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Resumen. Este trabajo se centra en la caracterizacion quimica y espectroscopica de material
particulado (MP;yp y MP;s) en la ciudad de La Plata y alrededores, que cuenta con alto
transito vehicular y un polo petroquimico cercano, diferenciando tres zonas: residencial,
urbano e industrial. Se analizo su contenido en metales pesados (Cd, Cr, Cu, Mn, Ni y Pb) y
se realizé un andlisis morfologico del MP mediante microscopia electronica de barrido
(SEM-EDS). Los niveles de MP evidencian segiin Orte y col., en PROIMCA 2015, mayores
valores tanto para MP; s como para MPy en la zona industrial, seguida por la zona urbana y
por iltimo por la zona residencial. Respecto a los metales se confirma la presencia de los
metales Cr, Cu, Mn y Pb en ambas fracciones de MP y para las distintas zonas de estudio,
con valores de concentracion desde 0.0003 ,ug/m3 hasta 0.0491 ,ug/mg. Mediante la técnica
SEM-EDS los resultados obtenidos muestran particulas mayoritariamente ricas en elementos
como Si, Cy O, y en menor medida en Al, Ca, Na, N y con presencia de particulas de
morfologia relacionadas al trdfico vehicular.
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1. INTRODUCCION

Recientes publicaciones de la Agencia Internacional para las Investigaciones del Cancer
(IARC, por sus siglas en inglés) reconocen a la presencia de contaminantes en el aire en
general y, particularmente, de material particulado, como una de las causas ambientales de
muertes por cancer [1]. Si bien esta definicion parece abarcar de manera general y conjunta a
todos los compuestos contaminantes a los que nos exponemos al respirar, cabe resaltar la
importancia de la presencia de material particulado y compuestos asociados al mismo como
agentes que tienen una especial incidencia negativa en las vias respiratorias, implicando esto
una disminucién en la calidad de vida de las personas expuestas, sobre todo en los grupos mas
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vulnerables como lo son los nifios, con un sistema respiratorio en desarrollo; los ancianos, con
sistemas respiratorios mds degradados; y las personas con enfermedades respiratorias
declaradas como el asma o con algin grado de deterioro en sus vias respiratorias [2-10].
Compuestos asociados a las particulas de conocida importancia son los hidrocarburos
aromdticos policiclicos (HAPs) y metales, muchos de ellos reconocidos desde hace tiempo
como agentes cancerigenos, los cuales son emitidos a la atmdsfera tanto de manera natural
como por actividades antropogénicas, especialmente en procesos de combustién incompleta
en industrias y emitidos por el transporte vehicular [11,12]. Es por todo esto que sus niveles
deben ser medidos y controlados para que no lleguen a valores extremadamente elevados que
puedan representar un riesgo considerable para la salud de la poblacién. Asimismo, estos
contaminantes orgdnicos pueden presentarse en el aire en fase gaseosa y producir también en
este estado dafios a la poblacién expuesta si se presentan en altas concentraciones o durante
tiempos prolongados.

Por todo esto, y conociendo el elevado tréafico y las actividades industriales que se presentan
en nuestra region, nos vemos motivados a llevar a cabo el estudio de estos contaminantes y,
mediante el mismo, tratar de entender sus origenes y comportamiento.

Particularmente, en este trabajo se abordard el estudio del material particulado en sus
fracciones menor a 10 pum (conocido como MPj) y menor a 2.5 um (MP,5) y la presencia de
metales asociados al mismo con muestras obtenidas entre los afios 2012 y 2015. Los
resultados concernientes a este trabajo comprenden los obtenidos en el periodo mencionado
en continuacion a trabajos anteriores realizados en la misma zona de estudio [13-14].

