIA EN CADA SITIO DE MUESTREOQ

En la Tabla A.2.1 se presentan los resultados reportados por otros trabajos en
sitios costeros y marinos del Caribe.

Tabla A.2.1. Concenfraciones promedio (pEq/l) de los diferentes iones
reportadas por otras investigaciones en el Caribe.

Na" | K | Ca™ | Mg™ [SO,"| CI' [NO;| NH," [ H" [{SO,”)s[ Referencias

38.9 2.3 71 | 104 7.7 47.6 5.3 8.7 54 12.9 Eklund et al (1997).
: A . b La Selva, Costa Rica
66 | 1.8 B5 | 15 "7 82 4.3 28 |75 8.5 McDowell et af (1890}
. El Verde, Puerto
. . Rico
754 | 41 6.6 8.8 - - 1.5 8.9 9 [ - Clark ef af (1998}

Monteverde, Costa
Rica para uz2 m/seq

78 A 34 | 1.2 - - 3.4 33 1138 - Clark et ai {1998)
Monteverde, Costa
L . Rica pata u<2 mfseg
1.3 | 3.84 2.99 4 B.96 1495 | 142 | 4.26 35 | 7.5 Hendty f af {1984}

. | Turrialba, Costa Rica
164.95 ) 3.41 10.8 3883 | 2745 | 18533 1173 | 683 | 13146 6.83 Galloway et al (1383} |
i | Barco §S Doric
Nueva York-

. - Bermuda
116.48 | 16.24 | 962 | 2181 | 28.76 | 14256 | 7.00 | 3.73 | 21.54 1442 | Galloway et af (1983)
Barco §5 Oceanic

) i NY-Bermuda-N 1
1159 { 34 10 27.8 281 1381 4.4 28 131 14.1 Galloway et af {1989)

: Bermuda
128.7 | 538 17.8 28.6 254 [ 150.7 | 114 6.4 445 9.7 Bravo ef al {2000)
| ) | . Po Morelos
] 147 ] 4.3 9.7 34,5 36.3 115 5.5 3.3 462 ] 183 Galloway et af (1982)
[ Bermuda

En la Tabla A.2.2 se presentan los resultados para muestras individuales de
Huvia obtenidos en Acapuico, Gro.

TRSIS CON
LT
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ANEXO 2: RESULTADOS ESPECIFICOS PARA MUESTRAS INDIVIDUALES DE LLUVIA EN
CADA SITIO DE MUESTREC

Tabla A.2.2. Resultados obtenidos en {a primera campéﬁa de muestreo en
Acapulco (C1).

Fecha Na” K Ca” Mg | NH4" | 80, | NOy cr [ H
' {peg/ | {peqf) | (peqll) | (pegfl) | (peqghl) | (peqh) | (peqh) i (peqil) | {pealt)
24-Ago 32.19 4.09 10.48 9.05 9.97 17.91 7.14 45.42 0.60
24-Ago | 16.53 0.51 1.28 © 4.1 3.20 8.95 4.29 21.18 1.78 J
. 24-Ago 20.88 0.51% 2.40 4.94 0.00 7.70 2.93 2539 | 0.89
‘25-Ago 70.47 2.0h 9.98 14.81 0.00 918 243 | 73.34 0.58 -
25-26 Ago 28.71 0.77 3.09 | 741 356 4.79 0.57 4062 | 072
- 26-Ago 28.14 .64 1.80 7.41 214 | 4,58 14.28 35.54 1.02
 26-Ago | 21.31 0.49 185 .| 578 2.14 5.62 3.93 30.18 0.85
~ J6-Ago 1 33.06.] 0.84 ‘289 | 905 2.14 6.25 0.99 50.78 1.05
- 26-A00 14.80 0.28 1.05 3.29 1.42 | 271 0.21 18.34 0.91
26-Ago 32.62 0.90 2.35 9.05 4,95 9.16 1.94 45.42 1.05
26-Ago 2523 |- 0.61 2.15 6.58 5.70 6.66 1.86 3272 1.74
26-Ago 8.26° 0.18 0.95 185 0.00 312 0.64 9.87 1.41
28-Ago 5.65 0.23 0.30 0.82 0.00 1.88 1.14 6.77 1.41
24-Ago* 32.62 1.36 14.47. 9.88 7.13 17.49 5.64 61.21 -
25-26 Ago*'| 2653 | 0.82 5.00 7.41 0.00 5.00 1.43 3388 1.38
26-Ago” | 19.57 0.49 2.50- 412 5.70. 4.58 1.86 18.34 ——
Promedio | 25.09 0.2 3 6.58 3.00 7.23 3.20 34,31 1.1

* Muestras compuestas.
--- Constituyente no determinado por tener un volumen insuficiente de muestra.

En la Tabia A.2.3 se presentan los resultados para muestras individuales de
lluvia obtenidos en Canctin, QRoo.

Tabla A.2.3. Resultados obtenidos en la prlmera campaiia de muestreo en

Cancin (C1).

Fecha Na’ K ca®™ | Mg” T NH4 | 80, T NOy cr H* NO;
eq/l) | (pegfl) | (peg/l) | {peatl) | (peqll) | (peqfl) (ueqﬂ) (ueqfl) | {neghl) | (neg/l

10ct [ 10700 | 512 [10729 [ 2470 | 284 | 2603 | 214 112820 014 | 214
1-Oct | 141.37 1 332 | 2645 | 2551 | 641 | 2245 | 2686 | 14104 | -— 143
1-Qet G742 | 179 | 3094 | 4152 | 284 | 16.20 | 214 | 6657 4.28
1-Oct 151.81 1 409 | 2046 | 32.92 10.78 | 2.86 [ 15740 | - 3.56.
2-Oct 3175 | 332 | 2794 | 6568 | 427 | 1620 | 214 | 3244 | 048 | 428
2-Oct 2784 | 384 | 1896 | 5.76 — ! 583 1.43 | 3188 - 428
2-Oct 783 | 028 | 349 1.65 2.14 2.92 143 | 1834 | 112 | 356
20ct | 1479 | 205 | 1048 | 165 : 214 | 375 | 000 | 1326 — 3.56
2-Oct 17.40 | 205 | 1447 | 247 - 812 | 214 | 1354 - 3.56
Z-0ct* [ 1957 | 102 | 749 3.29 498 | 354 | 143 | 1947 | 109 | 285
Promadio | 5768 | 269 | 2680 | 1160 | 366 | 1178 | 186 | 62.31 | 0.7 3.35

* Muestras compuestas.
--- Constituyente no determinado por fener un volumen insuficiente de musestra.
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CADA SITIO DE MUESTREC

En la Tabla A.2.4 se presentan los resultados para muestras individuales de
~lluvia obtenidos en Tapachula, ChIS

Tabla A.2.4. Resultados obtenidos en la primera campaiéia de muestreo en
Tapachula (C1).

