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INTRODUCCION

"La ciencia no es sélo el fruto del arbol
del conocimiento, es el drbol mismo"
Derek J. de Solla Price.



INTRODUCCION

En los ultimos afios Ia Zona Metropolitana de fa Ciudad de México (ZMCM) ha
crecido de manera desorganizada y sin planeacion alguna. Esto ha ocasionado una serie
de problemas que afectan a sus casi 20 millones de habitantes [18]. Entre los problemas
que aquejan a la poblacion se pueden citar la falta de agua y de vivienda, el abasto de
alimentos, la delincuencia y 1a degradacion en la calidad del aire; este Gltimo factor se
acrecienta debido a la multiplicacion del parque vehicular, a la industria y a la situacion
geogréfica y climatica de la ciudad,

La ZMCM esti localizada en fa parte suroeste de una cuenca cerrada y a una
altitud de 2 240 m sobre el nive!l del mar. Se encuentra rodeada por montaiias altas y la
circulacion de los vientos es de norte a sur; esto propicia que los contaminantes que se
producen en su mayoria en el norte de la ciudad se concentren en la zona suroeste al
chocar con la serrania del Ajusco. El gobierno de la ciudad ha creado programas con el
fin de reducir las fuentes contaminantes; sin embargo, el trabajo ha sido un tanto
infructuoso.

Este trabajo tiene por objetivo estudiar a un tipo de contaminante, las particulas
suspendidas, llamadas también acrosoles atmosféricos. A partir del andlisis de las
concentraciones de estas particulas es posible determinar las fuentes que las originan. Su
estudio resulta de suma importancia debido al daiio que producen a la salud, ya que
algunas particulas tienen tamaios tales que logran penetrar ¢l tracto respiratorio y en
algunos casos llegar hasta los pulmones y la sangre; por otro lado, se presentan dafios en
la ecologia afectando cultivos, bosques y manantiales al precipitarse lluvia acida sobre

_ estas regiones; asi como también se observan estragos en construcciones, al deteriorar a

los materiales y provocando un gran daflo de tipo histérico.

Para obtener las concentraciones de las particulas contaminantes se realizé un
muestreo diario de 8:00 a 14:00 hrs. en Ciudad Universitaria, al suroeste de la ZMCM,
durante 51 dias en el otofio de 1993. Para ello se utiliza una unidad de filtros apilados
(Stacking Filter Unif, SFU), con ol fin de scparar las particulas con tamafos
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comprendidos entre 2.5 pum y 15 pm (particulas gruesas) y las menores que 2.5 pm
(particulas finas), El anélisis se realiza con ¢l acelerador Van de Graaff de 5.5 MV del
IFUNAM, utilizando dos técnicas de origen nuclear; PIXE (Emision de Rayos X
Inducida por Particulas) y PESA (Andlisis con Dispersion Eléstica de Protones).

En la espectrometria PIXE intervienen procesos de ionizacidn y excitacion de los
dtomos por la interaccidon con particulas cargadas y la desexcitacion subsecuente
mediante la emisién de fotones de rayos X. Por otro lado, la espectrometria PESA
involucra la interaccién de protones con los nicleos de los dtomos que componen el

material.
El trabajo se estructuré en 5 capitulos y un apéndice.

En el primer capitulo se caracterizan los acrosoles atmosféricos en funcion de su
clasificacion, su formucion y la importancia que tienen en los ciclos naturales. Ademds, se
comenta el impacto que tienen sobre a naturaleza, fa salud y los materiales.

En el segundo capitulo se desarroltan los fitndamentos y principios fisicos en los
gue se basan las espectrometrias PIXE y PESA y se mencionan algunos parimetros
importantes de ambas técnicas de andlisis.

El problema de la contaminacion en la ZMCM, el dispositivo experimental usado
para colectar a las particulas suspendidas y su anélisis son algunos puntos que se tratan en
el tercer capltulo.

En el cuarto capitulo se muestran los resultados de los 51 dias de monitoreo
ambiental y se discuten los mismos de manera conjunia. Se obtienen las fuentes que
producen a las partlculas contaminantes y se comparan con otros estudios hechos en
México y Brasil.

Enseguida, en ¢l capitulo cinco se presentan las conclusiones de! trabajo,
poniendo énfasis en lo importante que resulta que las autoridades capitalinas realicen
estudios de particulas suspendidas de una manera méas detallada, es decir, utilizando
métodos como 10s que se muestran en este trabajo,



Por ultimo, se anexa un apéndice en el cual se describe el métode estadistico
(Andlisis de Componentes Principales) utilizado para obtener las relaciones entre Jos

comaminantes y sus fuentes.



CAPITULOI

ASPECTOS GENERALES DE LOS
AEROSOLES ATMOSFERICOS

“La naturaleza, para ser dingida, debe ser obedecida"
Roger Bacon.



CAPITULO |

ASPECTOS GENERALES DE LOS AEROSOLES ATMOSFERICOS

Recientemente el estudio de los aerosoles atmosféricos ha tomado gran
importancia debido a su impacto ecoldgico y a los efectos nocivos que provocan sobre la
salud.

En este capitulo se analizan éste y otros efectos, asi como los procesos fisicos y
quimicos que se llevan a cabo para crear a los aerosoles atmosféricos; ademis de
presentarse algunas clasificaciones de ellos.

E! término aerosol se refiere a las particulas solidas y liquidas suspendidas en un
gas. Si el gas es la atmosfera, se habla entonces de acrosoles atmosféricos. Estas
particulas se encuentran suspendidas en grandes nimeros, cambiando sus concentraciones
en varios 6rdenes de magnitud en el tiempo y el espacio. Su tamaiio varia desde unos
cuantos micrometros hasta los 50 pm [2, 3].

1.1 Importancia de los aerosoles atmosféricos

Hasta antes de 1950 el area de estudio de los aerosoles era basicamente la fisica,
es-decir, los cientificos se centraban en temas tales como la conductividad del aire y Ia
optica atmosférica.

Fue hasta 1950 cuando Junge, un meteordlogo, se empezd a interesar en las
propicdades quimicas de los acrosoles para comprender las propiedades macroscopicas
de la atmdsfera que la relacionan con éstos [1].

A continuacion se mencionan algunos aspectos que hacen del estudio de los
aerosoles un tema de gran importancia. Entre cllos se encuentran el proceso de la lluvia
écida y del ciclo hidroldgico, los efectos que estas particulas provocan sobre Ia salud, los
edificios en las ciudades, la visibilidad, etc. (2]



L.1.1 Ciclo Hidrolégico

Los aerosoles atmosféricos se pueden considerar una especie de catalizadores, ya
que permiten que los cambios de fase vapor-liquido y liquido-sélido ocurran con mayor
rapidez que en una atmdsfera libre de estas particulas. Por cjemplo, si los aerosoles
estuvieran ausentes de 1a atmosfera, las gotas de agua se podrian enfiiar hasta llegar a los
-40 °C antes de congelarse; sin embargo, para la atmosfera real la congelacion ocurre
cerca de los -5 °C debido a 1a presencia de las particulas tales como la arcilla [2].

Asi como los aerosoles afectan a las nubes, ¢stas también afectan a los aerosoles.
A continuacidn se muestra un ejemplo:

Los aerosoles que se encuentran en la troposfera son ficimente removidos al
producirse una precipitacion. Cuando las gotas de lluvia se evaporan, lo cual ocurre ¢l
90% de las veces [2], el acrosol se reincorpora a la troposfera sufriendo cambios en su
tamafio y composicion.

Por otro lado, un ¢jemplo en el cual los acrosoles afecten a las nubes es el
siguiente:

Al reaccionar el SO, con la atindsfera, se forman compuestos tales como el acido
sulfirico (H,S0,). Estas particulas se incorporan a las nubes y pueden producir una

precipitacion; sin embrago, la mayoria de las nubes se evaporan sin que se produzca
precipitacion alguna. El icido sulfirico puede pasar a través de las nubes muchas veces
hasta que es atrapado por alguna de ellas, precipitindose a la tierra en forma de lluvia
acida (ver seccion 1.1.2). Las propiedades del H,S0, (aerosol liquido) son tales que
pueden afectar las propiedades de la nubes, reflejindose esto en un aumento o
decremento en la cantidad y probabilidad de lluvia [4).

El impacto que los aerosoles producen sobre cl clima es vasto, existen diversos
ejemplos donde se manifiesta este hecho, En el presente trabajo se mencionard un ejemplo
més donde se observa la importancia de los aerosoles en el proceso de la formacion de las
nubes y las dos maneras como pueden afectar al clima, La primera forma se lleva a cabo a
una escala microscopica de Ja nube, alterando la cantidad y distribucion de la
precipitacién; la segunda forma se manifiesta afectando la cantidad, tipo y distribucidn de



lus nubes, 1o cual puede tracr consigo alteraciones en el balance de calor de la tierra (ver
seccion 1.1.4) [2].

