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Resumen

El presente estudio estd enfocado en determinar la concentracion de
metales pesados (Cd, Cr, Pb y V) a través de hojas de especies arboreas,
las cuales fueron: Pinus halepensis, Cupressus sempervirens y Prosopis
spp. , estas especies fueron seleccionadas con la finalidad de ser utilizadas
como bioindicadoras de la calidad ambiental en la ciudad de Saltillo,
Coahuila. Se establecieron 15 puntos de muestreo, de los cuales 13 puntos
fueron distribuidos aleatoriamente en la ciudad de Saltillo y 2 puntos fuera de
la mancha urbana. Se realizé el andlisis de 44 muestras del material foliar
mas duplicados de las mismas de las especies arbéreas seleccionadas,
dando un total de 88 muestras analizadas. El muestreo se realizé en el mes
de Julio de 2019 (época del verano). El contenido de metales pesados se
determind mediante la técnica de ICP-OES (Espectrometria de Emision
Optica de Plasma Inductivamente Acoplado). Se probaron las interacciones
entre los factores especie-sitio, con respecto a las concentraciones de
metales pesados, mismas que fueron determinadas a través de los
promedios obtenidos entre las muestras y sus duplicados. Destaca que el
factor especie fue Cupressus serpenvirens resulto la de mayor concentracion
de metales pesados en Cd, Pb y V, asi como Pinus halepensis en Cr. Los
puntos 3, 4, 12 y 15 resultaron con las mayores concentraciones de los
metales analizados, dichos puntos se encuentran en las zonas sureste y

céntrica de la ciudad de Saltillo.

Palabras clave: bioindicador, desarrollo urbano, hojas, metales pesados.
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Abstract

The present study is focused on determining the concentration of heavy
metals (Cd, Cr, Pb and V) through leaves of tree species, which were: Pinus
halepensis, Cupressus sempervirens and Prosopis spp., these species were
selected with the purpose of being used as bio-indicators of environmental
quality in the city of Saltillo, Coahuila. Fifteen sampling locations wereset up,
out of which 13 sites were randomly distributed in the city of Saltillo, and 2
outside the urban area. 44 samples of foliar material were analysed, in
addition to duplicates of the latter, out of the selected tree species, giving a
total of 88 samples analyzed. The sampling was carried out in the month of
July 2019 (summertime). The heavy metal content was determined by the
ICP-OES technique (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry). Interactions between species-site factors were tested,
regarding heavy metal concentrations, which were determined through the
averages obtained between the samples and their duplicates. It stands out
that the species factor was Cupressus serpenvirens resulted with the highest
concentration of heavy metals in Cd, Pb and V, as well as Pinus halepensis
in Cr. Locations 3, 4, 12 and 15 ended up within the highest concentrations
of the metals analyzed, the said sites are located in the southeastern and

central areas of the city of Saltillo.

Keywords: bio-indicator, urban development, leaves, heavy metals.
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INTRODUCCION

El acelerado crecimiento de los sistemas urbanos e industriales ha conllevado a
diversos impactos ambientales (Maldonado, 2009), como lo es la creciente
emision al ambiente de sustancias contaminantes, como: la liberacion de
cantidades masivas de CO2, 6xidos de azufre y nitrdgeno, polvo, particulas
suspendidas totales y sustancias quimicas toxicas (Henry, 1999). Entre los
principales factores de esta problematica se encuentran: las actividades
econémicas del lugar, la infraestructura de transporte y movilidad, asi como

también las caracteristicas fisiogréaficas de la region (SEMA, 2017).

Entre las particulas suspendidas totales (PST), se pueden encontrar
contaminacion atmosférica por metales pesados (MP) en las ciudades, tales
como: Pb, Cd, Ni, Cu, Cr (Fernandez et al, 2000; Cruz et al., 2013), Zn, Sb, Ba
(Sternbeck et al. 2002) y de algunos otros dependiendo el tipo de industria que
se desarrolle en la region (Jiménez, 2001). Las principales fuentes de
contaminaciéon por MP son la mineria, la metallrgica, la agricultura, los

vehiculos automotores, entre otros (Covarrubias y Cabriales, 2017).

Los MP constituyen un grupo de elementos con caracteristicas fisicas, quimicas
y biolégicas muy heterogéneas (Gadd, 1992). Se consideran MP a aquellos
elementos constituidos con una densidad mayor a 5 g/cm3, se clasifican en
esenciales y no esenciales, estos ultimos no presentan funcidn bioldgica y su
presencia puede ser toxica; mientras que los esenciales son requeridos por

todos los organismos en cantidades trazas (Valls y De Lorenzo, 2002).

Los MP se encuentran generalmente como componentes naturales de la
corteza terrestre, en forma de minerales, sales u otros compuestos, estos no
pueden ser degradados o destruidos facilmente de forma natural o biologica ya
gue no tienen funciones metabdlicas especificas para los seres vivos (Abollino

et al., 2002). Los MP, se encuentran generalmente en bajas concentraciones en



el ambiente, aunque, como resultado de las actividades antropogénicas, sus
niveles se han incrementado (Carpena y Pilar, 2007), ocasionando

contaminacion en los ecosistemas expuestos a estos.

Para la rehabilitacion y/o restauracion de los ecosistemas por contaminaciéon de
MP, es necesario conocer su destino asi como la intensidad, ya que pueden
implementarse alternativas de uso de métodos biolégicos particulares, esto da
lugar a que en las ciudades se pueda utilizar la vegetaciéon como indicadores
biolégicos o0 como monitores de contaminantes especificos (Gaikwad et al.,
2006).

El desarrollo urbano en la ciudad de Saltillo a incrementado considerablemente,
puesto que cuanta con el mayor numero de habitantes (807, 537), mayor
namero de viviendas particulares habitadas (213, 329) y la tasa mas alta de
crecimiento promedio anual (2.3%) del Estado de Coahuila (INEGI, 2015). En el
municipio se observa la expansion industrial, entre las que destacan, las de
ensamblado automovilistico, de autopartes y manufacturero (Mendoza, 2001),
asi como las actividades comerciales y de servicios que se desarrollan en la
ciudad, lo que ha conllevado a un incremento en la contaminaciéon ambiental
del municipio (SEMA, 2017).