Fecha Na' K Ca” | Mg” | NH4 | sSO5 ] NOy Cr H
| {negf) | (peqfl) | (peqs) | (peq/l) | (peql) | (pegll) | (pegil) | {peqfi) | (req/l
26-Ago 16.53 | 2.81 16.47 1 4.36 17.82 | 19.57 | 1357 | 1946 [ 7.59
~ 25-Ago | 957 | 061 3.59 2.47 13.54 | 18.11 | 6.57 1354 | 263
25-Ago B.70. 0.77 | 1.20 1.81 8.55 10.62 | 3.57 8.74 2.75
26~Ago 6.08 0.80 5.48 1.65. [ 697 770§ 4.14 782 s
26 Ago 2914 | 486 8.98 823 2423 16.45 18.28 | 73.06 0.54
27~Ago' 813 205 | 349 - 230 ! 3279 [ 1957 | 2143 | 4824 11.6
27-Ago 870 .1 205 | 349 230 | 14.25 | 1041 4.00 1213 1 2.4_|
27-Ago _ 348 1.02 1.15 | 0.33 7.43 5.00 2.21 3.67 0.95
27-Ago 1.35 | 051 1.85 008 | 570 312 2.07 1.72 182
27-Ago 309 | 1.02 | 170 0.41 8.55 7.28 7.86 8.46 1.61
27-Ago 0.30. | 020 025 | 000 | 321 437 3.07 0.87 1.74
27-Age [ 1.22 058 | 010 1 0.00 2.49 375 1.83 0.93 1.12
28-Ago 13.48 1.30. 4.79 2.80 7.84. 18.74 7.14 2511 14.8
24-Sep 12.61 3.58 14.47 3.62 36.35 | 28.11 1.07 27.08 214
25-Sep 3.9 1.79 7.98 132 | 25686 | 2061 2.57 11.28 | 2.24
Promedio 8.49 1.60 5.00 2.1 14.54 12.90 6.70 17.46 | 5.21
—- Constituyente no determinado por tener un volumen insuficiente de muestra.

En la Tabla A.2.5 se presentan los resuliados para muestras mdwsduales de
Huvia obt@.mdos en Puerto Marelas, QRoo durante la campafia C2.

Tabla A.2.5. Resultados obtenidos en {a segunda campaiia de muestreo
en Puerto Morelos (C2}.

Fecha Nao [ K | Ca™ | mg” [ NH&" [ 80,7 | NOy o | W
(veq/l) | (peqfl) | (neqll) | (neqfl) | (peqfly | (peafl) | (peqfl) | (neqfl) | {neqll)
27-Ago 28578 | 6.70 2565 59,42 — 4{.39 18.58 310.29 16.22
| -28-Ago |- 120.05 2.79 11.08 21.98 5.84 16.45 21.43 89.29 8.13
29-Ago L == L= L e -—- 12.83 | 27.48 3787 188.43 19.05
. 30-Ago e - b e - 14.25 28.73 322.23 108.60 [ 33113 |
30-Ago 250.98 5.55 22.26 46.75 8.55 33.52 126.46 249.08 74.13
30-Ago | — [ = f - o — 10.69 18.32 226,49 98.73 181.97

06:Sep | 12745 | 3.15 32,14 27.98 8.55 30,38 | 27885 135.97 5.89

06-Sep 80.90 1.59 7.68 16.87 7.84 19.36 57.87 68.55 38.90

068-Sep 59.59 0.78. 3.98 8.88 1.99 1249 | 20222 43.72 24547

08-Sep 47.41 1.30 321 [ 1012 3.21 13.33 | 21219 §2.75 208.93

06-Sep — — — —— 2.14 16.66 | 30578 | 129.18 | 316.23

07-Sep 55.24 0.97 3.34 10.78 7.84 8.54 81.46 61.49 51.29

07-Sep 36.97 0.49 1.75 6.42 1.78 9.37 8216 37.24 B67.61

07-Sep 24.79 0.36 1.25 5.27 1.57 6.45 60.73 31.03 54.95
| 07-Sep 38.97 0.64 1.75 29.71 3.92 12.28 48.58 45.42 58.88

07-Sep 75.25 148 11.78 23.37 2.14 14.37 67.16 75.32 53,70 |
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Tabla A.25 (Cdntinuacién.-}. Resultades obtenidos en ia segunda
campafia de muestreo en Puerto Morelos (C2).

Fecha | Na' K ca” Mg™ | NH4" | soF | NO; cr “H
{neqfl) : {peqll) | {veqfl} | (negfl} | (neq/l} | (peq/l) | (peq/l) | (neqfl} | (neqfi)
07-Sep . 306.66 5.81 12.87 59.82 - 3331 10.72 290.55 22.91
08-8Sep -— mm -~ — - 79.95 134.32 637.52 147.91
11-Sep 177.90 5.24. 13.62 37.86 | 592 31.44 24.29 190:13 11.22
11-Sep 7743 1.51 2.79 17.20 e 15.82 14.29 93.37 20.89
11-Sep 19822 |. 501 8.28 4543 = 28.32 13.57 212.98 22.39
11:Sep. 108.31 2.81 508 [ 2412 | - 17.49 20.00 | -128.63 19.50

11-Sep 36.54 0.79- 126 | 8.1% 463 {12.4927{ 1000 48.52 1614

11-Sep | 1586 -0.59 148 | 3.21 4.70 8,33 12.86 1. 18,05 16.22

13-Sep 73.08 | 2.02 364 16,38 | 9.27 16.45 10.00 82.65 12,68

13-Sep |- 1044 0.15 | 8.09 2,14 3.99 458 | 293 10.72 6.62

- 13-Sep 150.94 | 4.65 7.68 33.33 4.70 2623 | 7.8 160.23 16.98

18-8ep -— — - e 8.55 27.69 [ 39.20 164.17 -

19-Sep 30361 | 821 22.01 98.77 - . 4530 | 7644 | 286.88 40.74
19-Sep 87.43 166 | 484 | 2058 584 _16.66 26.44 105.78 33.88
23-Sep 46,11 2.35 12.03 10.78 | 499 | 1228 | 343 57.55 3.80

23-Sep . 44,80 1.51 6.696 10.29 8.65 21.24 6.79 53.59 | 9.55

23-Sep | 233,58 10:23 | 8648 ‘38.68 7.84 77.87 B.57 165.3¢ [ 1.10

24-Sep 24704 1 8.90 45:46 33.00 6.13 58.089 12.15 186.18 -—

24-Sep — — — — 17.11 66.63 15.72 156.84 | 169.82
25-8ep - - -— - 5.20 86.82 23.58 327.50 —
-27-Sep - [ - - 12.12 46.01 49.29 101.56

Promedie | 1 1.8.61 3.13 12.89 26.01 6.76 28:14 67.88 140.91 69.80

--- Constituyente no determinado por fener un volumen insuficiente de muestra.

En la Tabla A.2.6 se presentan los resulfados para muestras individuales de
lluvia obtenidos en el Océano Pacifico a bordo del B/O “PUMA”.

Tabla A.2.6. Resultados obtenidos en la tercera y cuarta campaias de
muestreo a bordo del B/O "PUMA" en el Océano Pacifico (C3 y C4).

