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ESPECIACIÓN DE Fe EN PM10 POR ESPECTROSCOPÍA DE ABSORCIÓN DE RAYOS-X (XAS) Y MICRO FLUORESCENCIA DE RAYOS-X (µ-XRF)
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ResumEn
Se realizó la caracterización de material particulado proveniente del monitoreo de la ciudad de León, Gto., encontrando que el metal en mayor concentración es el hierro. Dado el impacto potencial a la salud humana del hierro presente en material particulado PM10, se procedió a la especiación de Fe mediante Espectrometría de Absorción de Rayos X, de los resultados obtenidos de ajustes de combinaciones lineales de las muestras con compuestos modelo se pudo elucidar que el estado de oxidación es Fe (III) y que las posibles especies presentes son Fe(NO3)3 y Fe2O3, a fin de corroborar los resultados obtenidos se utilizó Micro Fluorescencia de Rayos X y se pudo confirmar la presencia de óxidos de hierro en forma de magnetita y en menor composición FeSO4, FeS, Fe(SO4) y Fe0. Las posibles fuentes emisoras de PM10 son suelo por erosión heólica y polvo por resuspención, lo cual se obtuvo de ajustes de combinaciones lineales de las muestras con muestras de suelo y polvo.
1. Introducción

Los efectos de la contaminación atmosférica en la salud humana están bien documentados. En las normatividades ambientales de diversos países se especifican los contaminantes criterio (O3, SO2, NOx, CO, Pb y material particulado) que deben ser monitoreados en materia de calidad del aire. La caracterización del material particulado (PM) reviste especial importancia ya que la toxicidad de estas partículas dependerá tanto de su tamaño como de su composición química. Es por ello que las PM han sido sujeto de numerosos estudios epidemiológicos y toxicológicos principalmente para establecer (a) los elementos que son responsables de la toxicidad (Gilli et al. 2007) (b) para elucidar a cerca de los mecanismos de toxicidad del PM (Cho et al. 2009); y (c) para poder establecer las fuentes de emisión (Gladtke et al. 2009). La caracterización del PM debe incluir la cuantificación de metales pesados ya que éstos han sido identificados como los responsables de ciertas afectaciones a la salud humana. De entre los metales pesados, en particular la especiación del Fe, ha cobrado importancia ya que si bien numerosos estudios epidemiológicos indican que la exposición a PM puede causar daños cardiovasculares y cardiopulmonares (Dockery et al. 1993), los mecanismos por los cuales el PM causa efectos adversos a la salud son poco conocidos. A fin de determinar la especiación del Fe se seleccionaron las técnicas de XAS y µ-XRF, ya que requieren un mínimo de preparación de la muestra además de que son pruebas no destructivas.

El objetivo del presente trabajo fue conocer las concentraciones de metales en las PM10  provenientes del monitoreo de la ciudad de León, Gto. Una vez determinado el Fe como el metal mayoritario, se llevó a cabo la especiación de este elemento por medio de XAS y µ-XRF a fin de obtener información que lleve a la posible identificación de la fuente emisora. 

2. PARTE EXPERIMENTAL

El muestreo de PM10 se realizó en la ciudad de León, Gto., con equipo manual de alto volumen marca Andersen con filtros de fibra de vidrio. El polvo y el suelo se recogieron con un cepillo y un recogedor de plástico para evitar la contaminación. La preparación de las muestras para la especiación del Fe, fue mínima para ser analizados por XAS y μ-XRF, debido a que ambas técnicas son no destructivas, los filtros sólo se cortaron y se montaron en un soporte. Para la XAS se utilizaron como compuestos modelo FeSO4, Fe (NO3)3, Fe2(SO4)3, Fe2O3 y FeCl3, utilizado la línea de luz de sincrotrón 7-3 del Stanford Synchrotron Radiation Lightsource (SSRL). El análisis de datos se realizó con la versión de software 3.2 WinXAS. El mapeo de  μ-XRF para el K-edge del Fe se realizó con un haz incidente de 7,2 KeV durante la operación continua en la línea de luz ID21 en el European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), estos datos fueron procesados con software PyMCA. Las imágenes de Fe se obtuvieron mediante el ajuste de cada uno mapas.
3. RESULTADOS
En la primera parte del estudio, el estado de oxidación de Fe se obtuvo mediante la comparación de los espectros XANES de las muestras de PM10 con respecto a los espectros XANES de los compuestos modelo. La Figura 1 muestra los espectros de las muestras de PM10, los espectros XANES de los compuestos modelo y los espectros de la primera derivada. Los resultados indican que el estado de oxidación del Fe presente en las muestras de PM10 es Fe (III), que coincide con el valor de la energía del pico de inflexión del pre-borde de la primera derivada. 
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Figura. 1 (A) Espectros XANES de muestras y compuestos modelo, (B) Espectros XANES de la primera derivada de muestras y compuestos modelo. La línea discontinua  indica la energía asociada al Fe (III).