REVISION DE LITERATURA

Metales y Metaloides

Un MP es un elemento que es un buen conductor de la electricidad, es flexible y
posee brillo. Algunos metales son necesarios en la nutricion de organismos
vivos a nivel de trazas como Zn, Cu, Mn, Fe, Cr, Ni, y Mo, mientras otros no
tienen efecto nutricional conocido, tales como Pb, Cd y Hg (Ballesta, 2017).
Quimicamente se entiende por MP aquel elemento cuya densidad es mayor de
a 5 g/cm (Adriano, 2001), o bien un numero atémico superior a 20 (Vardanyan
y Ingole, 2006), algunos son de grupos de transicién y postransicién (Cd, Cr,
Cu, Hg, Ni, Pb y Zn) y los metaloides (As y Se) (Jiménez, 2001).

Los MP, y en general los elementos traza, estan presentes en relativamente
bajas concentraciones (mg.kg-1) en la corteza terrestre, en los suelos y las
plantas, sin embargo estos inducen efectos toxicos en los seres vivos
expuestos a ellos cuando su concentracion y/o tiempo de exposicion supera el
umbral de tolerancia de los organismos expuestos (Hernandez et al., 2017,
Galan y Romero, 2008; Roy et al., 2005; Spiegel, 2002). Los MP son
componentes que no pueden ser degradados o destruidos por medios naturales
(Trejo et al., 2006), pueden ser disueltos por agentes fisico-quimicos y ser
lixiviados, algunos forman complejos solubles y son transportados y distribuidos
a los ecosistemas hasta incorporarse en la cadena tréfica (suelo, agua, plantas,

semillas y forrajes) (Garcia-Leston et al., 2010).

Los MP pueden ingresar a los agro-ecosistemas por procesos geogénicos (de
origen natural) o antropogénicos, sin embargo las principales fuentes de
contaminacién por MP se deben a actividades antropogénicas provenientes del
uso de actividades agricolas, generacion de energia eléctrica, actividades
industriales, residuos domésticos, entre otros (Galan y Romero, 2008; He et al.,

2005). Para estudios medioambientales los elementos metalicos o metaloides,



son todos aquellos elementos que aparecen asociados a problemas de
contaminacion y que causan problemas y/o enfermedades a los seres vivos a

los cuales estan expuestos a estos.

Contaminacion ambiental por MP

Existen diversas fuentes de emision de MP al ambiente, de forma natural
principalmente provienen del intemperismo y erosion del suelo (Ballesta, 2017);
sin embargo las emisiones por fuentes antropogénicas son las mayores
aportadoras de MP vy otros elementos potencialmente toxicos (EPT),
provocando condiciones de mayor contaminacion ambiental (Kabata-Pendias,
2010).

La contaminacion por MP debido a causas antropogénicas son derivadas
principalmente del uso del suelo (Carpena y Bernal, 2007), por actividades tales
como la mineria, la industria, el crecimiento urbano, etc. (Alcala et al., 2012),
gue pueden generar EPT, tales como Pb, Ni, Cd, Co, Zn, As, entre otros
(Ballesta, 2017). En México la presencia de metales en el ambiente es causado
principalmente  por residuos automotrices, residuos bioldgicos
infecciosos, desechos de fundicion, grasas y aceites gastados, solventes

guimicos, hidrocarburos, entre otros (Volke et al., 2005).

En la actualidad los entornos urbanos pueden representar mayor exposicion de
contaminacién por MP que sitios polvorientos (Hinwood et al., 2014; Alcala et
al., 2012; Pachon et al., 2008), y las zonas industriales tienen una marcada
influencia de estos contaminantes en las ciudades (Aragén-Pifa et al., 2006).
La contaminacién por EPT por actividades industriales generan diversos tipos
de residuos peligrosos, que ante la falta de regulacion juridica oportuna que los
identificara como tales, se convierten en una problematica de contaminacion
ambiental en las zonas aledafias de las industrias. Las actividades industriales

generan una contaminacién a gran escala conmetales pesados tales como: Cu,



Zn, Pb, Cd, Cr, Ni, Hg, Co, Ag, Au, y radionuclidos; U y Th en el ambiente
(Vullo, 2003), asi como fosfatos, gases como el metano, didxido de carbono,
sulfuro de hidrogeno, monoéxido de carbono, diéxido de azufre, etc. (Ballesta,
2017).

Contaminacion atmosférica por MP

Las emisiones de MP hacia la atmésfera pueden originarse por fuentes
naturales (cenizas volcanicas, sedimentos de la corteza y por los ciclos
biogeoquimicos) (Morales-Garcia et al., 2014) o por fuentes antropogenicas
como la mineria, la fundicién de metales, la quema de combustibles fésiles, el
uso de pesticidas, la produccién de energia, y la incineracion de desechos
(Mohanraj et al., 2004). Para la mayoria de los MP, los aportes antropogenicos
son mas importantes que las fuentes naturales, dado quela urbanizacion y la
industrializacion contintan expandiéndose en los paises en desarrollo (Sun et
al., 2010).

Contaminacion ambiental atmosférica de MP por PM10

El material particulado menor a 10 micrometros (PM10), es una fuente
importante de contaminacién ambiental atmosférica en las ciudades, puesto que
cerca de un 75 a 90% de metales como Cu, Cd, Ni, Zn y Pb se encuentran en la
fracciones de estas particulas. Algunos otros metales han sido identificados en
diversas fuentes, como: Al, Si, Ti y Ca son materiales propios del suelo y la
corteza terrestre; el Br, Pb, Cu y Fe estan relacionados con emisiones
vehiculares, en tanto que el Mn, Zn y K son principalmente originados en

procesos industriales (Marcazzan et al., 2001).

Metales pesados en las plantas

Los MP son importantes para el crecimiento y desarrollo de las plantas como lo

son el Zn, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Mo, Se y B, pero en concentraciones mas altas a



las requeridas de cualquiera de estos llegan a ser toxicos para estas, mientras
gue los metales o metaloides como el As, Hg, Pb y Cd son toxicos para las
plantas, incluso a bajas concentraciones y aun no se han identificado funciones

de estos metales o metaloides en las plantas (Zeng et al. 2011; Costa, 2000).

Absorcion de metales pesados en las plantas

Los metales pesados emitidos directamente a la atmdsfera pueden ser
depositados directamente en el suelo y ser absorbidos desde este y ser
transportados hacia los tejidos de la planta (Kord et al., 2010) o pueden ser
absorbidos directamente por los estomas o la cuticula ya sea por deposicion
hiameda o seca (Gjorgieva et al., 2011) y quedar como un depésito en la
superficie vegetal (Ozcan et al., 2012). Debido a esto resulta dificil distinguir
entre los metales absorbidos del suelo o los metales absorbidos directamente
de la atmosfera (TomasSevié et al., 2004). Es por ello que es importante tomar
en cuenta la influencia del suelo (Markert et al., 2007) sobre la acumulacion de
los metales pesados, asi como los factores biéticos y abioticos. Esto determina
la cantidad y composicion de los elementos acumulados en los tejidos de las

plantas.