Fecha Na' K ca®™ | Mg®™ | NH4 | SO,7 | NO, CF H
{neaf) | (peafl) | (peafl) | (neqh) | (peqfl) | (ueqhl) | (neq) | (neqll) : {peqil)

23MAYO | 34574 [ 1315 33.22 122682 | 14.29 48.79 8.57 480.28 2.29

23-MAYO 5476 | 137 | 025  7.04 §.43 14.17 1.36 87.61 2.09

23-MAYO 2360 ; 008 | 025 4.54 4.29 4.79 0.64 2479 1.32

23-MAYQ 19.70 0.08 0.26 4.54 1.71 - 1.43 23.94 1.

24-25 MAYO | 266.91 6.99 025 42.20 19.29 43.75 4.64 269.58 | . 0.98

25 MAYD 353.43 7.75 0.25 19.65 8.57 22.02 5.0 130.42 0.60

25 MAYO 97.70 1.61 025 | 11.56 10.0 26.21 3.07 7324 | 204

25 MAYO 34.36 0.29 0.25 478 14.29 18.13 3.29 42.25 1.10

25 MAYO 34.0 0.08 0.25 5.26 7.86 14.38 2.0 44.51 3.55

25 MAYQ 171.39 1.63 0.25 18.668 8.57 20.21 2.14 103.84 | 2.51

25 MAYO 32.62 0.08 0.25 5.27 5.64 917 1.0 43.10 1.02

25 MAYO 26.08 0.08 0.25 454 5.64 7.50 114 31.83 147

25 MAYQ 17.0 0.23 0.25 12I.52 5.0 6.25 288 26.76 1.16

25 MAYO 3195 [ 043 0.25 4.66 4.71 9.79 1.36 41,97 1.26
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Tabla A.2.6 (Continuacién.-). Resultados obtenidos en la tercera y cuarta
campafias de muestreo a bordo del B/O "PUMA" en el Océano Pacifico
(C3 y C4),

Focha Na® K~ | Ca& | Mg” | NH& | SO | NO; cr H |
{neql) | {peqll) : (negll) | (peqh} | (peqll} | (neqll) | {neqlly | (neqh} | {ueqil) |

25 MAYO 2407 0.08 0.25 8.70. 1357 | 7.29 314 | 5211 | 083

25MAYO | 343 | 008 | 025 | 560 | 1071 | 1083 | 143 | 483 | 141 |

-

25MAYO | 97643 | 238 |. 0.28 27.76 4.29 18.54 1.0 172.96 141

25 MAYO | 214.61 | 280 0.25 12.0 100 157 72.68 091

h 25 MAYOQ 35.40 0.19 35.01 21.57 . 8.5.7 10.21 3.0 56.62 1.07

6-SEP 423 [ 112 9.65 5246 | 19.29 5842 | 19.29 - 1.23

6-SEP 25.04 6.42 3.0 111.48 643 32.08 15.71 - 2,09

Promedio | 102.93 2.7 4.24 24.06 8.53 18.35 3.98 96.04 1.45 _}

--- Constituyente no determinado.

En la Tabla A2.7 se presentan los resultados para muestras individuales de
lluvia obtenidos en Puerto Morelos, QRoo durante la eampafia C5.

Tabla A.2.7. Resultados obtenidos en la quinta campafia de muestreo en -
Puerto Morelos (C5). '

Fecha Na® K Ca” | Mg” | NH4" [ SO, | NOsT [
{req/ly | (peail) | (neafl) | {ueqfi} | (peall} | (peafl) | (neqfi) | (peqfi} | (neqfl)

13-SEP 1513 | _0.08 9.5 4.18 — 1125 | 4.36 21.97 1.02
~ 13-8EP 2.30 0.08 23 0.16 1.21 4.38 40 732 | 20
13-SEP | 374 .0.08 215 0.49 - 4.38 579 | 958 | 158

21-SEP 17365 315 4.95 41.15 4.0 37.21 5.86 22169 3.31

21-SEP 80.22 0.41 0.25 19.43 5.29 16.25 4.5 119,72 1.86

21-8EP 77.35 0.08 0.25 19.26 421 14.38 3.93 112,11 3.31

21-SEP 58.70 0.08 0.26 i3.03 3.14 1146 | 443 70.14 3.72

22-SEP 158.43 2.63 73 37.38 6.29 3479 15 196.80 | B.71
23-SEP 140.87 2.15 2.75 24.92 9.29 36.88 18.71 184.51 12.02
25-8EP 88.0 0.61 1.85 2.8 6.5 24.38 14.2% 12451 8.32
25-SEP 99.48 0.28 0.25 22.95 3.0 | 2104 4.64 127.61 4.79
25-SEP 41,57 0.08 8.25 10.98 2.57 13.33 6.79 59.44 8.71
268-SEP 285.30 6.45. 8.15 4213 3.93 4B.67 6.64 - . 1.91

| 26-SEP 180.43 2.88 1.70 38.85 1.93 | 2958 4.2% 225.92 324 |

26-8EP | 119.48 Q.72 0.25 28.20 1.86 18604 | 114 14197 | 1.9

26-SEP 169.78 347 1.1¢ 36.56 1.14 26.04 5.64 214.61 1.-66 i

26-SEP 178.48 3.35 295 38.85 45 27.92 543 [ 2068.2 2.51

28-SEP 184.13 417 3.6 3951 | 471 33.13 7.86 210.9g 3.55

~26-SEP 152.87 4.81 5.25 35.57 40 | 3563 564 [ 279.44 2.29

21-8EP 1750 '+ 246 1.75 . 37.54 114 | 2478 | 229 | 20479 2.45

27-SEP 153.22 1.97 1.35 33.77 114 | 2188 1.86 199.72 1.82

27-SEP | 126.83 1.10 0.25 36.25 086 | 18.64 257 174.65 2.04

27-SEP 87.3 0.13 0.25 21.39 0.93 14.79 1.57 12479 2.-09

27-SEP 49.61 0.08 0.25 12.38 0.43. 6.88 67,32 1.29

27-BEP 1 202.57 2.97 2.85 41.8 1.43 27.92 3.0 742.82 2.29

[ 27-SEP 164.96 1.97 1.15 38.2 1.36 2438 | 393 199.72 219

27-SEP 75.26 .08 0.25 18.77 1,29 13.33 2.50 86.76 4.79 |
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Tabla A.2.7 (Continuacidn.-). Resultados obtenidos en la quinta campaiia
de muestrec en Puerto Morelos (C5).

--- Constituyente no determinada.