2. METODOLOGIAS

2.1. Region de estudio

La ciudad de La Plata, se encuentra a 50 km al sureste de la ciudad de Buenos Aires, en la
costa del Rio de la Plata (34°56'00”S 57°57'00"0O). La ciudad y sus localidades adyacentes
tienen a la fecha una poblacion aproximada de 800 000 habitantes. A unos 10 km al
nornoreste del casco urbano de la ciudad se encuentra un complejo industrial que posee la
principal refineria de petréleo del pais (total de petréleo crudo destilado: 30 000 m’ por dia,
equivalente al 30 % de la refinacion de petrdleo en el pais). Este complejo contiene también
seis plantas petroquimicas, con una produccion superior a las 650 000 Tn por afio de diversos
compuestos tales como compuestos aromadticos (benceno, tolueno, xilenos), disolventes
alifaticos (n-pentano, n-hexano, n-heptano), polipropileno, anhidrido maleico, ciclohexano,
metanol y coque de petréleo. Los puntos de muestreo considerados en este trabajo
corresponden a la zona industrial, cercanos al polo petroquimico o inmersos dentro del
mismo; a la zona urbana, dentro del casco urbano; y a la zona residencial, relativamente
alejados de influencias industriales y con menor concentracion de trafico vehicular (Figura 1).
El 4rea urbana en el centro de la ciudad se caracteriza por el trafico intenso, siendo el nimero
de vehiculos registrados de 350 000 unidades, lo que significa un aumento de alrededor del
75% en la ultima década [15,16].
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Figura 1. Puntos de muestreo en las diferentes zonas muestreadas (Industrial en rojo, Urbana en azul y
Residencial en naranja) (agregar imagen)

2.2. Material particulado

Las muestras de material particulado fueron recolectadas por medio del muestreador de bajo
volumen MiniVol Airmetrics. En este, por medio de una bomba, el aire es forzado a pasar a
través de un separador de tamafios de particulas (mediante impactadores) y luego a través de
un medio filtrante, donde queda depositado el material particulado a analizar. Un aspecto
critico para la recoleccion y separacion de las particulas es la programacion de un caudal
correcto a través del impactador, que debe mantenerse constante a lo largo de cada muestreo.
Para el MiniVol, la tasa real de flujo volumétrico debe ser de 5 L min™. Los muestreos fueron
efectuados por un tiempo aproximado de entre 5 y 6 dias para cada muestra de MP,5 y de
entre 2 y 3 dias para cada una de MPj( en cada sitio de muestreo. Como medio filtrante se
utilizaron filtros de politetrafluoroetileno (PTFE) y de fibra de vidrio de 46.2 mm de
diametro. Lo mismos son pesados antes y después del muestreo en condiciones estabilizadas y
la concentracién del material particulado en cada muestra se determina mediante la razén de
esta diferencia gravimétrica y el volumen total de aire que paso a través del filtro [16].

2.3. Metales asociados al material particulado

El andlisis de metales (Cd, Cu, Cr, Mn, Ni y Pb) asociados al material particulado (MP;q y
MP,5) se realiz6 mediante espectroscopia de absorcion atémica con horno de grafito (Varian
AA2407).

Previamente los filtros se trataron para la extraccion de los metales de la matriz colocando los
filtros en medio dcido concentrado de HNOj y luego llevandolos a digestion en un digestor de
microondas MARS 6 durante 45 minutos.
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2.4. Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

La caracterizacién de particulas en las muestras de MPy y MP, s fue realizada por la técnica
de microscopia electrénica de barrido acoplada con espectrometria de dispersion de energia
(SEM-PHILPHS-SEMS505). Se realiz6 la determinacién de morfologia (formas y tamafos) y
composicion quimica de las particulas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Material Particulado (MP, 5 y MPy9)

En la Tabla 1 se muestran los valores de las medianas de MP,y y MP,s para las zonas
industrial, urbana y residencial presentados por Orte y col en PROIMCA 2015 y se comparan
con los niveles de otras ciudades del mundo.

Industrial Urbano Residencial
La Plata Glascow Beijing La Plata Agra Londres La Plata Palermo Agra
(Escocia) (China) (India) | (Inglaterra) (ltalia) (India)
[17] [18] [19] [17] [20] [21]
[MP,5] 16,3 8.3 75.2 12,2 104.9 14 11,0 13.9 143.1
Min 54 6,1 2,3
Max 36,4 55,2 35,1
N 21 9 7
La Plata Meéxico Llodio La Plata Agra Huelva La Plata Palermo | Chillan
(México) (Espaiia) (India) (Espaiia) (ltalia) (Chile)
[22] [23] [19] [23] [20] [24]
[MPy] 47,8 87.7 31.6 39,5 154.2 37 22,1 20.9 73.8
Min 14,4 16,6 11,2
Max 140,1 57,4 73,0
N 10 8 6

Tabla 1. Medianas de MP10 y MP2.5 de las distintas zonas de la ciudad de La Plata

Con respecto a la ciudad de La Plata se observan niveles ascendentes de ambas fracciones de
MP desde la zona residencial, a la urbana y luego a la industrial, aunque las diferencias son
mads marcadas en la fraccion MP .