Se han encontrado relaciones positivas entre la deposicion de los
contaminantes atmosféricos y las concentraciones foliares en varias especies
de plantas (TomaSevic¢, 2004). Sin embargo, se sabe poco sobre la absorcién
de metales atmosféricos por las hojas (Uzu et al. 2010). A pesar de ello se ha
encontrado que las particulas mas pequefias se pueden incorporar en las hojas,
mientras que las grandes quedan atrapadas sobre la cera en la superficie
(Birbaum et al., 2010) o pueden ser absorbidas directamente a través de los
estomas (Sun et al.,, 2010), ya que las caracteristicas de la epidermis son

diferentes en cada especie (Tomasevic¢ et al., 2005).



Biondicadores ambientales

Los bioindicadores son organismos que manifiestan sintomas particulares en
respuesta a cambios medioambientales, generalmente de manera cuantitativa
(Hawksworth, 1992), que nos aportan informacion sobre ciertas caracteristicas
ecologicas del ambiente, es decir, fisico-quimicas, micro-climaticas, biolégicas y
funcionales, o sobre el impacto de ciertas practicas en el medio. Se utilizan
sobre todo para la evaluacion ambiental (seguimiento del estado del ambiente,
o de la eficacia de las medidas compensatorias, o restauradoras).

Los organismos mas utilizados como indicadores biolégicos son: las algas,
hongos, liquenes, briofitos y los pteridéfitos. Las algas, debido a sus exigencias
nutricionales, muchas de ellas son bioindicadoras de la cantidad de materia
organica del agua, son utilizadas para la monitorizacion de la calidad de las
aguas. Los liguenes tienen un importante papel como bioindicadores de lectura
inmediata de la contaminacion medioambiental, de los cambios climaticos, de la
estabilizacion del suelo y de la calidad el aire (Hawksworth et al., 2005).
Los briofitos (musgos) actuan igual que los liquenes, por sus caracteristicas
fisiologicas, estos sirven como monitores ambientales de la calidad del aire
(Noriega et al., 2008).

Actualmente se han realizado estudios con vegetacion arborea como
indicadores de la calidad ambiental en ciudades contaminadas por MP, algunos

ejemplos, son:

e TomasSevi¢ et al.,, (2004) en el cual evaluaron la contaminacion de
metales pesados (Pb, Zn, Cu, Cd, Fe, Mn, Hg, Cr y Ni) en dos especies
de éarboles (Aesculushippocastanum y Tilia sp.) comunmente

encontrados en parques de la ciudad de Belgrado, Serbia.



Shcherbenko et al., (2008) en el cual estimaron los niveles de metales
pesados en aciculas de pino (Pinus sylvestris) que se encontraban cerca
de una planta industrial en la peninsula de Kola, Rusia.

Alcala et al.,, (2008). Realizaron una investigacion en la Ciudad de
Chihuahua, Chihuahua, en la cual determinaron la contaminacion por MP
(Ni, Cu, Co, V, Ti, Pb y Cd) a causa de la urbanizacién, utilizaron
especies nativas arboreas, los resultados fueron: Ciprés (Cupressus
arizonica) alcanzo6 las mayores concentraciones de Ni, Cu, Co, Ti, V y
Pb, también trabajo con Fresno (Fraxinus spp.), Moro (Morus spp.) Y
Sicomoro (Platanus occidentalis) la cual resulto con la presento menor de
concentracion de V, Tiy Pb.

Sun et al., (2010) evaluaron el nivel de contaminacion atmosférica de tres
zonas industriales de Guangdond, China, ellos compararon las
concentraciones de cada zona industrial determinando la acumulacion de
Cu, Cd, Pb, Zn, Cr, Ni y Co en aciculas de pino (Pinus massoniana).
Kord et al, (2010) determinaron los niveles de contaminacion
atmosférica por Pb, Cu, Cr, Ni y Zn, en aciculas de pino (Pinus eldarica)
en la ciudad de Teheran, Iran.

Sawidis et al., (2011) realizaron un estudio en dos especies de amplia
distribucion (Platanus orientalis L., y Pinus nigra Arn.) en tres ciudades
de Europa; Salzburgo (Austria), Belgrado (Serbia) y Tesalénica (Grecia)
en el cual estimaron la tasa de contaminacion atmosférica y la influencia
en el patron de distribucion de los metales transportados por el aire con
el fin de conocer la calidad del aire en cuanto a la presencia de
elementos toxicos en los sitios de muestreo, asi como la comparacion de
los metales entre las tres ciudades estudiadas.

Rucandio et al., (2011) evaluaron la viabilidad de algunas plantas
ornamentales (Cedrus deodara, Cupressus sempervirens, Pinus pinea,
Nerium oleander, Pittosporum tobira y Ligustrum ovalifolium) como

posibles biomonitores de la contaminacion atmosférica en Madrid.



Descripcion morfolégica del Pino de Alepo (Pinus halepensis Miller)

Este arbol alcanza una altura alrededor de los 10 metros, aunque puede llegar a
crecer 20 metros. Presenta un fuste erguido, de corteza blanquecina o ceniza,
gue con la edad se resquebraja y adquiere un color pardo o rojizo. Su
ramificacion es de tipo decurrente, es decir, muy ramoso desde cerca de la
base; es un arbol monoico que generalmente presenta las flores masculinas en
las ramas inferiores y las femeninas en las superiores, ademas, es perennifolio,
resinifero, con conos masculinos ovoideos o cilindricos, axilares o terminales,
con escamas dispuestas helicoidalmente y dos sacos polinicos en cada una. El
estrobilo femenino es de 5 a 12 centimetros, cuyos primordios aparecen en los
meses de marzo a mayo y maduran a finales del segundo verano, produciendo
semillas de color gris obscuro en forma de pifidn, con un ala tres veces mas
larga. Las aciculas son finas y flexibles, agrupadas de dos en dos, con una
longitud comprendida entre 6 y 10 centimetros. Estos pinos se caracterizan por
la poca cantidad de hoja que tienen, presentando una copa redondeada y clara,
con aciculas agrupadas en los extremos de las ramas y no persistiendo en ellas

mas de dos afos (Ferrer, 1968).

Figura 1. Imagen de la especie del Pino de Alepo (Pinus halepensis Miller)
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Descripcion morfologica del Ciprés del Mediterrdneo (Cupressus

sempervirens L.)