[ Fecha Na® K Ca® | Mg~ | NHa | SO | NO;y er H
(sea) | (ueall) | (neqhl) | (neql) | (ueqfl) | (ueqhl) | (ueall) | (ueq/) | (neqf)
'27-SEP 51.91 O.C_)B 0.25 12.85 1.36 10.83 ‘1,29 63.28 2.14
27-5EP 139.87 1.20 0.3 32.95 0.57 18.33 214 157.18 1.66 .
27-SEP 43.65 0.08 0.25 10.08 0.93 '7.28 1.64 55.49 2.0
21-SEP 48.83 . 0.08 0.25 12.13 1.43 9.79 1.5 61.13 1.58
27-SEP 226 0.08 0.25 0.07 1.57 1.83 0.64 7.32 1.74
| 28-SEP - 92.96 0.20 .25 22.21 1.43 17.92 1.41 111.83 1,62
28-SEP 114.0 | 0.66 0.25 26.72 0.86  16.46 0.86 129.58 2.61
28-SEP 174.09 212 1.50 35.25 1.36 22.50 2.71 19352 | 1.82
28-SEP | 268.43 . 4.78 5.95 60.16 1.79 36.67 4.36 250.99 6.03
28-SEP 299.04 5.52. 6.3 65.08 1.0 4067 1.50 — 2.69
28-SEP 117.48 0.54 0.25 27.38 1.07 26.67 2.21 148.17 1.15
28-SEP 83.83 0.08 0.25 18.36 2.14 15.0 236 106.48 2.34
28-SEP | 22.57 008 0.25 5.57 - 583 079 3324 | 228
3-0CT 181.83 3.12 20.35 | 37.87 3.57 31.88 6.64 2000 .| 0.95
4-0CT 56.78 0.08 0.25 13.36 3.64 13.96 229 7296 .3.02
4-0CT 53.74 0.08 0.25 | 12.54 20 10.0 2.36 28.30 3.89
{ Promedio 116.21 1.51 2.33 2587 [ 2,52 20.43 4,24 133.07 3.08

En la Tabla A.2.8 se presenta la estadistica descriptiva para la primera
campafna de muestreo realizada en Acapulco, Gro.

Tahia A.2.8. Estadistica descriptiva oblenida en la primera campaiia de
muestreo en Acapulco (C1).

N=16
Parimetro | Na® K ca™ Mg™ NH4 804" cr NOy H*
Media 7608 | 092 3.91 6.58 3.00 723 | 34 3.21 11
Error | 365 | 024 | 102 | 087 | 075 | 116 | 454 | 088 | 0.0
tipico )
Mediana | 2588 0.63 2,37 6.59 214 5.93 33.29 1.89 1.04
Moda 3262 | a51 — 9.05 _ 9.16 4542 1.86 1.04
Desviacion| 14.62 0.96 4.08 349 2.09 465 18.16 353 0.39
estandar . _
Valor 565 0.18 0.30 0.82 i} 1.08 6.77 0.21 0.57
minimo .
Valor 70.47 400 - | 1447 | 1481 897 1791 | 7334 | 1429 177
maximo : . |
Nivel de 7.79 0.5t 2.17 1.86 1.59 2.48 9.67 1.88 0.22
confianza
{95%)
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En la Tabla A2.9 se presenta la estadistica descriptiva para la primera
campafia de muestreo realizada en Canctin, QRoo.

Tabla A.2.9. Estadistica descriptiva obtenida en 'Ia primera campaia de
muestreo en Cancun (C1).

_ N=10

Pardmetro | Na® ( K Ca” Mg~ NH | SO/ cr NOs H
Media 57.68 2.69 26.8 118 3.66 11.78 62.31 1.86 0.71
Error 17.4 047 | 939 3.7 0.61 27 18.29 0.26 0.24
tipico . ]

‘Mediana 20.79 269 19.71 6.17 2.85 9.16 32.16 2.14 0.79

Moda 333 1 165 285 [ 214

Desviacidn| 55.03 15 | 2969 11.7 1.62 8.53 5784 | D64 0.48
estandar )

Valor 7.83 0.28 3.49 1.65 214 7 291 13.26 0.00 '0.1_4
minimo

Valor 161.81 | 511 107.28 3292 6.41 26.02 1574 2.86 1.12
maximo

Nivel de 39.37 907 21.24 8.36 1.49 611 41.37 0.59 0.76
confianza
(95%)

En la Tabla A.2.10 se presenta la estadistica descriptiva para la primera
campafia de muestreo realizada en Tapachula, Chis.

Tabla A.2.10. Estadistica descriptiva obtenida en la primera campafa de
muestreo en Tapachula (C1).

N=15
Parametro | Na K Ca” Mg”™ NHy | S04 cr NOy HY

Media 8.49 1.60 5.00 2.1 14.54 129 17.46 | 6.70 521

Ervor 194 0.33 1.29 0.56 214 2.00 5.2 1.65 168
tipico . .
Mediana 8.70 1.02 3.49 1.81 9.97 10.60 11.28 4.00 2.31

Moda 870 | 2.04 349 | 230 [ 855 19.57

Desviacién| 7.49 1.3 4.99 2.16 10.60 7.73 19.84 6.40 6.33
esténdar | .
Valor 0.30 0.20 0.09 0.00 2.49 3.12 0.87 1.07 0.53
minimo B ]
Valor 2014 4.86 16.48 8.23 36.34 28.1 73.06 21.40 21.37
maximo .
Nivel de 4.15 0.72 2.77 1.20 589 4.28 10.99 3.54 3.66
confianza
{95%) J
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En la Tabla A.2.11. se preéenta la estadistiéa descriptiva para la segunda
campafia de muestreo realizada en Puerio Morelos, QRoo.

Tabla A.2.11. Estadisticé descriptiva obtenida en la segunda campaiia de

muestreo en Puerto Morelos {C2).

N=28
Pardmetro | Na~ K Ca™ Mg™ NH/ 80~ Cr. | NOs H*
Media 118.60 313 | 12.89 26.01 6.76 2814 | 14080 | 67.88 6978
. Error 17.77 0.53° 339 4.07 0.71 3.5 19.61 . 14.66 '0.80
tipico - : .
Mediana 79.186 1.6 7.18 21.28 588 19.36 [ 10578 | 2640 |- 22.90
Moda | 36.97 0.79 768 | 10.78 8.55 16.44 . 10.00 15.21
Desviacion | 94.03 2.81 T 17.92 . 21.55 3.87 21:35 119.33 89.19 91.31
estandar . . . )
Valor | 10.44 0.15 0.09 214 157 4,58 10.72 292 1.09-
minimo )
Valor 306.66 10.23 88.47 98.75 17.1 86.62 | 637.52 | 322.22 | 331.13
maximo .
Nivei de 36.46 1.09 6.95 8.36 1.44 7.12 39.78 25.74 32.37
confianza
{95%)

En la Tabla A.2.12 se presenta la estadistica descriptiva para la tercera y

cuarta campafias de muestreo realizadas en el Océano Pacifico.

Tabla A.2.12. Estadistica descriptiva obtenida en las tercera y cuarta

campafias de muestreo en el Océano Pacifico (C3 y C4).

N=21
Parametio | Na~ | K | Ca~ | Mg~ | NR¢ | S0 | CF | NO; | W

Media 102.62 2.70 4.24 24.06 8.53 18.35 8689 3.88 1.69

Evror 25.32 0.87 2,37 7.32 113 3.27 2386 1.08 022

tipico
Mediana 34.35 0.43 0.25 11.55 7.85 14.16 46.19 2,14 1.29

Moda . 0.08 0.25 454 8.57 20.20 _ 1.35 209

Desviaciﬁn 116.06 586 | 10.84 33.55 5.18 1502 | 109.30 4.87 1.03
estandar | . .