1.1,2 Lluvia dcida

Los acidos sulfiricos y los nitricos se forman coma consecuencia de la oxidacion
del azuffe y el nitrdgeno al entrar en la atmosfera, respectivamente. Cuando estos acidos
se combinan con acidos clorhidricos, provenientes de las emisiones de cloruro de
hidrégeno, se produce una precipitacion dcida, mejor conocida como Huvia acida, I cual
es uno de los mayores problemas de precipitacion en algunas dreas [4).

l \
7 B ST

‘. e, 6}
. Lnnver“ﬂpdeiaidfl & ng \&\e '.ﬁp,."“/‘,; L{‘

SMI Vs b N
"'"ﬁbﬁﬁ"b \\\\\\\-~ LN TR
$0,y RO~—-t. . ey S ‘
9 ) e AR ~ RN
) a",';'-“ df"._f, iyms \\\\‘\\‘ . N ‘}\\ ALY uur‘:fmlleﬁlo
A X \ U\\\wlup:nun
p'v‘im:d T i x5 RS Dc&ml:.hum\h\\\\ ) Elcma\lmhkml &
Industriales (£2% Oeposto ¥eco vcumcﬁ'n 1 ), YN

4
cow en A weln mlrnhlano
s

}
o $ Efecton en lon mincrsies del suelo
RO [v, 0\\\\\ “
f% e

,. a2 ////f//l"
2RI

Figura 1.1 Problemas rclacionados con Ia Huvia dcida [16).

Las causas a las que se atribuye ¢l origen de este fendmeno son: las emisiones
atmosféricas producto del uso de combustibles fosiles en las operaciones industriales, de
transporte y calentamiento doméstico; la utilizacion de fertilizantes y otros productos
quimicos en la agricultura y la combustion de desechos industriales, urbanos y agricolas

{16).



La lluvia dcida puede causar dafios en diversos nateriales, asi como alteraciones,
tanto del crecimiento y desarrollo de la vegetacion terrestre, como trastornos quimicos y
biol6gicos en los sistemas acuiticos [21].

Un hecho critico relacionado con este fenomeno es que sus estragos pueden
detectarse en regiones alejadas de la fuente que la produce, porque los dcidos son capaces
de viajar muchos kitdmetros con las masas de aire, hasta que se precipitan en forma de
lluvia 4cida (figura 1.1).

1.1.3 Efectos sobre la salud

El aparato respiratorio, al presentar varias superficics de contacto con el exterior,
¢s uno de los medios principales a través del cual se relaciona el organismo con el
entorno. La forma principal de contacto se lleva a cabo mediante la inhalacion, proceso
durante el cual penetran al organismo aire y particulas sélidas y liquidas de diferentes
tamaitos, muchas veces nocivas para el hombre [23]. El dafio que estos contaminantes
pueden ocasionar sobre Ia salud depende cn gran medida de la capacidad que tengan las
particulas aerosoles para penetrar el sistema respiratorio

La parte superior del tracto respiratorio (figura 1.2) es una barrera efectiva que
detiene particulas aerosoles con didmetros entre 10 pm y 15 pm; esto se debe
principalmente a la cubierta de particulas mucosas y a la gran humedad relativa que
impide el paso de estas particulas nocivas. Sin embargo, a medida que ¢} didmetro de la
particula decrece, también lo hace la capacidad del cuerpo para detenerlas, provocando
que las particulas muy pequefias (didmetros ienores que algunos micrometros) penetren
al organismo [2).

Si el aerosol llega hasta los putmones (figura 1.2), ¢l flujo de aire (oxigeno mis
particulas nocivas) pasa a través de los alvéolos pulmonares, los cuales se-encargan de
absorber o bien transferir al torrente sanguineo las sustancias txicas que después serdn
transportadas hasta otro érgano del cuerpo [23).
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Figura 1.2 Camino que siguen los acrosoles al penetrar al sistenia respiratorio.



Algunos metales que afectan considerablemente al hombre son el plomo, cadmio,
arsénico, vanadio, selenio, niquel, zinc, cobre, cromo, cobalto; todos son producto de
actividades antropogénicas, La gran mayoria de ellos han sido estudiados basicamente
como un problema de exposicion ocupacional; sin embargo, es importante mencionar que
debido a que muchas de sus fuentes se pueden encontrar en las dreas urbanas,
actualmente algunos de estos metales se han transformado en un problema de
contaminacion atmosférica en grandes ciudades como la Ciudad de México [23).

E! plomo es el metal contaminante més comin en la atmésfera; estd vinculado con
la industria y con los automdviles, De vital importancia resulta ¢l hecho de que las
particulas de plomo originadas por los vehiculos automotores presentan un tamafo
aproximado de 1 pim, esto es, se encuentran en ¢l intervalo de particulas respirables que
pueden llegar hasta los pulmones y pasar a Ja sangre. El grado de envenenamiento en la
sangre debido al plomo depende de la cantidad del elemento que penetre al cuerpo; los
efectos producidos van desde irritabilidad de la persona hasta retardo mental cuando se
Ylega a ingerir la sustancia [20].

E| cadmio, aunque se encuentra en menores cantidades en la atmésfera, también
produce graves consecuencias, Los efectos por inhalacion provocan dafios en pulmones y
rifiones [20].

Los transtornos que producen en ¢l hombre los diferentes metales que se
encuentran suspendidos en la atmdsfera, dependen en gran medida de las cantidades que
lleguen a penetrar al organismo. La tabla 1.1 muestra de manera ilustrativa algunos de
estos metales, las fuentes de donde provienen, la norma promedio y los efectos que se
presentan después de sobrepasar dicha norma. Aln cuando estos datos no se puedan
comparar con los resultados obtenidos en el presente estudio, ya que no se conocen las
condiciones experimentales bajo 1as cuales se llevs a cabo el mismo, resulta conveniente
darse cuenta de fa magnitud del problema producido por metales suspendidos en el aire,

Ain cuando se crea que los aerosoles de origen antropogénico son los que
producen mayor dafio al hombre [25], existen fuentes naturales tales como virus y
bacterias que viajan grandes distancias con las masas de aire y pueden generar grandes
dafios a los humanos. No menos importantes resultan las consecuencias al inhalar humos
irritantes provenientes de incendios forestales y fuentes geotérmicas [6, 48],



Tabla 1.} Efectos que producen algunos metales en el ser humano al sobrepasar la norma

estublecida [51).
Origen Elemento Norma Efectos al sobrepasar
(Promedios) la norma
Aluminio 10 mg/m° PST de Irrita mucosas
oxido (en 24 hr)
Silicio No establecida No es dafiino
Potasio No establecida Irnitacién
Calcio 5 mg/m?3 de éxido Dailo al tracto
(en 24 hr) respiratorio superior
Suelo Titanio 15 mg/m3 PST de Irritacion
dxido
Manganeso 5 mg/m3 Desordenes en
(en 24 lr) aparato reproductor
Fierro No establecida No es daiiino
Estroncio No establecida Irritacion
Zirconio 5 mg/m3 Irritacién de ojos y
piel
Azufre Depende del Irritacion de mucosas
compuesto y tracto respiratorio
superior
Vanadio I mg/n? Irritacion de ojos y
Combustibles piel
Cromo ! mg/m* PST Carcinogeno, daiio a
{en 24 hr) higado, rifién y
estomago
Niquel 1 mg/mnp? Carcinogeno,
irritante
Cobre 100 pig/my® Irritacion
Fundidoras Zinc No especificada  Irritacion de pulmon,
' dolor de pecho
Bromo 0.1 ng/g Fuerte daiio a
(en 24 ) mucosas, tracto
Gasolina respiratorio superior,
ojos y piel; edema
pulmonar, de laringe
y bronquios
Plomo 1.5 pg/m? PST Dailo neuroldgico
{en 24 hr)

PST : Partlculas Suspendidas Totales.



Al hacer erupcion un volcdn expide gran cantidad de rocas, magma, vapor de
agua y gases [48). Uno de los elementos més importantes producto de la erupcion es el
azufre; éste es expulsado hacia la estratosfera, donde se convierte en écido sulfiirico,
sulfato de amonio o una combinacion de ambos. Estas particulas se caracterizan por tener
tamafios pequedlos, tales que afectan grandemente a quien los respira [2].

1.1.4 Efectos en la visibilidad y en el balance de calor en la Tierra,

¢Alguna ocasion ha experimentado la sensacion de falta de visibilidad cuando mira
alo lejos? Las montafias que anteriormente se observaban con facilidad, ahora parece que
hubieran desaparecido, los drboles se ven como entre nieblas y de pronto parece que uno
se encuentra sumergido en alguna obra de un pintor impresionista: se ven las formas, pero
no se alcanzan a distinguir los detalles de las cosas. Esto es precisamente lo que a
menudo ocurre en una ciudad tan contaminada como la ZMCM. Esta falta de visibilidad
tiene su origen en los acrosoles atmosféricos, ya que funcionan como dispersores y
absorbedores de la luz.