Arbol que puede alcanzar 30 m de talla, con porte columnar o extendido.
Corteza delgada de color pardo grisaceo, con largas fisuras longitudinales que
no se exfolian. Ramillas cilindricas, subtetrdgonas, de alrededor de 1 mm de
grosor. Hojas escamiformes, delgadas, aplanadas, con punta obtusa,
deprimidas, imbricadas, de color verde oscuro mate, sin glandulas resiniferas.
Inflorescencias masculinas terminales, de color amarillo. Inflorescencias
femeninas terminales, solitarias o0 en grupos. Conos ovoideo-esféricos, de 2-3.5
cm de didmetro, de color verde, pasando a gris marrén lustroso en la madurez.
Estan formados por 10-14 escamas, con 8-20 semillas de ala estrecha por

escama. Maduracioén bianual.

Figura 2. Imagen de la especie del Ciprés del Mediterrdneo (Cupressus

sempervirens L.)
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Descripcion morfolégica del mezquite (Prosopis spp.)

El mezquite es un arbusto o arbol espinoso de hasta 10 m de altura; Es muy
espinoso y tiene ramas algo mas fuertes que otros su sistema radical puede
alcanzar mas de 50 m de profundidad y hasta 15 m en sus laterales; los tallos
son de corteza oscura y ramas con abundantes espinas axilares o terminales.
Las hojas son compuestas, bipinnadas con 12 a 15 pares de foliolos oblongos o
lineares, de 5 a 10 mm de largo. Las flores son de color amarillo verdoso,
agrupado en racimos, miden de 4 a 10 mm, son bisexuales, actinomorfas, con 5
sépalos y 10 estambres. El fruto es una vaina de color paja o rojizo violaceo;
con forma de lomento drupéceo, alargado, recto o arqueado y espiralado en
algunos casos, indehiscente, de 10 a 30 cm de longitud, puede ser plano o
cilindrico en la madurez y contiene de 12 a 20 semillas; Los arboles de gran
tamafo son de 50 cm de diametro en el tronco y de 8 metros de altura se
localizan frecuentemente en California, Arizona y Nuevo México, lugares en
donde se encuentra agua en forma permanente a cinco metros de la superficie
del suelo o en donde el indice de precipitaciones anuales es mayor a los
500mm. La Prosopis tiene unas vainas de color amarillo o de un rojo intenso
gue por lo regular son 13% proteinas y 35% sacarosa. La Prosopis es también
tolerante a la sal y hay algunas variedades que son capaces de crecer en

lugares con niveles de salinidad marina (CONAZA e INE, 2000).

Figura 3. Imagen de la especie del Mezquite (Prosopis spp.)
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MARCO METODOLOGICO

Objetivos

Objetivo General

Analizar la concentracién de metales pesados (Cd, Cr, Pb y V) en las hojas de

las especies arboreas seleccionadas en la ciudad de Saltillo, Coahuila.

Objetivos Especificos

Determinar concentraciones de los metales pesados de interés y compararlos

con limites de toxicidad en especies vegetales.

Determinar el area de mayor concentracion de metales pesados en la ciudad de

Saltillo, Coahuila.

Hipotesis

Hipotesis general

Las especies arboreas de hojas perennes como el ciprés del mediterraneo

(Cupressus sempervirens), el pino de alepo (Pinus halepensis) concentraran

mas los metales pesados de interés que el mezquite (Prosopis spp.).
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Descripcion del area de estudio

Saltillo se encuentra ubicado geograficamente, al norte 25° 31', al sur 24° 32' de
latitud norte; al este 100° 43', al oeste 101° 37' de longitud oeste. Cuenta con
una extension territorial de 6,837 kilometros cuadrados que representa el 4.5
por ciento del total de la superficie de la entidad. Colinda al norte con los
municipios de General Cepeda, Ramos Arizpe y Arteaga; al este con el
municipio de Arteaga y el estado de Nuevo Ledn; al sur con los estados de
Nuevo Le6n y Zacatecas; al oeste con el estado de Zacatecas y los municipios
de Parras y General Cepeda (INEGI, 1998).

El clima en el municipio de Saltillo es de subtipos seco y semicalido. La
temperatura media anual es de 11.5 a 21.8°C, y la precipitacion media anual en
el sur del municipio se encuentra en el rango de los 300 a 400 milimetros; al
centro tiene un rango de 400 a 500 milimetros y al norte de 300 a 400
milimetros, con régimen de lluvias en los meses de abril, mayo, junio, julio,
agosto, septiembre y octubre, y escasas en noviembre, diciembre, enero,
febrero y marzo. Los vientos predominantes soplan en direccion noreste con
velocidad de 22.5 km/h. La frecuencia de heladas es de 20 a 40 dias en la parte
norte-noreste y suroeste; y en el resto de 40 a 60 dias y granizadas de uno a

dos dias en la parte sureste, y de cero a un dia en el resto.

Saltillo ha incrementado su area industrial y el nimero de su poblacion (Pohl et
al., 2003). En el area urbana de Saltillo, hay un proceso de industrializacion
gue se ha desarrollado a un ritmo marcadamente dinamico. En donde se
observa una expansion de las industrias relacionadas con el proceso de
globalizacion entre las que destacan, en el ambito regional, las de ensamblado
automovilistico y de autopartes (Mendoza, 2001). El municipio forma parte
de la zona metropolitana Saltillo-Ramos Arizpe, municipios que juntos
contribuyen con el 33.5% del Producto Interno Bruto del Estado. Las principales

actividades del municipio son la industria manufacturera, el comercio y los
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servicios; en nivel medio, la produccién agricola destaca en la produccion de
tomate, sorgo y avena forrajera, maiz grano, papa y nuez, asi como la
ganaderia en la produccién de ganado bovino y caprino, también se produce
energia, y hay escasa actividad de mineria.

Algunos trabajos que se han realizado en la ciudad de Saltillo para la deteccion
de metales pesados y pm10 son:

Ramirez-Leal, (1986) mediante el andlisis de muestreadores de alto volumen,
determino concentraciones de compuestos de nitrégeno (nitratos), azufre
(sulfatos), materia organica y metales pesados (Pb, Cr, Cd y Zn) en el municipio
de Saltillo. En donde los nitratos y sulfatos fueron los contaminantes de mayor
importancia dentro de la zona urbana, las areas de mayor contaminacion
resultaron ser el norte, centro y suroeste del municipio. Llego a la conclusién de
gue la ciudad de saltillo tiene una buena calidad de aire casi todo el afio
considerando los criterios en ese tiempo en el indice Metropolitano de la
Calidad del Aire (IMECA). En el periodo de 1984 en los meses de Enero y
Noviembre se presentaron las principales concentraciones de nitratos (310
pMg/m3) sulfatos (30.8 pug/m3), respectivamente; la de plomo (0.217 ug/m?3) y
cromo (0 .029 pg/m3) en Marzo; en Mayo el zinc (3.39 ug/m?3); y la de cadmio
(0.037 pg/m3) en Octubre. Para el periodo de 1985 los valores mas altos de
nitratos (258.23 pg/m3) y cadmio (0.032 pg/m3) en Octubre; de plomo (0.13
pMg/m3) en Julio; la de los compuestos de azufre en Septiembre que fue de
(63.69 pug/m3); el de cromo (0.155 ug/m?) en Abril; y en Febrero la de zinc (1.98

Hg/m?).