Valor 18.89 0.08 0.25 4.54 0.00 0.00 0.00 0.64 0.60
minimo .

Valor 353.40 | 13.14 | 38.01 12262 | 19.28 5540 | 480.20 | 18.28 5,12
maximo ] .
Nivelde | 52.82 1.80 4.93 15.27 2.36 6.84 49.70 221 0.46
confianza

(95%}
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En la Tabla A2.13 se presenta la estadistica descriptiva para la quinta
campania de muestreo realizada en Puerto Moreios, QRoo.

Tabla A.2.13. Estadistica descriptiva obtenida en la quinta campaina de
muestreo en Puerto Morelos (C5).

N=43

Parametro | Na’ K* ca™ Mg™ | NHs ] SO/ cr NOy H'

Media 116.2 1.51 233 | 2586 2.34 2043 | 126887 4.15 3.08

.Etror 11.34 0.26 0.57 2.31 0.30 1.67 12.10 054 | 035
fipico I

Mediana | 114.00 0.61 0.30 26.70 . . 1.42 18.33 | 124.70 3.00° 2.28

Moda 0.08 0.25 3888 | T 437 7.32 4.35 2.29

Desviacién | 74.40 1.76 3.70 15.18 1.87 10,96 79.37 357 2.35
estandar

Valor 2.26 008 | 025 0.06 0.00 | .1.83 0.00 0.00 0.5
minimo

Valor 299.04 6.44 20.35 65.08 928 | 4667 | 279.40 18.7 12.02
maximo

Nivel de 22.89 0.54 114 4.67 0.61 3.37 2440 110 0.72
confianza
(95%)

En la Tabla A.2.14 se presenta el balance ibnico y el pH obtenidos en la
primera campana de muesireo realizada en Acapulco (C1).

Tabla A.2.14. Balance de iones y pH obtenidos en Acaputco (C1).

Fecha Suma de cationes | Suma de aniones | Balance de iones pH
(peqfl) {peqf) (neqfl) {Unidades)
24-Ago §5.92 -88.37 o -2.45 622
24-Ago 32.75 -43.35 -10.6 575
. 24-Ago 36.95 -43.72 -8.77 6.05
25-Ago : 122.68 -94.09 28.58 6.24
25-26 Ago ' 54.77 -50.77 3.99 6.14
26-Ago 51.56 -58.99 C 744 5.99
26-Ago 40.00 -45.36 -5.35 8.07
26-Age 60.98 -64.27 -3.28° 5.98
26-Ago 26.09 -23.86 2.12 6.04
26-Ago 62.35 -65.67 -3.32 5.98
26-Ago 50.74 T are 284 5.76
26-Ago 15.04 -16.76 -1.71 5.85
26-Ago .54 -11.87 -2.33 5.85
24-Ago* 89.80 -101.84 -12.03 -
25-26 Ago* 53.53 -45.27 8.25 5.86
26-Ago” 38.98 -28.36 9.63 -

*Muestras compuestas.
—- Constituyente no determinado por tener un volumen insuficiente de muestra.
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En.la Tabla A.2.15 se presenta el balance iénico y el pH obienidos en la
primera campafia de muestreo realizada en Cancun (C1).

Tabla A.2.15, Balance de iones y pH obtenidos en Canciin (C‘f)..

Facha Suma de cationes | Suma de aniones | Balance de iones pH |
{egfl) {peqll)  {peqhy {Unidades)
“1-0ct 379.06 -185.53 193.53 6.84
1-Oct 255.08 -190.30 64.76 -
1-Oct 146.98 ~93.40 52.68
1-Oct 26266 -203.39 59.27 -
2-Oct _108.89 -69.26 39.63 6.32
2-Oct 81.12 -49.24 31.88 -
2-Qct 21.65 -20.16 -7.51 5.95 .
2-Oct 43.22 24.32 18.90 -
L 2-Oct 53.32 -35.49 17.83 === 4{
[ "2-Oct* 48.23 -30.82 17.41 5.96

- - Constituyente no determinado por tener un vofumen insuficiente de muestra.

*Muestras compuestas.

En ja Tabla A.2.16 se presénta el balance idnico y el pH obtenidos en la
primera campana de muestreo realizada en Tapachula {C1).

Tabla A.2.16. Balance de iones y pH obtenidos en Tapachula {C1).

Suma de cationes

Balance de iones

Fecha ‘Suma de aniones pH
. {peafl) - {negfl) (req/l) {Unidades)
25-Ago £6.40 -72.18 1422 512
25-Ago 38.48 -56.34 -17.86 5.58
25-Ago. 26.79 -33.55 -8.76 5.56
~_26°Ago 31.23 -27.17 4.06
26 Ago 93.19 - =125.25 -32.056 6.27
27-Ago 67.04 -108.81 -41.77 4.94
27-Ago 38.40 -36.85 2.04 5.62
27-Ago 15:54 -15.88 -0.33 6.02
27-Ago 13.24 -10.04 3.20 5.74
27-Ago 18.40 -30.90 -12.50 5.82
27-Ago 5.96 -12.69 -6.74 5.76
27-Ago 562 -10.36 -4.74 595 |
28-Ago 52.60 -69.73 . -17.13 4.83
24-Sep 11014 -84.37 25.74 4.67
25-Sep 52.21 -55.08 ~2.87 5.65

--- Constituyente no determinado por tener un volumen insuficiente de muestra.

En la Tabla A.2.17 se presenta el balance iénico y el pH obtenidos en {a

segunda campafia de muestreo realizada en Puerto Morelos (C2).
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Tabla A.2.17. Balanée de iones y pH obtenidos en Puerto Morelos (C2).

Fecha Sumade cationes | Suma de aniones | Balance de iones PH
- {uegq/l) (ueqh) (ueqh) {Unidades)
27-Ago. 478.84 -409.66 69.18 4.79
28-Ago 194.79 -153.63 41.18 5.09
29-Ago - -281.27 - 4.72
30-Ago - -458.29 wem 348 .
30-Ago 477.22 442 58 34.63 4,13
30-Ago - -361.86 - 3.74
06-Sep .265.27 224,63 40.64 523
. 06-Sep . 139.75 -165.15 -25.39 4.4%
06-Sep 88.12 -360.92 -272.81 3.61
06-Sep 78.85 -291.60 -214.75 3.68
06-Sep e -468.30 - . 35
07-Sep 84.46 -160.02 -75.55. 4.29
07-Sep 53.79 -138.14 -84.35 417
07-Sep 38.1814 -104.67 -66.49 4.26
07-Sep 100.53 -118.57 -18.04 4.23
07-Sep 147.00 -171.21 -24.20 4.27
07-Sep 458.04 -367.89 90.15 4.64
08-Sep — -931.74 — 3.83
11-Sep 286.11 27730 8.81 4.95
11-Sep 118.83 -139.31 -20.38 4.68
_11-Sep 311.86 -283.18 28.68 4.65
"~ 11-Sep 169.53 -183.62 -14.09 4.71
11-Sep 56.12 -83.51 -27.39 '4.82
11-Sep '25.66 -45.57 -21.91 4.79
13-Sep 1156.14 -125.55 -10.41 4.89
13-Sep 16.07 ~22.81 -7.74 5.25
13-Sep: 237.63 -220.55 17.07 4.77
18-Sep — -258.86 — —
19-Sep 553.36 -454.11 99.25 4.39
19-Sep 139.92 -165.53 -25.61 447
23-Sep 94.08 -85.54 8.53 542
23-Sep B80.26 -102.86 -22.59 502
_ 23-Sep 494 13 -329.62 164.51 5.96
24-Sep 413.76 -314.51 99.25 —
24-Sep - -305.81 — 3.77
25-Sep -— -524.73 — —
27-Sep — -242.88 - -

-— Constituyente no determinado por tener un volumen insuficiente de muestra.