Los aerosoles con tamaflos inferiores a 0.1 pm dispersan la luz siguiendo el patrén
de Ia dispersion Rayleigh. La dispersion de la luz y las propiedades de interferencia de las
particulas niayores que | pm son proporcionales a la seccion transversal del aerosol,
Aquellas particulas con tamafos comprendidos entre 0.1 pm y | pm producen la mayor
cantidad de fenomenos de interferencia y dispersion ya que su tamafio tiene
aproximadamente las mismas dimensiones que las de 1a longitud de la luz visible [43].

Los problemas que las particulas suspendidas producen en la ZMCM han sido
poco estudiadas; sin embargo se considera que las que tienen mayor impacto en la
reduccion de la visibilidad son aquéllas menores a 2.5 pm [21]. La fuente principal de
estas particulas son los vehiculos en mal estado, en especial los que utifizan motores
diesel, asi comao las industrias sin control en sus procesos de combustion [50].

De los dos efectos que se mencionan en ¢l subtitulo, ciertamente la falta de
visibilidad es el mas facil de apreciar ya que se puede palpar casi en cualquier sitio; no
obstante, los efectos producidos por los aerosoles sobre el balance de calor en la Tierra
resultan de mayor importancia. Particulas como el carbon y algunos dxidos metalicos



pueden actuar como absorbedores de Ia luz solar, provocando una disminucién en la
cantidad de radiacion que llega a la tierra y un calentamiento de la atmésfera. El impacto
que tenga este efecto sobre la Tierra depende de varios factores, algunos de ellos son las
propiedades dpticas de los materiales emitidos; la intensidad, frecuencia y extension de las
cemisiones; la altitud a la cual residen los aerosoles y el tiempo de permanencia del
material en la atmasfera [2].

Asi como las erupciones volcnicas producen dafios en sembradios, animales y en
el hombre mismo, también se reportan consecuencias relacionadas con la transferencia de
calor a la tierra. El azufre que es expulsado a la estratosfera y conveitido en écido
sulfirico presenta tiempos de residencia largos en la atmésfera, debido al pequeito
tamafio de las gotas que lo forman. De esta manera se han observado dramaticas
variaciones en |a cantidad de radiacion que llega a la tierra en Jugares tales como Monte
Agung, en Italia, en el afio de 1963, donde la transmision solar disminuyd en un 2 % [2).

1.1,5 Efectos sobre materiales,

Los efectos de los aerosoles atmosféricos son de considerable importancia en lo
que se refiere al deterioro de materiales. Ejemplos claros de su impacto se encuentran en
las construcciones antiguas, las cuales presentan un dafio casi irreparable dado su valor
histérico.

Los mecanismos que producen este deterioro s¢ pueden clasificar de la siguiente
manera [21]:

o Abrasion;
o Sedimentacion y remocion;
¢ Ataque quimico.

La abrasién consiste en desgastar un material por medio de la friccién, Este
mecanismo s6lo se produce cuando particulas solidas de tamaiios relativamente grandes y
que viajan a velocidades altas chocan contra las construcciones. Las particulas que
ocasionan este efecto se encuentran en el suelo y son suspendidas en las tolvaneras.



Un ejemplo claro son las pirdmides de Egipto, las cuales se estan desgastando por
las fuertes tormentas de arena del desierto.

La sedimentacion de particulas pequefias y solidas sobre las superficies expuestas
causan un deterioro sobre todo estético. No obstante, para la mayoria de las superficies
los daflos mas considerables se deben al proceso de limpicza de los acrosoles
depositados.

El ataque quimico se tipifica por procesos de oxidacion-reduccion. Ejemplos de
estas reacciones son la pérdida de lustre de la plata debido al ataque por el dcido sulfurico

{19].

1.2 Procesos fisicos y quimicos que intervienen en la formacion de los aerosoles
atmosféricos

Los acrosoles atmosféricos se pueden formar a partir de procesos fisicos o
quimicos. Sin embargo, los acrosoles ya formados, al permanecer dias o a veces hasta
semanas en la atmosfera, experimentan cambios fisicos y quimicos que pueden modificar
5u composicion,

1.2.1 Procesos fisicos

Uno de los procesos fisicos que se encarga de producir aerosoles es la
fragmentacion. Como su nombre lo indica, los acrosoles se forman como consecuencia de
la fragmentacidn y pulverizacion de solidos y liquidos de mayor tamafio. Su origen puede
ser natural o antropogénico [4].

Fuentes naturales son el polvo volcanico, originado por la pulverizacion de roca
volcénica expulsada durante las erupciones; polvo originado en zonas desérticas o estepas
y levantado por ¢l viento; rocio marino provocado por la evaporacion del agua marina al
romper con las olas en la playa.

No obstante, la mayor cantidad de acrosoles formados por este medio se debe a
actividades propias del hombre al fragmentar materiales y ser dispersados en la atmosfera,
¢l polvo levantado por los vehiculos que transitan en Jas ciudades, etc.



et e e

E} tamafio de las particulas formadas por ¢ste medio presentan generalmente
tamaitos superiores a | pm {2).

1.2.2 Procesos quitnicos

La mayoria de los procesos quinticos que producen aerosoles atmosféricos son el
resuitado de acciones que involucran la combustidn de un material. Ejemplos de ellos son
la industria, incineradoras, hornos de panaderia, bafios piblicos, incendios forestales,
quema de tlantas y combustion interna producida por los veliculos, entre otros {4].

Los aerosoles de este tipo tienen tamafios inferiores a 1 pm y por lo general son
los que producen més daito a la salud {2].

Todos los cjemplos de acrosoles que se mencionaron anteriormente son
producidos por el hombre, pero también los hay producto de fa naturaleza. Un ejemplo de
ello se encuentra en fa atmosfera. Al oxidarse el didxido sulfiirico que se encuentra en ella
se produce acido sulfiirico, que es una sustancia que acumula agua y forma pequedias
gotas. Al entrar éstas en contacto con contaminantes del aire, como el oxido de calcio, el
dcido sulfirico reacciona para formar sales. Si el ambiente presenta poca humedad, se

pierde ¢l agua de las gotas y se forma un aerosol solido; si no es asi, el aerosol que se
obtiene sera liquido [4].

La fuente principal de particulas contaminantes en la ZMCM es la combustion, ya
sea producida por automoviles o por industrias, E! combustible se quema y se crean
partlculas toxicas como consecuencia de procesos tales como la pirosintesis. La tabla 1.2

muestra algunos elementos presentes en los aerosoles atmosféricos y las fuentes que los
producen,

La composicion quimica de las panticulas en la atmosfera cs tan variada como lo
son las fuentes de donde éstas provienen (tabla 1.2). Las particulas inorgénicas que se
encuentran en la atmdsfera estdn formadas por sales, oxidos, compuestos de S, Al, Ca, C,
Fe, K, etc. Sin embargo, no todos los clementos se encuentran en las mismas
proporciones a lo largo de 1a Tierra. Asl, por ejemplo, se encontrardn mayores cantidades
de Na y Cl en zonas costeras que en las ciudades centrales del pais.
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Tabla 1.2 Elementos que conforman algunos aerosoles atmosféricos {15].

Fuente Elementos
Humo K
Automoviles (gasalina) C, Br,Pb
Combustéleo V, Ni
Quema de carbon S
Industrias, fundidoras  Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Se, Pb
Incineradoras domésticas As, Br, Zn
Sulfatos H,N, 0,8

1.3 Clasificncion de los acrosoles atmasféricos

En Ia literatura se encuentran difercntes maneras para clasificar a los acrosoles
atmosféricos, ya sea por su tamafio, sus fuentes o su origen. En cste trabajo se mencionan

solo algunas clasificaciones.

1.3.1 Tamaio de la particuln

Cuando se habla del tamaiio del acrosol, generalmente nno se refiere a su

didmetro.

La velocidad a Ia cual los acrosoles se depositan o eliminan de la atmosfera
depende en gran medida de su tamailo y de su densidad. La velocidad de deposito resulta
importante para conocer los efectos que Jos nerasoles puedan causar en la atmdsfera,
tales como la disminucion en la transferencia de calor en la tierra.

De acuerdo a su tamailo, las particulas aerosoles se clasifican de la siguiente

manera [13}:



Nucleos Aitken  :  particulas cuyo diimetro esta entre 0.01 pmy 0.2 pm.
Nucleos Grandes : su didmetro estd entre 0.2 pmy 2 pm.

Nucleos Gigantes : particulas con didmetro superiora 2 pm.

Porcentaje de particulas acrosoles

cn el ambiente
100 |7
30 1
60 L
0
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Figura 1.3 Distribucién de un acrosol atmosférico como funcién del didmetro de la particula {5).