Al comparar los niveles con los de otras ciudades se observa por un lado que los niveles de
MP, s y MP;( son comparables con los de ciudades como Glascow, Londres, Palermo, Llodio
y Huelva, y por otro, que son muy inferiores a los encontrados en Beijing, Agra, México y
Chillan, ciudades con altos niveles de contaminacién.

3.2. Metales asociados al material particulado

Algunas de las muestras de MP tomadas en el 2014 y todas las del 2015 fueron procesadas
para analizar niveles de metales asociados al MP.

Los resultados muestran presencia de Cd, Cu, Mn y Pb en distinto nivel en las tres zonas
estudiadas como se muestra en la Tabla 2.
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Industrial Urbano Residencial
[MP; 5]
Cd 0.0003 <LD <LD
Cr 0.0131 0.0094 0.0047
Cu 0.0088 0.0072 0.0058
Mn 0.0016 0.0003 0.0016
Ni <LD <LD <LD
Pb 0.0106 0.0138 0.0044
[MPy,]
cd <LD <LD <LD
Cr 0.0193 0.0132 0.0105
Cu 0.0276 0.0101 0.0139
Mn 0.0123 0.0073 0.0071
Ni <LD <LD <LD
Pb 0.0101 0.0071 0.0146

Tabla 2. Medianas de concentracién de metales para las fracciones MP, 5 y MPy,

Para una mejor visualizacién y para comparar los niveles entre zonas se presentan a
continuacién en las figuras 2 y 3, las medianas en gréificos de barra para las dos fracciones de

MP.
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Figura 2. Comparacién de medianas de metales asociados a MP; 5
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Figura 3. Comparacién de medianas de metales asociados a MP,
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Por un lado, en la fraccion MP; 5 los resultados muestran concentraciones ascendentes de Cu
y Cr desde la zona residencial hasta la zona mds antropizada. Luego el Pb es encontrado en
mayor concentracién en la zona urbana. Respecto al metal Mn, se encontraron niveles
similares en las zonas industrial y residencial, mientras que en la zona urbana se detectaron
niveles muy bajos de dicho metal.

Los metales encontrados en mayor proporcién en las zonas industrial y urbana fueron Pb y Cr,
luego en la zona residencial fue Cu.

Por otro lado, en la fraccion MP;y se encontraron concentraciones ascendentes del metal Cr
desde la zona residencial hasta la zona més antropizada, siendo 0.0193 pug/m’ el mayor valor.
Los metales encontrados en mayor proporcién en las zonas industrial y urbana fueron Cu y
Cr, luego en la zona residencial fueron Pb y Cu.

En la provincia de Buenas Aires rige la Ley Provincial 5965, Decreto 3395/96 donde la norma
de calidad de aire establece el valor limite medio para Pb en aire durante un periodo de 3
meses, y es igual a 1.5 pg/m’, el cual es superior al nivel guia que sugiere la OMS, 0.5 pg/m’
en 1 afio. Al comparar con los niveles de Pb obtenidos en este trabajo puede apreciarse que
los mismos estan por debajo de ambos limites. Por otro lado, el decreto provincial propone
niveles guia para Cd y Cr, los cuales son 1.1 E* pg/m’ en 1 afioy 1.67 E’ pg/m’ en 1 afio,
respectivamente. El Cd en su forma quimica metélica y los compuestos de Cd y los
compuestos de Cr (VI) son clasificados por la IARC dentro del grupo 1, cancerigenos para los
humanos. Mientras para el Cd no se detectaron niveles del mismo en aire, los niveles de Cr de
este trabajo superan en al menos 2 6rdenes de magnitud al valor guia provincial [25, 26].

3.3. SEM-EDS

Para complementar el anélisis de MP se hizo un andlisis exploratorio de particulas de cada
zona y fraccion de MP por SEM-EDS, lo cual permite tener una idea de la morfologia y
composicion elemental de las particulas individualmente. A continuacion en la figura 4 se
presentan en grificos de torta la composicion elemental porcentual de las particulas
analizadas y en la figura 5 algunas de las micrografias obtenidas, que muestran morfologias
caracteristicas de cada zona estudiada.
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Figura 4. Composicion elemental porcentual para las zonas industrial a) y b), urbana c) y d) y residencial e) y f)

A partir de esta técnica de andlisis pueden asociarse grupos de particulas a posibles fuentes
emisoras. Esto se lleva a cabo comparando tres caracteristicas de la particula, composicién
quimica, morfologia y tamafio, con caracterizaciones de fuentes realizadas en estudios
previos. Entonces si las tres caracteristicas coinciden con las de la posible fuente, la
asociacion es acertada [27].