En la Tabla A.2.18 se presenta el balance idnico y el pH obtenidos en las
tercera y cuarta campafias de muestreo realizadas en el Océano Pacifico (C3 y
C4).
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Tabla A.2.18. Balance de iones y pH obtenidos en el Océano Pacifico (C3y

C4).
[ Fecha " Suma de Suma de Balance de pH
cationes aniones iones {Unidades)
: (pegfl) (peq/t) {ueqlt)
23-MAYQ 531.31 521.2 0.96 5.64
23MAYO 71,94 105.03 1870 5.68
23-MAYQ 34.08 79.88 -40.19 5.88
23-MAYO 28.2 22.02 12.30 572
24-25 MAYQ 336.57 343.28 -0.99 6.01
- 25 MAYO 390.21 175.41 37.98 8.22
25 MAYO 123.15 106.47 7.26. 5.69
|- 25MAYG ' 55.06 85.24 -21.52 5.96
. 25 MAYOD 51.0 69.03 -15,02 5,45
25 MAYO 203.01 131.95 2121 5.6
25 MAYO 44.89 59.65 -14.12 5.99
25 MAYO 37.78 54.32 -17.95 5.93
25 MAYO 35.15 45.27 -11.20 5.94
25 MAYO 4325 61.79 - -17.64 548
25 MAYQ 45.51 72.54 -22.90 6.08
25 MAYO 52.36 69.74 -14.24 5.85
25 MAYD 3252 194.24 23.34 5.85
25 MAYQ 230.37 93.83 42.12 6.04
25 MAYO 105.81 88.27 0.04 5.97
6-SEP 136.13 97.33 _168.62 5.01
[ 6sEP 154,48 47 80 52.74 5.68

--- Constituyente no determinado.

En fa Tabla A.2.18 se presenta el balance i6nico y el pH obtenido en la quinta
campafia de muestreo realizada en Puerto morelos (C5).

Tabla A.2.19. Balance de iones y pH obtenidos en Puerto Morelos (C5).

|—;Fecha Suma de cationes | Suma de aniones | Balance de iones pH
- {ueqfl) {reqi) {pegi) (Unidades)

13-SEP 29.92 68.69 -39.32 5.99
13-SEP 8.06 19.05 -40.54 5.7

L. . 13-5EP 8.06 2277 -47.48 58
Z1-SEP 230.21 261.93 -6.45 5.48
21-SEP 107.45 138.96 . -13.14 5.73
21-SEP 104.47 129.10 -10.54 5.48
21-SEP 70.92 87.67 -10.56 5.43
22-SEP . 220,74, 253.52 -6.59 5.06
23-SEP 210.99 248.14 -8.09 4.92
25-8EP 127.08 170.11 -14.48 5.08
25-SEP 130.75 156.47 -8.96 5.32
25-SEP 64.16 84.57 -13.72 5.06
26-SEP. 347.86 98.98 55.35 5.72
26-SEP 229.04 25787 -5.88 5.49 ]
26-SEP 152.40 165.32 -0.95 5.72
26-SEP 213.41 242,32 £.34 5.78
26-SEP 230.64 238.59 -1.69 56
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Tabla A.2.19 (continuacién.-). Balance de iones y pH obtenidos en Puerto

Morelos (C5).

" "Fecha Suma de cationes | Suma de aniones | Balance de lones pH
P A{ueq/ly 4 {peqgfl) (peqil) {Unidades}
26-SEP 239.67 265.59 -3.214 5.45
26-5EP 204.79 317.21 -21.54 5.64
| ._27-S5EpP 220.34 227.99 -1.70 5.61
27-SEP 193.27 ] 217.36 -5.87 574 |
27-SEP 1681.32 189.85 -8.12 5.69
27-SEP 112.09 138.47 -10.53 5.68
27-SEP 64.03 78.57 -10.18 5.89
27-SEP 253.90 267.66 -2.64 5.64
27-SEP 209.82 224 44 -3.37 5.66
| _ 27-SEP 100.44 103.78 -1.64 5.32
27-SEP 68.69 77.46 £ 5.67
27-SEP 176.55 173.99 0.73 5.78
27-SEFP 56.99 B63.95 -5.76 5.7
27-SEP 64.30 73.65 -5.78 5.8
L 27-SEP 5.87 10.61 -28 5.76
28-5EP 118.67 133.44 -5.86 5.7¢
28-SEP 145.01 145.21 -0.07 5.6
28-SEP 216.13 21414 0.46 574
25-SEP 34714 293.54 8.37 5.22
28-SEP 379.64 82.75 64.21 567
28-SEP 147.86 191.94 -12.97 5.04
28-SEP 107.01 123.93 -7.33 5.63
28-SEP 30.76 41.04 -14.31 5.64
3-0CT 247.69 261.32 -2.68 6.02
4-0CT 77.14 92.95 9.20 5.52
4-0CT 72.50 47.55 20.78 5413

-—- Constituyente no determinado.

Tabla A.2.20. Matriz de correlacién para los iones disueltos, pH y cantidad
de lluvia (Coeficiente de Pearson) obtenida en Acapulco (C1).

Na" | Ca® | Mg®™ [ K" [ NH,” | SO, [ NOy | CI | pH | Pulg. de
lluvia
+
g:n ! 1 ‘_1
071 | 1

K NS* | 0.73 | NS* ] 1
NH, | NS* | N5* | NS* [NS*| 1
80,5 | N§&* NS [078| 072 | 1
NO, | NS* | NS* | NS* | NS*| N5 | N§* | 1 .
cr 0.77 NS*| NS* | NS* | NS* | 1
pH Ns* | 'NS* | NS* |NS* [ NS* | NS* | N§* [ N& | 1 -
Pulg. de | NS* | NS* | NS* | NS*| NS* | N§* | NS* | NS* | NS* 1
liuvia ‘ _J

*N8: Coeficiente de correlacion no significativo (<0.70}.
‘Coeficiente de correlacion attamente significativo.
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En la Tabla A.2.20 se presenta la matriz de correlacidn Inter-elemental
obtenida en la primera campania realizada en Acapulco, Gro.

En la Tabhla A2.21 se presenta la matriz de correlacion Inter-elemental
obtenida en la primera campafia realizada en Cancin, QRoo.

Tabla A.2.21. Matriz de correlacion para los icnes disueltos y pH
(Coeficiente de Pearson} obtenida en Cancan {C1).