Al monmento de colectar las particulas solidas para conocer su tamaiio, la persona
que lo hace se puede encontrar con el problema de que, por lo general, éstas no son
esféricas, independientemente si su origen es natural o antropogénico. Para vencer este
contratiempo se ha definido el didmetro de la particula en funcion de alguna caracteristica
fisica de ella. Asi se define el didmetro superficial y volumétrico de la particula; o bien, el
didmetro de Stokes y el didmetro aerodindmico equivalente. Este tltitno se define como
el didmetro de una esfera que tiene la densidad de 1 g/em? y que cae libremente en un
flujo laminar a la misma velocidad terminal que la particula no esférica [43].



Existe otra clasificacion de acuerdo al tamafio del aerosol. Como se observa en la
figura 1.3, las particulas acrosoles se distribuyen de manera bimodal en relacion a su
didmetro, presentando un corte en 2.5 pn [5]. Es por esta razon que se consideran dos
tipos de particulas: gruesas y finas. Las particulas gruesas presentan un didmetro superior
a los 2.5 yim, su origen es natural y generalmente se trata de polve levantado por el
viento. Las particulas finas son aquéllas con didmetro menor a 2.5 pm, su origen es
principalmente antropogénico y son producto de combustiones y procesos industriales.

1.3.2 Origen [2]

La fuente de la cual provienen los aerosoles puede ser natural o antropogénica.
At cuando existe una diferencia clara en relacion al origen de cada uno de los aerosoles
que se mencionan a continuacion, el dafio material y bioldgico que provocan es comin a
ambos origenes.

Origen Naturnl

« Rocio marino
« Polvo mineral levantado por ¢l viento
» Emisiones volcinicas
» Materiales de origen biologico como virus y bacterias
» Humo producto de la quema de plantas
.o Polen

Origen Antropogénico

o Hollin

* Humo

 Polvo levantado por vehiculos

+ Productos provenientes de Ia conversion de gases en refinerias
¢ Plantas de asfalto y cemento

o Fébricas



1.3.4 Particulus viables y no viables [43]
Particulas viables (vivas)
¢ granos de polen

¢ microorganismos como bacterias, hongos, mohos y esporas
¢ partes de insectos como alas y pelos.

Este tipo de particulas causan enfermedades en el hombre, incluidas la fiebre del

heno, algunas formas de asma bronquial, infecciones por hiongos y bacterias transportadas
por ¢l viento, elc.

Particulns no viables (no vivas)

Las particulas que corresponden a este grupo se subdividen en materiales
naturales y de tipo antropogénico,

Material Natural

« arenay particulas detierra
o gotas saladas cerca del océano
« polvo volcanico

Material Antropogénico

+  humo proveniente de la combustion de carbon, petrdleo, madera y basura
o insecticidas

+  particulas producto de actividades metallrgicas, quimicas.
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CAPITULO I

ESPECTROMETRIAS PIXE Y PESA: FUNDAMENTQS FISICOS

En las Wltimas décadas ¢l empleo de la espectrometria PIXE [5, 7, 8, 26, 31], del
inglés Particle Induced X-Ray Emission (Emision de Rayos X Inducida por Particulas), se
ho extendide a diversas areas def conocimiento como la geologfa, biologia, arqueologia,
medicina y al andlisis de aerosoles atmosféricos, por mencionar solo algunas {5, 26, 31).
Aunque esta técnica permite realizar un andlisis cuantitativo multiclemental muy completo
de los materiales, resulta inadecuada cuando se requiere el analisis de elementos mas ligeros
que el Mg; es por esta razén que se utiliza otra técnica, también de origen nuclear, llamada
PESA [5, 14, 28), del inglés Proton Elastic Scattering Analysis (Anélisis con Dispersidn
Eléstica de Protones), que complementa el andlisis realizade con PIXE.

En este capitule se estudian los fundamentos fisicos de cada espectrometria,
haciendo hincapié en conceptos fundamentales tanto de PIXE, como de PESA. Tal es ¢l
caso de la seccidn eficaz de ionizacién y fa curva de sensibilidad para PIXE, o el factor
cinemdtico de dispersidn y la seccidn eficaz diferencial para PESA.

2.1 Fundamentos de la Espectrometria PIXE

La-espectrometrin PIXE (figura 2.1) es una técnica de origen nuclear que permite
realizar un andlisis multiclemental muy fino de los materiales. Se basa en hacer incidir
panticulas cargadas pesadas (lamadas proyectil) sobre ¢l material que se desea analizar
(Hlamade blanco) y detectar los fotones de rayos X producidos por los dtomos al
desexcitarse [9, 31].

Los dtomos se caracterizan por medio de cuatro nimeros cudnticos [44]:

it o nimero cudntico principal,

! o nimero cudntico orbital,

m o nimero cudntico magnético y
§ o nomero cufntico espin,



Los electrones se encuentran distribuidos en capas o niveles de energia discretos. A
estos niveles de energia se les asigna el niimero cuantico # =1,2,3,..., expresdndolos también
por la letras K, L, M,..., respectivamente {9]. A su vez, estas capas se dividen en subniveles
de energia. El nimero de subniveles para la capa n esté dado por el nimero cudntico orbital,
con /= 2n- 1, A partir de esto se observa que la capa K no presenta subniveles de energia.
Para la capa L 6 n =2 se tienen / = 3 subniveles de energla, estoes, [, L, v L.

En relacion al nimero cuéntico magnético, existen (2/+/) valores posibles para m,
con -/ sm <1, Los valores posibles para el espin son %1/2,

71"

Rayos X L

ayos XK

Particula

Electrdon

Figura 2.1 Proceso de emision de rayos X debido a Ia Interaccién con particulas [11),

Si el atomo es neutro, entonces se encuentra en el estedo base o de minima energia,
con sus electrones distribuidos en los diferentes niveles. Al transferirle energia a un dtomo
neutro por medio de un i6n pueden presentarse los siguientes procesos:

1. Desplazamiento de la red que forma el material cuando la interaccién del ion se

produce con el micleo.
2. Excitacion y ionizacion cuando la interaccion se lleva a cabo con los electrones.
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La espectrometria PIXE se basa en este Gltimo proceso. Cuando ¢l dtomo recibe
encrgia es posible que se ionice, crenndo una vacante en una de las capas internas del dtomo
por la expulsion de uno de sus electrones. Esta vacante en el stomo ionizado es ocupada por
un electrdn de capas superiores, efectuando una transicién. Como consecuencia de ésta, el
dtomo presenta un exceso de energia igual a la diferencia de energia de los subniveles del
atomo entre los cuales se efectia la transicion. Para que el &tomo alcance el estado base,
climina el exceso de energfa emiticndo un fotén de rayos X, La energia del fotén emitido es
caracteristica del dtomo y de los niveles de energia entre los cuales ocurra esta transicion,
De esta manera, los rayos X producidos se denotardn en términos de las capas K, L, M,...,
dependiendo del nivel donde se haya originado la vacante [7]. Asl por ejemplo, el grupo de
rayos X debidos a una vacante en la capa K se denominan rayos X XK'y pueden tener rayos X'
Kap Kaa, Kgy y Kga donde a, y f§, con i=1,2 corresponden a las transiciones que ocurren
delL;aK,del; aK, deM;aKydeM,aK, respectivamente. Sin embargo no todas lns
transiciones son posibles en los dtomos. La figura 2.2 muestra las transiciones posibles en
los atomos, mientras que la tabla 2.1 muestra su nomenclatura,

De las transiciones posibles, no todas son iguaimente probables;'eslo dependerd de la
probabilidad que exista para ionizar cada dtomo y de las reglas de seleccion. A esta
probabilidad se le llama seccion eficaz de ionizacién. De igual manera se definen las
sccciones eficaces de produccion de rayos X para cada capa (K, L, M, etc.). La scccion
eficaz de ionizacion, asi como la de produccion de rayos X, dependen en gran medida del
dtomo en cuestion [10, 26, 31). La dependencia cualitativa entre la seccion eficaz de
produccion de rayos X y la energia de la particula se muestra en la figura 2.3.

La relacién entre la probabilidad de producir rayos X (o, (£)) y de ionizar a la
capa K (o, (E)) se expresa mateméticamente como {10]):

0.u(E) = 0x(E) o h, ‘ @1
donde @, es el cociente del nimero total de rayos X emitidos entre ¢l nimero total de

vacantes en la capa y se le conoce como fluorescencia, y P es la intensidad relativa de todas

las transiciones posibles que emiten radiacion en la transicion &
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Figura 2.2 Transiciones de energla posibles en ¢f dtomo [9, 11].

Para 1a produccion de rayos X K esta descripeion resulta suficiente, no asi para las
capas L y superiores; para ellas es necesario hiacer otro lipo de consideraciones debido a que
cada capa estd dividida en varios subniveles y presentan transiciones no radiativas entre
ellas. Las transiciones no radiativas juegan un papel muy importanie en la asociacién de las
secciones de ionizacion con las de produccion de rayos X. Esta asociacién se logra
utilizando los cocticientes de Coster-Krdnig, que indican {a probabilidad de que ocurra cada
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una de estas transiciones no radiativas [10]. Ademds de los coeficientes de Coster-Kronig es
necesario conocer las secciones de ionizacion y las de fluorescencia para cada subnivel,

Tabla 2.1 Nomenclatura de las transiciones de energia posibles [9].