Herrera-Marquez, (2002) realiz6 un estudio calidad del agua a lo largo del
“Arroyo del Pueblo” el cual esta ubicado en el municipio de Saltillo, Coahuila, en
donde se tomaron muestras del arroyo en las temporadas de invierno,
primavera y verano del afio 2001, determino concentraciones de carbonatos
(C0O2), bicarbonatos (HCO2), Fosforo (P), Nitratos (NO3) y algunos metales por
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espectrofotometria de absorcion atémica, los cuales fueron Plomo (Pb), Cobre
(Cu), Zinc (Zn), Hierro (Fe), Magnesio (Mg), Potasio (K), Calcio (Ca) y Sodio
(Na). En los resultados sus concentraciones promedio mas altas en algun
periodo de Mg fueron en invierno de 42.36mg/L+18.24mg/L, en primavera K de
48.72mg/L+27.77mg/L, en verano P 0.04mg/L+0.04mg/L, en invierno Pb
0.020mg/L+0.021mg/L, en invierno Cu 0.007mg/L+0.009mg/L, en primavera y
verano Zn 0.033mg/L+0.017mg/L, en primavera Fe 0.3mg/L+0.2mg/L

El inventario de emisiones de contaminantes a la atmésfera es un instrumento
estratégico para la gestion de la calidad del aire que permite conocer el tipo y
cantidad de contaminantes que son emitidos al aire por los diferentes sectores o
categorias. Asi se establece un monitoreo de Calidad del Aire del municipio de
Saltillo por parte de la SEMA en el afio 2017, en donde los principales
contaminantes antropogénicos por PM10 son: caminos no pavimentados
63.14%, caminos pavimentados 9.34%, metallurgica (incluye la siderurgica)
8.80%, ladrilleras 4.47 veh> 3 ton y tractocamiones 3.02 industria metalica
2.94% y de las PM 2.5: caminos no pavimentados 39.63%, metalargica (incluye
la siderargica) 16.98%, ladrilleras 10.71 veh> 3 ton y tractocamiones 7.28%,

caminos pavimentados 5.86% y la industria metalica 5.72% (SEMA, 2017).
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MATERIALES Y METODOS

El proyecto se llevo a cabo en la ciudad de Saltillo, Coahuila, el cual se

desarrollo en dos areas de trabajo, consistiendo tres etapas secuenciales:

Etapa |. Trabajo en campo, Etapa Il. Laboratorio y Etapa Ill. Andlisis estadistico.

>T>-Hm

> T >»-HmMm

> T >-HmMm
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v
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v

[ Lavado de muestras
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Secado de muestras
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Maceracion de muestras
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Calcinacién de muestras
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Digestién de muestras

!

Aforo y filtrado de muestras

\ !

Determinacién de metales
pesados

Organizacion de datos

'

Procesamiento de datos

o

Disefio completamente al azar

Seleccion de las especies arboreas

En donde por cada punto establecido se
selecciono un individuo por especie arbérea

De cada individuo de las especies arbéreas se
recolectaron 30g de muestra

Lavado de muestras con agua de llave,
destilada v desionizada

Colocacion de muestras en una estufa a 60°C
durante 5 dias

Trituracién de las muestras en un mortero.

Se colocaron 2gr por muestra en una mufla a

una temperatura de 600°C por 3 horas

Digestion de las muestras en acidos (HNO3 y
HCI).

Aforo con agua desionizada en matraz a 25
ml, y filtrado de las muestras en botes
nreviamente esterilizados.

Determinacion de metales pesados por la
técnica de ICP-OES

Elaboracién de base de datos con los
resultados obtenidos.

Promedio y desviacion estandar de las
muestras con sus duplicados.

Figura 4 Flujograma del proceso de investigacion.



Etapa l. Trabajo en Campo.
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Localizacion de las especies arbdreas representativas en la ciudad y

distribucién de los puntos de muestreo.

o T &= I~ L RS U LS N
= AR 3
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1. La distribucién de los puntos se
realizo de acuerdo a la estructura
de la ciudad y a las especies
arbéreas representativas de la
ciudad de Saltillo, se seleccionaron
3 especies, las cuales fueron:
Pinus  halepensis,  Cupressus
sempervirens y Prosopis
glandulosa, las cuales mostraron
tener una amplia distribucion en la
cindad

Figura 5. Distribucién de los puntos de muestreo

Establecimiento del tamafio y seleccién de los puntos de muestreo y
recolecta de la muestra (material foliar).

2. El tamafo de los
puntos para el muestreo
se establecio de 1 Km de
ancho por 1 Km de largo,
en donde se selecciono
un individuo por cada
especie arborea.

3. De cada individuo
seleccionado se
colectaron 30 g de
material foliar.

Figura 6. a) Determinacion de los puntos de muestreo y b) Recolecta de

muestras.
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Figura 7. Mapa del area de estudio y ubicacion de los puntos de muestreo.