_ [ Na' [ Ca” [mg” | K [NH,S[SOS [ NO; [ CI [NO, [ pH
Na 1
Ca” NS* 1
Mg™ NSF [
K NS* | 070 | 070 | 1
NH," NS* | NS* | NS* [ N3 | 1

*NS: Coeficiente de correlacién no significative (<0.70).
‘Coeficiente de correlacidn altamente significativo.

En la Tabla A.2.22 se presenta la matriz de correlacion Inter-elemental
obtenida en la primera campania realizada en Tapachula, Chis.

Tabla A.2.22. Matriz de correlacion para los iones disueltos y pH
(Coeficiente de Pearson} obtenida en Tapachula (C1).

Na’ | Ca® [Mg” | K [ NH/, [SO, [ NOy[Cf [pH [ H'
Na® 1
Ca® NS* 1
Mg” NS~
K 0.75 1
NH." NS* | NS* | NS* | 075 | 1
80,2 | NS* | 0.77 | NS* | NS* 1
NO, NS* | NS* | NS* | NS* | NS* | NS~ i
[T} NS* NS~ | NS* 1
pH NS* | NS* | NS* | NS* | NS* | NS* | NS | NS*| 1
H ] NS* I NS* | N§* | Ns* | NS* | NS* | NS [ NS 1

*NS: Coeficiente de correlacién no significativo (<0.70).
‘Coeficiente de correlacion aftamente significativo.

En la Tabla A.223 se presenta la matriz de correlamon Ipter- etemental
obtenida en {a segunda campafa realizada en Puerto Morelos
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Tabla A.2.23. Matriz de correlacion para los iones disueltos y pH
(Coeficiente de Pearson) obtenida en Puerto Morelos {C2).

Na' [ ca”™ [Mg” | K INH,'TSO.T[NO; | cr | pH

Na' 1

ca” NS* 1

Mg™ EE

K 1
| "NH,7 | NS* | NS* | NS* | N&° | 1

S0, 0.78 NS* | 1

NO; | NS5* | NS* | N§* | NS* | N§* | NS* | 1

crr NS* NS ERE
pH NS*| NS*|[ NS*[ Ns*| N& | Ng* NS* | 1

*NS: Coeficiente de correlacion no significativo (<0.70).

En la Tabla A.2.24 se presenta la matriz de correlacién Inter-elementat
obtenida en las tercera y cuarta campafias realizadas en el Océano Pacifico.

Tabla A.2.24. Matriz de correlacion para los iones disueltos y pH
(Coeficiente de Pearson) obtenida en el Océano Pacifico (C3 y C4).

- N1a* Ca”™ [Mg™ | K [NH,/[SO/” [NOy | CI [ H" | pH [ (SO )xs

2 -
Ca¥ | N§* | 1 -
Mg”™ T Ns* [ Ns* | 1 -
K’ NS* 1 -
NH,; | NS* | NS | NS* ['NS* | 1 -
80, | NS&* | N&* 1 -
NO, | NS* | N&* NS* | NS* | 1 02
cr R~ | NS NS* | NS* | NS* | 1 -
H NS* | NS* | NS* | NS* | NS* [ Ns* | Ns* [ Ns* | 1 0.06
PH NS* | NS* I N§* | NS"I'NS* [ Ns* [ Ns* NS | - [ 1 -
H202 - - N - 02101 - [-008] - [

*NS: Coeficiente de correlacion no significativo (<] 0.60] ).
- Coeficiente de correlacion no determinado.

En la Tabla A2.25 se presenta la matriz de correlacion Inter-eiemental
obtenida en la quinta campania realizada en Puerto Morelos.

ANEXO 108




ANEXQ 2: RESULTADOS ESPECIFICOS PARA MUESTRAS INDIVIDUALES DE LLUVIA EN

CADA S5/TIO DE MUESTREG

Tabla A.2.25. Matriz de correlacion pa'ra los iones disueltos y pH
(Coeficiente de Pearson) obtenida en Puerto Morelos {C5).

i I'Na" { ca®™ [Mg¥™ ] K' [NH,/TSO. 5[ NO; [ CI' [ H | pH
Na* 1 :
Ca* NS* 1
| Mg~ NS* 1 -
K N 1
NH,. | NS* | N5 | NS* | NS* | 1
s0,* NS* NS* 1
NO; | NS* | N5* | NS* | NS* K
cr “Ns* NS* | NS* NS* | 1
'y NS*| NS* | N&*| Ns* N&* NS* | 1
tpH NS*| NS*| NS*| NS*| NS* | NS NS | - | 1

*NS: Coeficiente de correlacion no significativo (<] 0.60]).

En las Figuras A.2.1 a A.2.23 se presentan los mapas de trayectorias de las
masas de aire a nivel superficial y a una altitud de 1000 y 2000 m obtenidos en
las campafas C1,02,C3,C4 y C5 realizadas en los diferentes sitios de

muestreo.

Source * at 16.68N 9953w

Maters AGL

NATIONAL QCEANIC ATMOSPHER!C ADMINISTRATION
Backward trajeclories ending at 00 UTC 24 Aug 99
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Figura A.2.1. Mapa de trayectorias para el dia 24 de Agosto de 1999 en

Acapulco, Gro (C1).
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ANEXQ 2: RESULTADOS ESPECIFICOS PARA MUESTRAS INDIVIDUALES DE LLUVIA EN
CADA SITIO DE MUESTREOQ

NATIONAL QOCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION
Backward trajectorias ending at 00 UTC 25 Aug 99
FNL Meataorological Dala

Source % Bt 16.68N 99.53 W

-Maters AGL.

Figura A.2.2. Mapa de trayectorias para el dia 25 de Agosto de 1999 en
Acapulco, Gro {C1).
NATIQONAL OTEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION

Backward trajeciories ending al 00 UTC 26 Aug 99
FNL Meteorological Cata

Sowrce ¥ at I1B.GBN 09.53W

Matars AGL

2]
4528 o824 0823

Figura A.2.3. Mapa de trayeciorias para el dia 26 de Agosto de 1999 en
Acapulco, Gro (C1).
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CADA SITIO DE MUESTREO

NATIQNAL OCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTHATION
Backward frajeciories ending at 00 UTC 01 Oct 99
FNL Meteomlogical Data

Souree % a! 21.18N 8670W

Maters AGL

Figura A.2.4. Mapa de trayectorlas para el dia 1 de Octubre de 1999 en
Canciin, QRoo {C1).

NATIONAL QUEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTHATION
Barkward irsjeciories ending at 00 UTC ¢2 Oci 99
FNL Metaorological Data

Souce * at 21.18N 88.70W

Metars AGL

Figura A.2.5. Mapa de trayecforias para el dia 2 de Octubre de 1999 en
Cancin, QRoa (C1).
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ANEXO 2: RESULTADOS ESPECIFICOS PARA MUESTRAS INDIVIDUALES DE LLUVIA EN
CADA SITIO DE MUESTREQ

Sourca & 2t 450N D2.26W

Mators AGL

NATIONAL OCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION
Backward frajeclories ending at 00 UTC 25 Aug 99
FNL. Meteorological Data

TRSES CON |
FALLA DE ORIGEH |

Figura A.2.6. Mapa de trayectorias para el dia 25 de Agosto de 1999 en
Tapachula, Chis {C1).