K L In Lm M Mu Mw My My

Li 25,
Ln | 2p,, @2

L | 2py, oy
M | 3p, By Ba

Mit [ 3pi By By By
Mv | 3d,, Bs B B o

Mv | 3y, By B a,
Ni 4812 s B
Nt | 4p, By 72 Ca
Nm }dpyn = By 1 . G
Niv | 4d), By o B Y2
Nv | 4dy, _ Be T Ba N
Nvi | 4 p o
Nwi | 4fy, o,
O 3% Y8 By
On | Spip Ya
Om | 5psp Y
0w | 5dip Y6 B
Ov | 5dy, [
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A continuacién se presentan algunas secciones eficaces de produccion de rayos X
parala capa L (10, 11].

Osta™ { Uu(f;) +f|2fn)+°'ufn +0oy }(‘)s B, (2.2)

Orp =0 g +(00 12010, Fip + {Uu (Fs+ Safs) 002t "‘ULJ}“’JFM

(2.3)
Orty =Ou@Fy (0 fir +012)0,F, (2.4)
Oen = {Uu (fs+SaSu) 012t *‘Uu}(" W (2.5)

donde o, son las secciones de ionizacion de las transiciones 1, @, son las fluorescencias del
subnivel J, f; es la probabilidad de que se produzca una transicion del subnivel jal i y F,
es la probabilidad de que suceda una transicion radiativa. F, se define como la fraccion de
rayos X originados por una vacante en el subnivel I, y que contribuye a la linea de
transicion Z,.

log O'}\(E)

\
/7
2 8 E (MeV)

Figura 2.3 Gréfica cualitativa que muestra 1a relacién entre la seccién eficaz de produccion de rayos X y la

energla del proyectil.
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Una ecuacion similar a (2.1) se puede obtener si se considera la fluorescencia
promedio de la capa L, @, , y la intensidad relativa de la radiacion emitida en ¢l subnivel /,
) & .
P,. Estaqueda:
O =00, 1 (2.6)

donde o, , eslaseccion deionizacion total delacapa L.

Las secciones de ionizacidn y de produccién de rayos X tienen gran importancia
tanto tedrica como experimentalmente. Los principales modelos tedricos que explican la
jonizacién de capas internas [8, 10, 12} son :

» Aproximacion de Bom de Onda Plana ( Plane Wave Born Aproximation, PWBA ) .
o Aproximacidn Semiclasica ( Semviclasical Aproximation, SCA ) .
o Aproximacion de Encuentro Binario ( Bivary Encommter Aproximation, BEA ) .

¢ Aproximacion de Onda Plana de Born con correcciones por pérdida de energla, efectos
relativistas en la expulsion del clectrén del atomo, desviacion coulombiana de la particula
y perturbacion de los estados estacionarios del clectron (Energy loss, E; with increase
atomic bindig, conlomb deflection, C; Perturbed Stationary States, PSS; and Relativistic
corrections, R; ECPSSR).

Los dos primeros modelos tedricos que se mencionan, es decir, PWBA Y SCA
pueden considerarse equivalentes, ya que las trayectorias rectilineas consideradas en SCA
corresponden a los estados inicial y final del proyectil en PWBA .

Para que el modelo PWBA sea vélido es necesario que el proyectil interactie como
carga puntual; que los estados inicial y final de la particula scan ondas planas en todo el
espacio y que los clectrones tengan estados iguales a los del blanco y sin perturbaciones. El
medio por ¢l cual se efectia la ionizacion de los electrones del atomo es la interaccion
coulombiana .
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Es importante notar que este praceso domina para velocidades grandes del proyectil,
ya que para velocidades bajas la trayectoria del ion sufre una desviacidn en su trayectoria,
dando como resultado un valor errdnco de la seccion de ionizacion .

El modelo BEA trata de explicar la ionizacidn de capas atdmicas internas a partir de
los conceptos cldsicos de la teoria de colisiones, Para ello debe suponerse que la interaccion
s¢ realiza solamente entre el i16n y el electron, Los resultados obtenidos a partir de este
modelo son buenos para velocidades altas de incidencia del proyectil; no asi para
velocidades bajas, pues cntonces se tienen que considerar efectos cuanticos que BEA no
toma en cuenta, Ademas, este modelo es inadecuado para predecir la seccion de ionizacion
de los subniveles de energia.

La teoria ECPSSR predice incjores resultados para las secciones de ionizacion que
aquéllos obtenidos con PWBA y SCA. Consiste en incorporar correcciones en PWBA
debidos a efectos de desviacion coulombiana del proyectil, efectos de ligadura y de
polarizacion de los electrones en el atomo por la presencia del ion, a la pérdida de encrgia
del proyectil durante {a colisidn debido a la interaccion con el micleo atémico y por ultimo a
efectos relativistas de los electrones.

Para tomar en cuenta los efectos debidos a la desviacion coulombiana, es decir, los
efectos a bajas cnergias, es necesario considerar trayectorias hiperbolicas en lugar de rectas,

. El efecto de ligadura consiste en un aumento en la energia de ligadura del electron
por la pfescncia del prayectil al penetrar Ia capa atdmica cn la que se halla el electron que se
desea explusar, produciendo una disminucién en la seccion de jonizacién. Cuando el
proyectil pasa por fuera de las capas internas del dtomo, la nube electrénica sufre una
atraccidn hacia él, produciendo una polarizacién en los estados de los electrones del dtomo y
un aumento en la seccion eficaz de ionizacion. Este efecto resulta importante a velocidades
grandes del proyectil,

La pérdida de energla del proyectil es apreciable solo si la velocidad de éste es bajay
entra cn consideracion al suponer una colisién ineldstica de la particula y un cambio en el

momento que afectan a la desviacidn coulombiana.

Por (ltimo, los efectos relativistas de los electrones del dtomo empiczan a ser de
consideracion cuando se tienen elementos pesados y cuando la velocidad del proyectil es
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lenta. Al tomar en cuenta estos efectos para las funciones de cada dtomo, las distribuciones
se modifican y como consecuencia la seccidn eficaz de ionizacidn sufre también un cambio.

Estudios méas amplios y detallados de estos modelos se encuentran en las referencias
[10, 12].

2.2 Disposicién de un experimento PIXE

Como se observa en la figura 2.4 un haz de particulas con energia E, incide sobre la
muestra con un dngulo @, con respecto a la normal de la superficie del blanco. Como se
menciond anteriormente, el material se ioniza y sufte la subsecuente desexcitacion emitiendo
fotones de rayos X de diferente energia dependiendo del elemento con el cual interactu6 el
proyectil. Los rayos X emitidos con un dngulo @, respecto a la normal de la superficie del
material son captados por un detector de estado solido que se encuentra en esta direccion.
Al interactuar los cuantos de radiacion con el detector se producen pulsos de diferente
encrgia dependiendo de la energia del foton que capte. Los pulsos son amplificados para
més tarde ser enviados a un analizador multicanal donde se forma el espectro PIXE [26].

Enla figura 4.1 se muestra un espectro tipico de PIXE. Este esta compuesto por dos
partes: radiacion de fondo producida por Aremssirahlung y por efecto Compton y
superpuesta a ella una serie de picos caracteristicos de cada elemento correspondicntes a los
rayos X emitidos ¢n las transiciones K, L, M (26]. También se abserva la presencia de los
picos caracteristicos de una serie de elementos. Es posible notar las lincas K, y K, de

elementos tales como Ca y Fe, También se observa la presencia del Pb.

Los picos en ¢l espectro PIXE presentan una forma gaussiana debido a las
fluctuaciones en energia del detector, Estas fluctuaciones (ancho del pico) determinan la
resolucion del sistema detector [8].

La gran cantidad de picos de rayos X que se pueden detectar utilizando PIXE,
aunado al limitado poder de resolucion del detector, provocan una serie de superposiciones
entre Jas lineas [8]. En la tabla 2.2 se presentan ejemplos de la interferencia de los picos de

rayos X. Las superposiciones son frecuentes entre las lincas K de los elementos ligeros y las
lineas L de los elementos pesados, o bien entre lalinea K, de un elemento (Z) y la linea K,

del elemento anterior (Z-1).
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haz de particulas

Figura 2.4 Disposicion de un experimento PIXE {12, 26).

Aunque la resolucion del detector no sea la suficiente como para separar estos picos,
existen formas analiticas y numéricas de hacerlo, Esto se describira en ¢] capitulo 4.

Otros aspectos importantes relacionados con ¢l sistema detector son la eficiencia y la
sensibilidad.

La sensibilidad k sirve para calibrar el sistema detector al asignar concentraciones
absolutas al nimero de cuentas de los picos de rayos X como funcién del nimero atémico

[26].