> Tabla 1. Coordenadas con
establecidos.

altura de
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los puntos de muestreo

Puntos Lat N Long O Altura (msnm) Especie
25°25'43.36" | 100°58'15.21" 1554 Pinus halepensis
P.1 25°25'43.36" | 100°58'15.21" 1554 Cupressus sempervirens
25°25'43.36" | 100°58'15.21" 1554 Prosopis spp.
25°28'28.88" | 100°58'15.21" 1482 Pinus halepensis
P.2 25°28'28.88" | 100°58'15.21" 1482 Cupressus sempervirens
25°28'28.88" | 100°58'15.21" 1482 Prosopis spp.
25°27'9.02" 101° 1'43.74" 1568 Pinus halepensis
P.3 25°27'9.02" 101° 1'43.74" 1568 Cupressus sempervirens
25°27'9.02" 101° 1'43.74" 1568 Prosopis spp.
25°23'17.74" | 101° 1'43.58" 1661 Pinus halepensis
P.4 25°23'17.74" 101° 1'43.58" 1661 Cupressus sempervirens
25°23'17.74" | 101° 1'43.58" 1661 Prosopis spp.
25°1'26.92" 101° 4'32.11" 2012 Pinus halepensis
P.5 25°1'26.92" 101° 4'32.11" 2012 Cupressus sempervirens
25°1'26.92" 101° 4'32.11" 2012 Prosopis spp.
25°24'25.17" | 100°58'43.99" 1574 Pinus halepensis
P.6 25°24'25.17" | 100°58'15.36" 1574 Cupressus sempervirens
25°24'25.17" | 100°58'43.99" 1574 Prosopis spp.
25°24'48.92" | 100°58'43.99" 1610 Pinus halepensis
P.7 25°24'48.92" | 100°57'58.57" 1610 Cupressus sempervirens
25°24'48.92" | 100°57'58.57" 1610 Prosopis spp.
25°19'4.67" 101° 3'48.33" 1930 Pinus halepensis
P.8 25°19'4.67" 101° 3'48.33" 1930 Cupressus sempervirens
25°19'4.67" 101° 3'48.33" 1930 Prosopis spp.
25° 5'23.10" 101° 6'4.50" 1913 Pinus halepensis
P.9 25° 5'23.10" 101° 6'4.50" 1913 Cupressus sempervirens
25° 5'23.10" 101° 6'4.50" 1913 Prosopis spp.
25°20'40.26" | 101° 2'20.92" 1808 Pinus halepensis
P. 10 25°20'40.26" | 101° 2'18.57" 1808 Cupressus sempervirens
25°20'40.26" | 101° 2'20.76" 1808 Prosopis spp.
25°22'21.70" 101° 0'0.82" 1778 Pinus halepensis
P.11 25°22'21.70" 101° 0'0.82" 1778 Cupressus sempervirens
25°22'21.70" 101° 0'2.55" 1778 Prosopis spp.
25°25'20.38" | 101° 0'31.54" 1594 Pinus halepensis
P. 12 25°25'20.38" | 101° 0'31.54"0 1594 Cupressus sempervirens
25°25'20.38" | 101° 0'31.54" 1594 Prosopis spp.
25°26'39.86" | 100°57'20.70" 1456 Pinus halepensis
P. 13 25°26'39.86" | 100°56'10.23" 1456 Cupressus sempervirens
25°26'39.86" | 100°56'10.23" 1456 Prosopis spp.
25°23'46.12" | 101° 0'20.88" 1688 Pinus halepensis
P.14 25°23'46.12" | 101° 1'39.30" 1688 Cupressus sempervirens
25°23'46.12" | 101° 0'20.88" 1688 Prosopis spp.
P 15 25°25'56.54" | 100°59'37.14" 1571 Pinus haIepensi;
' 25°25'56.54" | 100°59'37.14" 1571 Cupressus sempervirens
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Etapa Il. Laboratorio

Lavado de muestras

Una vez recolectado los 100 gr de material foliar, se procedio a el lavado de las

muestras, este se realizd6 primero con agua de llave, después con agua

destilada y para finalizar con agua desionizada.

Figura 8.Lavado de muestras. a) Agua de llave. b) Agua destilada. c) Agua
desionizada,

Secado de material foliar

Ya lavadas las muestras, estas fueron puestas en una estufa a una temperatura
de 60°C por 5 dias (del jueves 4 de julio al lunes 8 de julio del 2019), esto para

poder obtener materia seca de las mismas.

Figura 9. Secado de las muestras en estufas.
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Maceracion de las muestras

Una vez que las muestras secas, se prosiguié a macerarlas con un mortero y

con un pistilo, para después ponerlas en bolsas tipo ziploc.

Figura 10. Maceracion de muestras.

Toma de muestray calcinacion

Para el analisis de concentraciones de metales se tomaron muestras de 2g de
material macerado el cual se deposité en un crisol y para tomar el peso de las
mismas se utiliz6 una balanza analitica, posteriormente los crisoles con las

muestras se pusieron en una mufla a una temperatura de 600°C por 3 horas.

Figura 11.a) Toma de muestra. b) Calcinacién de muestras en mufla.
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Digestion de las muestras

Una vez obtenidas las cenizas, se procedio a preparar las digestiones con 10 ml
de HCL 1-3 y 0,5ml de HNO3 concentrado en parrilla eléctrica durante 15-20

minutos.

Figura 12. Digestion de las muestras.
Esterilizacién de botes

Los botes utilizados se sumergieron por 6 horas en jabon extran al 2%, una vez
terminado el tiempo se lavaron 7 veces con agua desionizada, para después
ser puestos en HCl al 10% en donde los frascos se sumergieron por 30
minutos, para posteriormente de igual manera ser lavados 7 veces con agua

desionizada.

Figura 13. Esterilizacién de botes. a) Esterilizacion de botes con jabén Extran al
2%. b) Esterilizacién de botes con HCI al 10%.
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Filtrado de muestras

Una vez digeridas las muestras en acido, se aforo en un matraz a 25 ml con
agua desionizada para posteriormente ser filtradas en botes previamente

esterilizados para el analisis de los elementos de interés.

Figura 14. Filtrado de muestras.

Etiquetado de botes con las muestras

Una vez terminado el filtrado en los botes se prosiguié a etiquetarlos para su

posterior andlisis.

Figura 15. Etiqguetado para identificacion de las muestras.
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Determinacion de metales pesados por latécnica de ICP-OES

Una vez obtenidas las digestiones estas se analizaron por medio de la técnica
de ICP-OES (Espectrometria de Emision Optica de Plasma Inductivamente

Acoplado).

Figura 16. Determinacion de metales pesados por la técnica de ICP-OES
(Modelo Varian 730-ES).

Procesamiento de datos

Con los resultados obtenidos de los metales de interés de las muestras
procesadas por medio de la técnica de ICP-OES, se realizo el procesamiento
de datos, en donde se elabord una base de datos con los promedios y sus
desviaciones estandar de las mismas, para posteriormente realizar graficas y

mapas para una mejor interpretacion de los resultados.
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RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con los resultados obtenidos de los analisis de MP (Cd, Cr, Pby V)
por medio de la técnica de ICP-OES en las hojas de las especies arbdreas
seleccionadas pudimos observar que:

El Unico punto con presencia de Cd fue el punto 4 (54.57ug/L) en la especie
Cupressus serpenvirens (Figura 12 y Grafica 1).