Sowce % at 14.00N 9226 W

Maters AGL.

NATIONAL OCEANIC A'!;WSPHEHSG ADMINISTRATION
Backward frajectories ending at 00 UTC 27 Aug 89
FNL Metaorological Dala

Figura A.2.7. Mapa de trayectorias para el dia 27 de Agosto de 1999 en
Tapachula, Chis (C1).

ANEXO

i10



ANEXO 2: RESULTADOS ESPECIFICOS PARA MUESTRAS INDIVIDUALES DE LLUVIA EN
CADA SITIO DE MUESTREQ

NATIONAL QGEANIC ATMOBPHERIG ADMINISTRATICN
Backward trajeclories ending al 00 UTC 28 Aug 99
FNL Meteorological Dala

R S AB et

Sowrce  at 14.90N B226W

Meters AGL

Figura A.2.8. Mapa de trayectorias para el dia 28 de Agosto de 1999 en
Tapachula, Chis (C1).
NATIONAL QCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION

Backward frajectoties ending a1 00 UTC 24 Sep 92
FNL Meteorglogical Data

Sowce * at 14.90N 8228W

" Maters AGL

Figura A.2.9. Mapa de trayectorias para el dia 24 de Septiembre de 1999 en
Tapachula, Chis (C1).
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ANEXO 2: RESULTADOS ESPECIFICOS PARA MUESTRAS INDIVIDUALES DE LLUVIA EN
CADA SITIO DE MUESTREO

NATIONAL ocEANlc_ATMOSPHEhlc ADMINISTRATION
Backward trajecieries ending at 00 UTC 25 Sep 99
FNL Meteorological Data

4

Souwca * al 14.90N U226 W

Metors AGL.

Figura A.2.10. Mapa de trayectorias para el dia 25 de Septiembre de 1999
en Tapachula, Chis (C1).

NATIONAL DC-EANICAATNOSP HERIG ADMINISTRATION
Backward trajecfories ending at 00 UTC 27 Aug 00
FNL Metecrological Daia

s .y

Soiwrpe & at 2083N BEO0W

. Meters AGL

Figura A.2.11. Mapa de trayectorias para el dia 27 de Agosto del 2000 en
Puerto Morelos, QRoo (C2).
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' CADA SITIO DE MUESTREQ

NATIONAL OCEANIG ATMOSPHERIC AGMINISTRATION
Backward trajeclories ending a1 00 UTC 06 Sep 00

FNL Meteomlogical Dala

Source % al 20.83N BEBOW

TESTS CON |
PALLA DE ORIGEN

bo s R S

Melars AGL

1

Figura A.2.12. Mapa de trayectorias para el dia 6 de Septiembre del 2000

en Puerto Morelos, QRoo (C2).

NATIONAL OCEANIC ATMOSPHERIC ACMINISTRATION
Backward irajectories ending at 00 UTC 13 Sep 00
FNL Metaorological Data

T

e

Source % at 20.B3N BEHIW

Maters AGL

Figura A.2.13. Mapa de frayectorias para el dia 13 de Septiembre del 2000

en Puerto Morelos, QRoo {C2).
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NATIONAL QCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION
Backward trajectories ending at 00 UTC 19 Sep 00
FNL Metoorotogical Dala

Sourca & at 20.83N BEBROW

Meters AGL

Figura A.2.14. Mapa de trayectdrias para el dia 19 de Septiembre del 2000
en Puerto Morelos, QRoo (C2}.
NATIONAL OCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION

Backward frajectories ending at 00 UTC 27 Sep 00
FNL Metearological Data

Sowrce * at 20.83N BESOW

Metars AGL

Figura A.2.15. Mapa de trayectorias para el dia 27 de Septiembre del 2000
en Puerto Moreios, QRoo (C2).
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CADA SITIO DE MUESTREQ

Muters AGL

Source * at 13.00N 5500 W

NATIONAL OCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION
Backward trajectories ending al 00 UTC 23 May 01
FNL Meteorological Dala

00
o522 9821 0320

Figura A.2.16. Mapa de trayectorias para el dia 23 de Mayd -del 2001 en el
Océano Pacifico (C3 y C4).

Meaters AGL

Sourca * at 1300N 90.00'W

NATIONAL OCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION
Backward trajecitries ending at 00 UITC 25 May 01
FNL Melegrofogical Dala

Figura A.2.17. Mapa de trayectorias para el dia 25 de Mayo del 2001 en el
Océano Pacffico {C3 y C4).
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ANEXO 2 RESULTADOS ESPECIFICOS PARA MUESTRAS INDIVIDUALES DE LLUVIA EN
"CADA SITIO DE MUESTREO

NATIONAL OCEANIG ATMOSPHERIG ADMINISTRATION
Backward irajeciories anding a1 00 UTC 02 Sep 01
FNL Maleomlogical Dela

\% : "“ ?"\
: S P : -
; e Nl ]

Souce & at 13.0CN 89.00W

Meders AGL

Figura A.2.18. Mapa de trayectorias para el dia 2 de Septiombre del 2001
en el Océano Pacifico (C3 y C4).
. NATIONAL QCEANIC ATMOSPHERIC ADMNISTRATION

Baclward rajectories ending at 00 UTC 06 Sep 81
FNL Metaorological Dala

Source % at 13.00N 93.00W

Metars AGL

Figura A.2.19. Mapa de trayectorias para el dla 6 de Septiembre del 2001
en el Océano Pacifico (C3 y C4).
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ANEXO 2: RESULTADOS ESPECIFICOS PARA MUESTRAS INDIVIDUALES DE LLUVIA EN
CADA SITJO DE MUESTREO

NATIONAL OCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION
Backward trajaclories ending at 60 UTC 13 Sep 01
FNL Metecrolagical Dala

Source % at 20.83N B500W

Meters AGL

Figura A.2.20. Mapa de trayectorias para el dia 13 de Septiembre del 2001
en Puerto Morelos (C5).
NATIONAL OCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION

Backward trajeciories ending at 0§ UTC 21 Sep 01
FNL Meatsorological Daa

Sourco & at 20,B3N BE.OOW

Matars AGL

Figura A.2.21. Mapa de trayectorias para el dia 21 de Septiembre del 2001
en Puerto Morelos {C5).
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NATIONAL OCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION
Backward frajectories ending at 00 UTC 25 Sep 01
FNL Meoleomlpgical Dala

Source & at 20.B3N BEROW

Meters AGL

Figura A.2.22. Mapa de trayectorias para el dia 25 de Septiembre del 2001
en Puerto Morelos (C5).

NATIONAL OCEANIC ATMOSPHERIC ADMINISTRATION
Backward trajeciories ending a1 00 UTC 04 Oct 01
FNL Meleoniepical Data

Sowrca & &l 20.B3N 86.00W

Matars AGL

00 00 20
1003 1002 1083

Figura A.2.23. Mapa de trayectorias para el dia 4 de Octubre del 2001 en
Puerto Morelos (C5).
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