En la figura 2.5 se observa una gréfica tipica que relaciona a fa sensibilidad con el
niinero atomico Z para las lineas K'y L.
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Tabla 2.2 Superposicion entre lincas de energia [8].

Lineas Energia de Ia linea (keV)  Diferencia de energla (eV)
Mo L, 2.293 15
§ K, 2.308
K K, 3.314 3
Cd Ly, 3317
Ba L, 4,466 45
Ti K, 4.511
Ti Ky 4.932 20
vV K, 4.952
K K, 3.589 8
Ca K, 3.691

Al cuando el concepto de Ia eficiencia del detector no se utilice en este trabajo ya
que se analizan mucstras delgadas, se explicard un poco al respecto a manera de
complementar las caracteristicas de un detector de Si(Li). Esta cantidad esta vinculada con
¢l nimero de pulsos que registra el detector y el nimero de ellos que son emitidos por la
fuente o bien que inciden en el detector. A partir de esto, se habla de dos tipos de eficiencia:
la eficiencia absoluta &, y la eficiencia intrinseca ,,. Estas se definen de la siguiente

manera [47):

- Nimerodepulsos registrados
Nuimerode pulsosemitidos porlafuente @7

snh
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Nimerode pulsos registrados

£, = -
™ Numerode pulsosincidentesen el detector (2.8)
N
Rayos XK
k(Z)
Rayos X L

. R
i | T 7
10 50 90

Nuimero Atdmico Z

Figura 2.5 Grafica cunlitaliva de Ia sensibilidad de un detector de Si(Li) en funcién del nimero atémico .

Enla figura 2.6 se muestra la dependencia entre la eficiencia absoluta de un detector
de Si(Li) con respecto a la energia de los rayos X emitidos. Se observa que para energias
bajas fa eficiencia es baja, pues los rayos X que Hegan al cristal del detector son tan débiles
que apenas lo penetran e interactian con él. Al aumentar la encrgia también lo hace la
eficiencia, alcanzando una meseta en un cierto intervalo de energia, Sin embargo, si la
energia continla aumentando, la eficiencia empieza a disminuir ya que al presentar los rayos
X mayor energla, éstos atraviesan el cristal de! detector y disminuye la interaccion {26).

Otro parametro importante al realizar un andlisis PIXE es el limite de deteccion. Este
se relaciona con la minima concenlracion de cierto elemento que puede ser detectada. Asi
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por ejemplo, si la muestra tiecne un espesor de 10°4 g/em?, un drea de | cm? y un linite
mininio de deteccion de 107 Ia concentracion minima detectada sera de 107'° g (8, 26].

7

loge,, ]

A%

7keV 30 keV logE

Figura 2.6 Grifica cualitativa de fa eficicncia absoluta de un detecior de Si-Li en funcién de Ia energia de

los rayos X.

Cuando se realiza un analisis con PIXE es preferible que ¢l blanco sea delgado, ya
que de esta manera sc puede suponer que practicamente no existe pérdida de energia del
proyectil ni atenuacion de los rayos X en el material. Se considera que un blanco es delgado
si la energla que pierde e! proyectil al atravesar la muestra no es mayor del 3%, Este hecho
es utilizable en los filtros usados en este estudio, atin para las particulas gruesas, ya que al
colectar las particulas se obtienen masas en el intervalo de 100 pg/cm® a unos cuantos

mg/cm?, valores que no introducen grandes errores en los resultados como consecuencia de
pérdidas de energia o atenuacion de los rayos X [5].

La cantidad de rayos X detectados (Nx;) depende de varios factores como son:

o ¢l espesor del material (dx)
o la cantidad de dtomos del elemento que se hallen en el material
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¢ laeficiencia del detector ()
o la seccion eficaz de produccion de rayos X (o)
¢ cldngulo solido del detector (£2).

Se tiene entonces que la cantidad de fotones registrados por el detector es la
siguiente (12, 26]:

dNx, = Q ea J(E) P(y,z) n(x, y,2) dV 2.9
con n(x, y,z)=—4= (sz‘(\‘ 022 (2.10)
2

donde P(,2) es la distribucion espacial del haz de particulas, nfx.y,z) es la distribucion
espacial del elemento en el material, N, es el mimero de Avogadro, C; es la concentracion
del elemento en el material, pfx).z) es 1a densidad del material y A, es el nimero atémico
del elemento,

Si se considera que la densidad del material y ¢l haz son uniformes, se puede
simplificar la ecuacion (2.9).

N, (sz

Z

@11

(iA’.“ = ;fj"[ J” )Q

donde () es 1a carga total acumulada de las particulas que penetran en el material.
Integrando la ecuacion 2.11 sobre el espesor de fa muestra 4, se obtienc:

N, =

X

it
4

N,C, Lt
o E)Y|d ,
”t. Q i POl o){ fx (2.12)

Sustituyendo la ecuacion (2.1) en la ecuacién (2.12).

N, = Lf, Qﬁ'A-qé-pa, (E)w, Pt (213)
Ar 4;
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donde =K, L segin sea el caso. Deliniendo la eficiencia absoluta como:

Qe 2.14)

£
4

Y sustituyendo en la ecuacién (2.13).

N =g, 0 ﬂj-‘-l po(Eo, Pt @l13)
Z

Se define al sensibilidad Ai(Z) para la capa i como:

k(Z) = s,,b,% o,Po(E,) (2.16)
2

Sustituyendo este tltimo término en la ecuacién (2.15):
N, =0Ck(2)p1 (2.17)

El término pf se refiere a la densidad superficial del blanco. La concentracion del
clemento Z en el blanco esta dada por:

c, =% (2.18)
p . ) .
de donde:
N, =Qk(2)p,1 (2.19)

Si se define la densidad superficial del clemento Z en el blanco como:
M, (2) = p,t (2.20)

Entonces se obtiene la cantidad de rayos X producidos por ¢l material y colectados
por ¢l detector para cada elemento.

N, = Qk(Z)M,(2) (2.21)
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Se hace uso de esta ecuacidn al calcular las sensibilidades de los diferentes elementos
usados como patrones para realizar la calibracion del detector.

Una de las principales aplicaciones de PIXE se tiene en el andlisis -de aerosoles
ntmosféricos. PIXE es ideal para este tipo de estudios debido a su limite de deteccidn bajo
y a su alta sensibilidad, ya que en general la masa del aire depositada en los filtros es muy
pequefia. Por otro lado, presenta grandes ventajas &l ser una técnica de andlisis
multielemental capaz de obtener las concentraciones de elementos ligeros como el aluminio
o silicio, nsi como las de elementos pesados como el plomo y bromo; éstos tltimos
altamente daflinos para el hombre.

Otro aspecto importante es su caricter no destructivo. Este factor resulta nuy
valioso ya que en la mayoria de los casos el andlisis realizado con BIXE se complementa con
otra$ técnicas de andlisis, como lo son PESA y PIGE (Emision de Rayos Gama Inducida por
Particulas) [S3).

Factores como la rapidez en el anilisis y la facilidad para preparar las nuestras hacen
fe esta técnica una gran aliada cuando se requiere obtencr resultados rapidamente.
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2.3 Fundamentos Fisicos de la Espectrometria PESA

La espectrometria PESA es otra técnica de origen nuclear que complementa el
estudio realizado con PIXE. Consiste en hacer incidir un haz monoenergético de protones
sobre los niicleos de los dtomos del material. Como consecuencia de la colision, que se
considera eldstica, parte de la energia del proyectil es transferida al nuicleo del dtomo. Si
se cuantifica la energia de los protones antes y después del choque, es posible conocer
cualitativamente la composicion del material, pues la reduccion de la energia de la
particula incidente depende de su masa y de la masa del nicleo con que choca [14]. Si se
quiere conocer cuantitativamente la composicion de la muestra, solo basta obtener el
espectro PESA de la muestra (véase figura 4.2) y calcular el area bajo cada uno de los
picos correspondientes a cada elemento, y asi determinar la concentracién de éste en la
muestra.

La figura 2.7 muestra un diagrama de la colision eldstica entre el proyectil de
masa m y velocidad v, y un niicleo de masa M en reposo.

Figura 2.7 Colisién eldstica entre un proycciil de masa m y velocidad vo y un nitcleo de masa Af en

Icposo.

A partir de Ia figura 2.7 se pueden hacer consideraciones de energia y momento
para obtencr la fraccidn de energia transferida del proyectil al niicleo:

mvy = nv, cos@ - Mv, cos¢ (2.22)
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0 =mvsend + Mv,seng (2.23)
mvt = m?’ + mv,* (2.24)

donde & ¢ v; y vy son las direcciones y velocidades del proton y del nicleo
dispersados, respectivamente.

Las encrglas cinéticas de la particula incidente antes y después del choque son:

E, = mvy_ (2.25)
2
mv?