Para Cr la especie que presento mayor numero de presencia fue Pinus
halepensis en los puntos 2(60.52ug/L), 3(75.74pg/L), 6(68.60ug/L),
10(76.95ug/L), 11(54.21ug/L), 12(64.33ug/L), 13(57.53ug/L), 14(54.46ug/L) vy
15(74.03ug/L), asi después la especie Cupressus serpenvirens en los puntos
3(63.34ug/L), 4(129.29ug/L), 12(76.28ug/L) y 15 (63.93ug/L) y por ultimo
Prosopis spp. solo en el punto 12 (69.87ug/L) (Figura 13 y Gréfica 2).

En Pb solo se encontré en los puntos 4 (783.67ug/L) y 15(119.54 ug/L) en la
especie Cupressus serpenvirens y en el punto 2 (138.26 ug/L) en Prosopis spp.
(Figura 14 y Gréafica 3).

Para V la especie con mayor presencia de este metal fue Cupressus
serpenvirens en los puntos 3(59.48ug/L) y 4 (115.99 pg/L) y en solo en el punto
14 (51.92ug/L) en Pinus halepensis y en el punto 4 (54.23ug/L) en Prosopis
spp. (Figura 15 y Grafica 4).

Segun los datos obtenidos de los analisis de los MP de interés podemos ver
gue la especie Cupressus serpenvirens resulto la de mayor concentracion de
en Cd, Pb y V, asi como Pinus halepensis en Cr, con lo que se comprueba la
hipétesis que las especies de hojas perennes retendrian o concentrarian mas

los MP que el mezquite.
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Los blancos o puntos de control no presentaron ningin nivel de concentracion
de los MP analizados(Cd, Cr, Pb y V) sin embargo en los puntos establecidos
dentro de la ciudad si se encontraron algunos niveles de concentracion de
alguno de estos elementos, lo cual hace referencia a que en la ciudad de Saltillo
pudiera existir alguna fuente contaminante de algunos de estos elementos, lo
cual concuerda con algunos trabajos publicados que dicen que en la actualidad
los entornos urbanos pueden representar mayor exposicién de contaminacion
por MP que sitios polvorientos (Hinwood et al., 2014; Alcala et al., 2012; Pachon
et al., 2008), y las zonas industriales tienen una marcada influencia de estos

contaminantes en las ciudades (Aragon-Pifa et al., 2006).

El punto 3 el cual esta ubicado en la Colonia Francisco |. Madero ler Sector la
cual esta en el sureste de la ciudad, el punto 4 ubicado en la Colonia el Alamo |
la cual se encuentra al sur de la ciudad, el punto 12 que se encuentra en el
centro de la ciudad y el punto 15 ubicado por la Privada Emilio Carranza la cual
se encuentra cerca del centro, resultaron con los mayores niveles de
concentracion de los MP analizados (Cd, Cr, Pb y V) y dichos puntos se
encuentran en la zonas sureste y céntrica de la ciudad de Saltillo, lo cual
pudiera ser debido a que en los ultimos afios la direccion de los vientos y con
ello el arrastre de los MP se han movido hacia el sur de la ciudad de Saltillo
proveniente del municipio de Ramos Arizpe (Figura 17), el municipio de Ramos
Arizpe cuenta con una de las zonas industriales mas importantes y grandes del
Estado de Coahuila (Mendoza, 2001), dicha industria pudiera estar aportando
algunos contaminantes que pudieran estar siendo arrastrados por la direccion
del viento y quedar retenidos en algunas localidades de la ciudad de Saltillo.
Otra posible fuente de concentracion de algunos MP en las ciudades pudiera

deberse a las practicas locales realizadas (Alcala et al., 2008).
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Figura 17. Distribucion de la direccion el viento Saltillo-Ramos Arizpe de entre
el 01/2012 - 09/2019 (Windfinder, 2019).

Pese a que algunas especies de plantas presenten una tolerancia alta a los
metales pesados, existen limites establecidos por diversos autores sobre las
concentraciones en los tejidos de las mismas, puesto que a concentraciones
elevadas pueden llegar a afectar los mecanismos fisiologicos y afectar el
funcionamiento de diversas enzimas y proteinas. Entre los parametros y limites
de toxicidad por metales pesados en especies vegetales establecidos para Cr
va de 5,000 a 30,000 pg/L (Calzoni et al., 2007), para Pb 30,000 a 300,000
Mg/L (Padmavathiamma y Li et al., 2007), para Cd 5,000 a 700,000 ug/L (Pugh
et al., 2002). Dicho lo anterior, todos los valores se encuentran dentro de los
rangos normales de metales pesados (Pb, Cd, Cr), en los resultados obtenidos

en esta investigacion, segun los autores referenciados.

En el trabajo que realizo Herrera-Marquez, (2002) en el estudio de calidad del

agua a lo largo del “Arroyo del Pueblo” en la ciudad de Saltillo, los resultados de



28

sus concentraciones promedio mas altas en Pb obtuvieron 20 ug/L (época de
invierno), mientras que en este trabajo se encontraron valores de 783.67 ug/L
(Punto 4) y 119.54 pg/L (Punto 15) en la especie Cupressus serpenvirens y
138.26 pg/L (Punto 2) en Prosopis spp. para este elemento.

En la tesis realizada por Ramirez-Leal, (1986) mediante el andlisis de
muestreadores de alto volumen, para el afio 1984 las principales
concentraciones de plomo (0.217 pg/m3) y cromo (0 .029 ug/ms3) fueron en el
mes Marzo y la de cadmio (0.037 ug/m?) en Octubre. Para el periodo de 1985
los valores mas altos de cadmio (0.032 pg/m3) se registraron en el mes de
Octubre; de plomo (0.13 ug/m3) en Julio; (63.69 ug/md) y la de cromo (0.155
pug/me) en Abril, con lo podemos observar que la variacion de los contaminantes
en este caso de los MP varia dependiendo de la temporada, ya que son varias
las condiciones que determinan las concentraciones de estos elementos a

traves del tiempo.