En el presente estudio el ndmero de particulas analizadas es pequefio, por lo que es de carécter
exploratorio, y no es posible afirmar con certeza las fuentes emisoras de particulas, pero si da
indicios que permitird seguir avanzando en la asociacion de las fuentes.

Puede observarse que el Si es el elemento mayoritario en todas las zonas, luego le siguen O y
C con altos porcentajes. El Si es uno de los elementos mayoritarios que forma parte de la
corteza terrestre, por lo es probable que provenga del suelo. En porcentajes minoritarios se
encuentran elementos como Al, Ca, Fe, K, Mg y Na, los cuales podrian estar asociados con el
Si e indicarian la presencia de minerales. Ademds a partir de las micrografias se observa,
sobre todo en la zona residencial, morfologia irregular de las particulas, lo cual podria
asociarse con fuentes naturales como resuspension de polvo de la corteza terrestre [28-29].
Por otro lado es llamativa la presencia de F, en la fraccion MP, s tanto en la zona residencial
como la industrial. Los fluoruros se encuentran naturalmente en rocas en el suelo, y en carbon
y arcilla en la corteza terrestre. Se liberan al aire en polvo que levanta el viento. El fluoruro de
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hidrégeno se libera al aire cuando sustancias que contienen fluoruro, tales como el carbodn,
minerales y arcilla, se calientan a alta temperatura. Esto puede ocurrir en plantas de energia
que utilizan carb6én como combustible, en fundiciones de aluminio y pueden emitir
generalmente el fluoruro de hidrégeno en forma de gas mientras que otros fluoruros estidn
adheridos a particulas muy pequeiias. En el polo petroquimico ubicado en la zona industrial
de este trabajo existe una planta productora de carbén calcinado o coque, la cual es una
posible fuente de emision de fluoruros al aire [30].

Luego en la zona urbana predominan particulas con altos porcentajes de C y O, sobre todo en
la fraccion MP,s, y con formas esféricas individuales o agregadas en cadenas o grandes
agregados (Figura 5 c¢) y d)). Estas caracteristicas apuntan a las emisiones de los procesos de
combustion en vehiculos a gasolina y diésel [28, 31].

i

_T26.4 250kV x4000 2um

Figura 5. Micrografias de particulas de las zonas industrial a) y b), urbana c) y d) y residencial e) y f)

Este método analitico no determina la forma quimica en que cada elemento se encuentra. Por
ejemplo el C podria estar formando parte de compuestos tanto orgdnicos como inorganicos,
por lo que harfa falta otro tipo de andlisis para poder determinarlo, lo cual estd previsto
realizar en el futuro para finalmente realizar una caracterizacién completa del material
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particulado, mediante andlisis termogravimétrico (TGA) para determinar contenido de “black
carbon” y andlisis espectroscopico infrarrojo y microRaman [32, 33].

4. CONCLUSIONES

En este trabajo fueron monitoreadas ambas fracciones de material particulado, MP;o y MP; 5
en distintos sitios de La Plata y alrededores y caracterizadas mediante distintas técnicas
analiticas y espectroscopicas logrando diferenciarse las particulas segin su distinto origen,
aun tratindose de pocas muestras. Se encontraron que los niveles tanto de MP;yo como MP; 5
son mds elevados en la zona industrial. Luego entre los metales estudiados, se destacan en
ambas fracciones de MP los niveles de Cr, Cu y Pb, y especialmente los niveles de Cr en las
tres zonas estudiadas que superan los valores guia recomendados por el decreto provincial.
Por dltimo el estudio exploratorio por medio de la técnica SEM-EDS di6é indicios que
permitirdn en el futuro asociar el MP a fuentes emisoras, como por ejemplo las particulas con
altos porcentajes de C y O con formas esféricas individuales o agregadas en cadenas o
grandes agregados que apuntan a las emisiones de los procesos de combustién en vehiculos a
gasolina y diésel.

Las expectativas hacia el futuro incluyen aumentar el nimero de muestras a analizar asi como
realizar una caracterizacion mas completa del MP.
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