E = - (2.26)

Es conveniente sefialar que la conservacion de la energia y del momento se debe a
que se considera una colision elastica.

Se puede definir el factor cinemético de dispersion K en funcion de las ecuaciones
(2.25) y (2.26) como:

K = @27)

&=

Siendo este factor cinematico fa fraccion de energla que el proyectit cede al blanco
durante el choque,

Si se elimina vy y v, de las ecuaciones (2.22), (2.23) y (2.24) y se emplean las
ecuaciones (2.25), (2.26) y (2.27), se obtiene ¢l factor cinemdtico de dispersion en
funcion de fas masas de los Atomos que intervienen en la interaccion

2

K = (M2 -m*sen® 0 )K +mcosd

M+m

(2.28)
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En el caso de PESA, m =} ya que se trata de la masa del proton, Entonces la
ecuacion (2,28) toma la forma:
% H
M- sen’e) + cost)
M+

K= ( (2.29)

Si se conoce el factor cinemdtico de dispersion y el angulo 0 al cual fueron
dispersados los protones, se puede conocer la masa de los dtomos del blanco.

Al igual que sucede con PIXE, existe una probabilidad de que se produzca una

dispersion a un dngulo 0 y que dsta sea detectada, A esta probabilidad se le lama seccién
eficaz diferencial y se define como [14}:

da(6) 1 (dQ .
dQ "NrQ(ﬂJ (2.30)

donde Q es el niimero total de protones que inciden en el material (véase figura 2.8), dQ
son los protones dispersados y detectados a un dngulo & dentro de un intervalo de angulo
solido d€2 centrado en G, N ¢s la densidad atomica volumétrica del material y £ su espesor,
siendo Nt la densidad superficial del material [14).

Deigual manera se pucde definir fa seccitn eficaz promedio como:

1 do
= [£ZL 4 d 31
a(0) le-n (231

donde £2es el Angulo s6lido que subticnde el detector,

do -
con o —)—-dﬁ- para dngulos sélidos pequeiios.

A partir de las ecuaciones (2.30) y (2.31) se puede obtener el numero total de
particulas detectadas Y.

Y=0 QN1Q (2.32)
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N blanco
haz de delgado
particulas

detector

dQ

Figurs 2.8 Disposicién en un experitiento PESA,

En esta ecuacion se observa que ef nimero total de particulas detectadas es
directamente proporcional al espesor de la muestra, ain cuando ésta sea mnuy delgada.

La seccion eficaz diferencial también se puede obtener haciendo consideraciones
de tipo coulombiano al suponer una interaccion de este tipo entre el protén con cargaz y

el nticleo con carga Z.

El parametro de impacto y 1 desviacion de los protones debido a la fuerza central
(figura 2.9} son aspectos fundamentales que deben considerarse para obtener la seccién
eficaz diferencial, la cual adquiere la siguiente forma en ¢l sistema centro de masa [14]:

226
o (0, )=(~*—4,?) B
“/ sent-t
2 (2.33)

Si se considera el factor cinemético de dispersidn en la ecuacién anterior respecto
a un marco de referencia en e laboratorio, se llega a lo siguiente {14]:
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A RO

dQ  \2E,) sen*0 1y 4 (2.34)
{l'[(ﬁ) sen’ @ }}

con Ja relacion entre dngulos de dispersion para el sistema laboratorio y centro de masa:

send
tanf = ——=—
1 (2.35)
cosf, + vl
donde e = 1 , con q la carga del electron en coulombs,
0
i |
m
V. -
\J

" Figura 2.9 Dispersién de protoncs debido a un campo central,
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La ecuacion (2.34) muestra que la seccion cficaz diferencial depende en forma
inversa con la energia de incidencia y del dngulo de dispersion del protdn; de tal manera
que las particulas dispersadas y detectadas aumentarin si disminuye la energia del
proyectil o el dngulo de dispersion, o bien ambas, Por otro lado se observa una
dependencia cuadratica con Z, esto significa que mientras méas pesado sea el nicleo, la
probabilidad de dispersion serd mayor.

2.4 Disposicion de un experimento PESA

La ntanera en la cual se monta un experimento PESA se muestra en la figura 2.8,
Précticamente la disposicion es muy similar a la que se tiene para PIXE; sin embargo
existen algunas modificaciones como lo son el tipo de detector que se debe usar, el cual
ha de ser de barrera superficial. En este caso la eficiencia de! detector se considera igual a
uno o del 100 %, es decir, ¢l total de los pulsos que son emitidos por la fucnte, son
registrados por el detector,

St se supone que la muestra es delgada, entonces mo habra una considerable
pérdida de energia del proyectil por interaccion con electrones y micleos ya que los
protones que inciden en la muestra se dispersaran inmediatamente y no penetrarén en el
material, Sin embargo, en la practica, la energla con la cual emergen los protones de la
muestra no cs la misma para todas las particulas ya que no todos los proyectiles estin
sometidos a las mismas interacciones con el material. Esto provoca que la energia con la
cual emergen las particulas del blanco después dela dispersion esté sujeta a variaciones o
fluctuaciones, en inglés energy straggling [47), Estas fluctuaciones de energla de las
particulas que interactiian con el blanco provocan que los picos que farman un espectro
PESA presenten una distribucion gaussiana {14].

En la figura 4.2 se muestra un espectro tipico de PESA para una muestra de
aerosol. Se observan dos.picos bien definidos. El pico pequefio se debe al hidrégeno que
se encuentra en la muestra y el pico grande a los demds elementos contenidos en la
misma, incluyendo en mayor cantidad a aquéllos que conforman el filtro (F y C). El
espectro dista en apariencia cont respecto al obtenido en PIXE ya que en PESA resulta
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dificil detectar por separado a los elementos que componen el acrosol debido a la mala
resolucion del detector.

Si se considera que solamente cerca de la tercera parte de la masa de un acrosol
tipico estd compuesto por elementos que pueden determinarse con PIXE y que la mayor
parte se compone por elementos ligeros como el C, H, O y N [5); entonces el uso de
PESA comio técnica complementaria de andlisis es muy importante, aun cuando solo es
posible obtener las concentraciones del hidrogeno [41).

Una ventaja que presenta el realizar un estudio con PESA es que se puede trabajar
facilmente en el mismo intervalo de energia que con PIXE para el analisis de acrosoles,
permitiendo utilizar ¢} mismo instrumental en ambos casos. Es precisamente en este
intervalo de energia (algunos MeV) donde se obtiene un espectro del hidrageno con una
resolucion muy buena (5],

Un aspecto que caracteriza a PESA, asi como a PIXE, es su cardcter no
destructivo, lo cual, como se mencion® anteriorniente, es fundamental cuando se requiere
hacer diferentes estudios a la misma muestra.

La rapidez en el analisis con el acelerador, asi como la obtencion de la cantidad de
H en la muestra, es muy importante cuando se quieren obtener resuitados inmediatos.

Los filtros en los cuales se colectan los aerosoles atmosfércios son ideales para
realizar andlisis con PESA porque las particulas se depositan sobre el filtro formando una
capa muy delgada del material. Ademds, los acrosoles depositados en los filtros de Teflon
son menores que 2.5 pm., por lo que pricticamente no hay pérdida de energfa..

Estas son algunas de las ventajas que hacen de PESA una téenica apreciada
cuando se estudian acrosoles atmosféricos.
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

"Si no puedes serrar con una lima o limar con upa
sierra, entonces no seras un buen experimental"
Agustin Jean Fresnel.



CAPITULO 1l

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen los dispositivos experimentales empleados
durante ¢l muestreo y andlisis de los aerosoles atmosféricos. Se analiza el sistema
utilizado para recolectar los clementos que componen a los aerosoles (Sistema de Filtros
Apilados); se describe la manera en la que se preparan los filtros antes y después de su
exposicién y por ultimo, se estudia la forma de analizarlos, para lo cual se utiliza un
acelerador tipo Van de Graaff de 5,5 MV y las técnicas de origen nuclear PIXE y PESA.

3.1 El problema de la contaminacion atmosférica en la ZMCM.

Como consecuencia del ripido crecimiento de la ZMCM en los tltimos 20 aflos y
al rezago en la implantacién de medidas técnicas para regular fa contaminacion del aire,
se han incrementado fuertemente las concentraciones de varios contaminantes en la zona,
* dafiando en su mayoria la salud de nifios y ancianos {21]. El miedo a que la situacion
quede fuera del alcance de las autoridades y que se produzea una catéstrofe similar a la
que se presentd en Londres en el aio de 1957 ha provocado que diferentes sectores de fa
poblacién tomen conciencia de la magnitud del problema, Actualmente resulta factible
contar con |a participacion de instituciones de investigacion, como el Instituto de Fisica
de la UN.AM (IFUNAM) en Ciudad Universitaria, para realizar estudios especificos
tendientes a solucionar el problema.