También se realizó combinación lineal de los espectros XANES de muestras de PM10 con los espectros XANES de polvo y tierra, los resultados indican un buen ajuste de manera que se puede sugerir  que el Fe presente en el PM10, proviene de suelo y el polvo generado por resuspensión causada por tráfico. Estos resultados se muestran en la Tabla 1. 
Tabla 1. Muestra los porcentajes de polvo y suelo en las muestras obtenidos mediante ajuste de combinaciones lineales de espectros XANES.
	Muestra


	% Suelo Cerro de Jerez
	%Polvo caseta
	Muestra


	% Suelo del Cerro de Jerez
	%Polvo caseta

	FC-5927
	75.7
	24.3
	FC-0121
	70.4
	29.6

	FC-5933
	70.4
	29.6
	FC-0124
	58.7
	41.3

	FC-0083
	92.4
	7.6
	FC-0178
	29.3
	70.7

	FC-0117
	71.9
	28.1
	FC-0180
	61.6
	38.4

	FC-0184
	100
	-
	FC-5901
	100
	-

	FC-5902
	100
	-
	FC-5904
	97.0
	3.0


Para corroborar los resultados obtenidos se utilizó la técnica de μ-XANES que tiene la capacidad de analizar el estado químico de cualquier punto de interés en una muestra con una resolución submicrónica incluso de elementos traza contenidos en partes por millón. Los resultados obtenidos por este método fueron consistentes con los obtenidos por XAS, ya que se determinó la presencia de óxido de hierro en forma de magnetita y en menor proporción se encontraron FeSO4, FeS, Fe2(SO4)3 y FeO. En la Figura 2 se muestran los mapas de distribución de la concentración de Fe y los espectros μ-XANES con la composición porcentual de cada compuesto. 
[image: image3.jpg]--- Data

(%) FC 083 Fe.0,46% + Fe,0, 54%

Normalzedabsorpton [a.u)

(1) Fe,0, 75% + FesO, 25%

Photon eneray (eV)





Fig. 2. Distribución del Fe en muestras: (A) FC-0083 y (B) FC-0180 (la escala azul-roja representa la intensidad de fluorescencia del Fe). (C) Espectros µ-XANES de las mismas muestras, los símbolos (+), (o), (x), (#) corresponden a los puntos en (A) y (B) y a los resultados del ajuste de combinaciones lineales con los compuestos modelo señalados.
4. CONCLUSIONES
Se realizó la especiación del Fe presente en material particulado PM10 proveniente del monitoreo de la ciudad de León, Gto., encontrando que el Fe presente en las muestras analizadas contienen una mezcla de compuestos de Fe (III) y Fe (II) el cual está en menor cantidad, razón por la cual no se pudo identificar por XAS y si se determinó por μ-XRF. A fin de elucidar sobre la fuente emisora se realizaron ajustes de combinaciones lineales con las muestras y polvo y suelo, encontrándose mayor porcentaje de composición del suelo en la mayoría de las muestras por lo que se pueden sugerir acciones tendientes a mejorar la calidad del aire de la ciudad, como son la pavimentación de caminos de terracería, reforestación de zonas erosionadas y un mejor control en el tráfico vehicular, así como la publicación continua de la calidad del aire en la ciudad de León, Gto.
5. AGRADECIMIETOS

Parte de esta investigación se llevó a cabo en el Stanford Synchrotron Radiation Lightsource, una instalación nacional operada por la Stanford University y a cargo del  U.S. Department of Energy, Office of Basic Energy Sciences. El Programa de Biología Estructural Molecular es apoyado por el Department of Energy, Office of Biological and Environmental Research, y por el National Institutes of Health, National Center for Research Resources, Biomedical Technology Program.
BIBLIOGRAFÍA
1. Gilli G, Traversi D, Rovere R, Pignata C, Schilirò T (2007) Airborne particulate matter: Ionic species role in different Italian sites. Environ Res 103: 1-8

2. Cho SH, Yoo JI, Turley AT, Miller CA, Linak WP, Wendt JOL, Huggins FE, Gilmour MI (2009) Relationships between composition and pulmonary toxicity of prototype particles from coal combustion and pyrolysis. Proceedings of the Combust Inst 32: 2717-2725

3. Gladtke D, Volkhausen W, Bach B (2009) Estimating the contribution of industrial facilities to annual PM10 concentrations at industrially influenced sites. Atmos Environ 43: 4655-4665

4. Dockery DW, Pope CA, Xu XP, Spengler JD, Ware JH, Fay ME, Ferris BG, Speizer FE (1993) An association between air pollution and mortality in 6 United States cities. N Engl J of Med 329:1753–1759

4

[image: image4.jpg]