La vegetacion arbodrea, ademas de embellecer los escenarios de las ciudades,
mejora la calidad del aire significativamente, ya que remueve las particulas
suspendidas en el ambiente, lo cual es un servicio ecoldgico importante. La
capacidad de retencién de contaminantes en sus copas es posible usarla como
un indicador de calidad ambiental (Astorga-Bustillos et al., 2011). Al respecto,
existen diversos trabajos de investigacion con diferentes tipos de plantas, y se
ha determinado que las aciculas de pino son el material mas utilizado, junto
con los musgos, para este proposito (Piccardo et al., 2005), entre las especies
de pinos con las que se han realizado estudios de biomonitoreo ambiental por
contaminantes, se encuentran: Pinus sylvestris (Shcherbenko et al., 2008),
Pinus massoniana (Sun et al., 2010), Pinus eldarica (Kord et al., 2010),
Pinusnigra (Sawidis et al., 2011), Pinus halepensis (Astorga-Bustillos et al.,
2011), Pinus pinea (Rucandio et al., 2011). Sin embargo, las cupresaceas
también han demostrado ser especies bioindicadoras de contaminacion

ambiental, algunas de las especies con las que se ha trabajado son: Cupressus
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arizonica (Alcald et al., 2008) y Cupressus sempervirens (Rucandio et al.,
2011).

Una ventaja de las coniferas sobre las especies de hoja ancha (hojas
caducifolias) es que acumulan contaminantes atmosféricos por varios afos por
el hecho de ser especies de hojas perennes (Di Guardo et al., 2003). A pesar
de que las especies con hojas perennes son Utiles para tal fin, la interpretacion
cuantitativa de los datos es complicada por la falta de estudios comparativos
(Hellstrom et al., 2004).
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de Cd en los diferentes puntos de muestreo (1-15), en Pinus halepensis (ph),

Gréfica 1. Concentraciones en ug/L de promedios de muestras y duplicados (-d)
Cupressus serpenvirens (cs), Prosopis spp. (pg).
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Gréfica 2. Concentraciones en ug/L de promedios de muestras y duplicados (-d)
Cupressus serpenvirens (cs), Prosopis spp. (pg).
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Gréfica 3. Concentraciones en ug/L de promedios de muestras y duplicados (-d)
Cupressus serpenvirens (cs), Prosopis spp. (pg).
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Gréfica 4. Concentraciones en ug/L de promedios de muestras y duplicados (-d)
Cupressus serpenvirens (cs), Prosopis spp. (pg).
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CONCLUSIONES

Las zonas sureste y céntrica de la ciudad de Saltillo obtuvieron las mayores
concentraciones de los MP analizados (Cd, Cr, Pb y V) y la especie Cupressus
serpenvirens resulto la de mayor concentracién de MP en Cd, Pby V, asi como
Pinus halepensis en Cr, con lo que se comprueba la hip6tesis que las especies

de hojas perennes retendrian o concentrarian mas los MP que el mezquite.

Los blancos o puntos de control no tuvieron ningdn nivel de concentracion de
los MP analizados, lo cual hace referencia a que en la ciudad de Saltillo pudiera
existir algun contaminante el cual estad provocando la aparicion de algunos de

estos elementos.

Surge la necesidad de realizar investigacion acerca de concentraciones de MP
ya sea en suelo, agua o incluso en el polvo, para poder determinar cual es la

posible fuente de estos elementos en la ciudad de Saltillo.
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Anexos
pekg-1] Promedio Deswiacion| Promedio Desviacion| Promedio Desviacion Promedio Deswiacion|
Oave od (v r Cr| v V| Pb Pb
1-ph y 1-ph-d ND ND| ND ND) ND ND| ND ND|
1y 1-sd ND NDy ND NDJ ND ND| ND NDy
1pgy 1pgd ND ND) ND NDj ND ND| ND ND)
2-ph y2-ph-d ND NDy 6052 129824805 ND ND| 128265 124 8255601
2-c= y2-os| ND ND) ND NDj ND ND| ND ND)
2-pgy 2ped ND ND) ND NDj ND ND| ND ND)
3ph y3-ph-d ND NDy 7574 364018571 ND ND| ND NDy
3=y 3o ND ND) 63345 49426764] 59.485 59.485] ND ND)
IpgyIped ND ND| ND ND) ND ND| ND ND|
4-ph y4-ph-d| ND ND)| ND ND) ND ND| ND ND)|
sy a-osd 54.57 6.46295598] 129295 2.496036928] 115.095 3358757211 78367 9461088732
4pgydped ND ND| ND ND) 5423 5982123369 ND ND|
5-ph y5-ph-d| ND ND)| ND ND) ND ND| ND ND)|
Sy 5osd ND NDy ND ND| ND ND| ND NDy
SpgySped ND ND)| ND ND) ND ND| ND ND)|
&ph y6-ph-d ND NDy 68.605 2631144333) ND ND| ND NDy
6-c= y 6-os-d| ND ND) ND NDj ND ND| ND ND)
6pgy 6ped ND ND| ND ND) ND ND| ND ND|
F-ph y7-ph-d| ND ND)| ND ND) ND ND| ND ND)|
Ty 7-osd ND NDy ND ND| ND ND| ND NDy
7pey 7ped ND ND| ND ND) ND ND| ND ND|
&ph y8-ph-d ND ND)| ND ND) ND ND| ND ND)|
gy8od ND NDy ND ND| ND ND| ND NDy
8pgy8ped ND ND)| ND ND) ND ND| ND ND)|
9-ph y9-ph-d| ND ND| ND ND) ND ND| ND ND|
9-c= y9-os-| ND ND) ND NDj ND ND| ND ND)
9pgy9ped ND ND)| ND ND) ND ND| ND ND)|
10-ph y 10-ph-d ND NDy 7695 38.11305551 ND ND| ND NDy
10-cs y 10-cs-d| ND ND) ND NDj ND ND| ND ND)
10pgy 10-pe-d ND ND| ND ND) ND ND| ND ND|
11-phy 11-ph-d| ND ND) 5421 5.953339098)| ND ND| ND ND)
11csy 11-osd ND NDy ND ND| ND ND| ND NDy
11pgy 11-pe-d ND ND| 69.875 3.599173516 ND ND| ND ND|
12-ph y 12-ph-d ND NDy 64325 8322646815 ND ND| ND NDy
12-csy 12-csd| ND ND) 7628 4.398204179| ND ND| ND ND)
12-pgy 12-pgd ND ND)| ND ND) ND ND| ND ND)|
13-ph y 13-ph-d ND NDy 5753 ND| ND ND| ND NDy
13-csy 13-os-d| ND ND) ND NDj ND ND| ND ND)
13pgy 13ped ND ND| ND ND) ND ND| ND ND|
14-phy 14-ph-d| ND ND) 54,465 6.314463556 ) 51925 2.722361108] ND ND)
14-cs v 14-osd ND NDy ND ND| ND ND| ND NDy
14pgy 14-ped ND ND| ND ND) ND ND| ND ND|
15-ph y 15-ph-d| ND ND) 74.03 33.9835519 ND ND| ND ND)
15cs vy 15csd ND NDy 63925 1.19501046 ND ND| 119545 983514822
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