La gravedad de la situacion que padece la ZMCM vy la necesidad de establecer a
corto y mediano plazo soluciones viables que reduzcan los actuales niveles de
contaminacion (tanto desde el punto de vista técnico, como del econémico y del
cientfico), hacen necesario un conocimiento cuantitativo del problema, de forna tal que
permita a las autoridades competentes plantear y aplicar las medidas de control més
adecuadas.

Aln cuando se han hecho estudios cientificos que dan a conocer la magnitud del
problema [17], la escasa informacion disponible y su ineficiente difusion hacen més dificil

la participacion de otros sectores de la poblacion que, como el sector industrial, podrian
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contribuir de una manera mas significativa para reducir los niveles de contaminacion que
prevalecen en la cuenca,

Uno de los aspectos poco difundidos sobre el tema es el que se refiere a las altas
concentraciones de particulas suspendidas en 12 zona. En ¢l capitulo 2 se menciono el
dafio ecolégico, histérico y huniano que producen estos contaminantes; en tanto que en la
introduccidn se manifestd que la situacion geografica de la ZMCM ha propiciado que el
problema se acreciente,

La ZMCM se localiza a una altitud de 2 240 m sobre el nivel del mar, al sur del
Altiplano Mexicano entre los 98°51" y 99°22'45°" de longitud ocste y a los 19°03°15"' y
19°35' de latitud norte. Situado en la parte central del pais, limitado por ¢l estado de
Meéxico al norte, oriente y occidente y en la porcion sur con el estado de Morelos. Se
encuentra dentro de una cuenca cerrada rodeada por montaflas que sobrepasan en su

- mayorfa fos 3 000 m. Su limite sur lo forman las Sierras del Ajusco y Chichinautzin; por

el suroeste continGian fas sierras de fas Cruces, Monte Alto y Monte Bajo; la parte
noroeste la definen las sierras de Jilotepec y Tezontlalpan, cerrando el limite norte fa
Sierra de Pachuca; por el noreste se encuentran limitando la Sierras de Chichucuautia; af
este las de Tepozin y Calpuialpan, continuando esta Gltima con la Sierra de Rio Frio y la
Sierra Nevada, que finalmente cierra Ja cuenca. En el interior de la cuenca se encuentran
otras formaciones orograficas, asi como algunas elevaciones aisladas, como el Cerro de la
Estrellay def Pefion (figura 3.1) [46). .

Referente a los vientos, la ZMCM presenta dos regimenes bien definidos a lo
largo del aiio [45):

* Corriente del oeste prevaleciente de noviebre a abril, Se relaciona con fa época seca
y se caracteriza por una circulacidn anticiclonica que produce vientos de fuerte
“intensidad que soplan de ocste a suroeste,

¢ Corriente hiimeda asociada con la temporada de luvias de mayo a octubre.
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Como consecuencia de los altos niveles de polucién provocados por la industria y
los automéviles, la ZMCM es susceptible a que se produzca un fenonieno conocido como
isla de calor, explicado ampliamente por Jadregui [45]. No obstante que durante la época
seca los vientos son intensos, es dificil eliminar la isla de calor producida durante la
mafiana por la emisiones contaminantes, asi como romper las inversiones térmicas,
especialmente durante la noche y las primeras horas de la madrugada . Es por esta razon
que se consideran las primeras horas de la mafiana como las més contaminadas por
hidrocarburos,

Otro factor que se interpone cuando se buscan soluciones para afrontar el
problema de la contaminacién es la centralizacion de practicamente todas las actividades
del pais, tanto politicas como culturales, educativas, artisticas, etc, Esto origina una
concentracion del 25 % de la poblacion total del pals en la ZMCM.[23]

Como no es posible cambiar el rumbo y la intensidad del viento ni quitar las
montafias para disminuir los niveles de contaminacion en fa zona, lo dnico que esta al
alcance de la poblacion es tomar conciencia del problema y colaborar para solucionarlo;
para ello lo primero es cuantificar los niveles de particulas suspendidas en la ZMCM, y asi
evaluar los niveles de polucion producidos por este tipo de contaminante.

3.2 Téenicas de coleccion de Jos acrosoles atmosféricos.

Para lograr una cuantificacion en la concentracion de los aerosoles en la atmasfera
de 1a ZMCM es necesario colectarlos de alguna manera,

La mayor parte de los dispositivos utilizados para el muestreo de los
contaminantes de particulas en el aire son meramente colectores. Debido a la naturaleza
de las particulas, las cuales pueden encontrarse en la fase liquida, asi como en la sdlida, es
necesario recurrir a diferentes tipos de recipientes. En algunos casos, éstos pueden
utilizarse en serie [43].

Aunque el filtro constituye ¢l colector de uso mas generalizado, se dispone de

gran variedad de elementos filtrantes [43}: discos de papel, papel plegado, algodén,
bolsas de lana o asbesto, fibras de vidrio o de lana, rejillas de alambre, etc.

45



Cuando se trata de realizar la coleccion de las particulas por filtracion, se puede
escoger entre dos tipos de filtros: filtros de fibra y filtros de membrana [6, 30, 31).

Los filtros de fibra estan hechos de fibras organicas o inorganicas que se agrupan
de manera desordenada para formar una malla [31). Ejemplos de filtros de fibras
orgénicas son los filtros de celulosa y los de Teflon, éstos tltimos de origen sintético. Los
filtros de fibras inorgfnicas estdn hechos con materiales tales como el vidrio o el
cuarzof52] .

Los filtros de membrana presentan una estructura mds regular que los anteriores y
su superficie es més tersa, estan formados por una capa delgada de un polimero. Un
cjemplo es el filtro de Nuclepore, el cual estd compuesto por hojas delgadas de
policarbonato con poros capilares finos y presenta la gran ventaja de tener una estructura
uniforme, ser delgados y resistentes al haz, ademas de fabricarse con diversos tamaiios de
poro, lo que penmite tener una distribucion en el tamafio de las particulas [6, 31).

Una caracteristica muy particular y por la cual son tan importantes estos ltimos
filtros es que las particulas aerosoles se colectan sobre o mas cerca de la superficie del
filtro que en el caso de los filtros de fibras [31]. De tal manera que al usar téenicas como
XRF (Fluorescencia de Rayos X) [56) y PIXE para su anilisis, e} haz de particulas
interactia directamente con los tomos de la superficie, disminuyendo asi los efectos de
absorcion de la radiacion incidente.

Se menciona en la seccion 1.3 la tendencia que presentan los aerosoles para
distribuirse de manera bimodal con un minimo alrededor de 2.5 pm. De manera que
resulta ficil separar a los aerosoles en dos tamafios, aquéllos mayores que 2.5 pm,
llainados gruesos y los finos o menores que 2.5 pm, Este hecho fue utilizado por el grupo
encargado del estudio de la calidad de aire del Laboratorio Nuclear Crocker de la
Universidad de California en Davis para fabricar un sistema de coleccion de particulas
Hamado Unidad de Filtros Apitados (Stacking Filter Unit, SFU) (28, 34, 42, 44).

Otro sistema utilizado es ¢l Impactador de Cascada [26, 35, 36, 37). El gay
contaminado fluye a través de un pequefio orificio chocando contra una superficie
colectora [43). Consta de varios compartimientos en serie por donde circula e aire
simulando una cascada, Cada division va filtrando particulas de diferentes tomafios cada
vez menores, por ¢jemplo, 4 pm, 2 pm, 1 pm, 0.5 pm y 0.25 pm, Algunas variantes
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presentan dos divisiones mds: 8 pm y 16 pm para particulas gruesas y un filtro de
Nuclepore de 0.25 pm al final de la serie de secciones para capturar particulas menores
que 0.25 pm [5].

Los acrosoles también se colectan usando lo que se conace como un Streaker. El
muestreo se realiza en periodos continuos y consiste en depositar las particulas en un
filtro que estd en movimiento, de manera que después de un intervalo de tiempo
establecido se tenga un filtro en forma de franja conteniendo a los contatninantes [5, 29].

Estos son algunos de los sistemas que se utilizan para la coleccion de acrosoles
[15). El uso de uno u otro de ellos depende en gran medida del estudio que se desce
hacer en relacion con el tamaiio de particula que se quiera colectar [25, 30].

En este trabajo se utiliza el SFU, por su bajo costo y la ventaja de separar a las
particulas finas de la gruesas. De esta manera se obtienen las concentraciones de los
aerosoles para los dos intervalos antes mencionados.

3.3 SKFU-500: Caracterizacién y Funcionamiento,
El sistema SFU-500 consta de las siguientes partes (figura 3.2) [40]:

+ Un portafiltros conteniendo en su interior dos filtros colocados en serie de diferente
tamailo de poro (figura 3.3). El primer filtro es de Nuclepore con tamaiio de poro en
el intervalo de 5 pm a 8 pm. Permite la captura de particulas con tamaiios
comprendidos entre 15 pm y 2.5 pm y su didmetro es 4.7 cm. El segundo filtro puede
ser de Teflon o Nuclepore con tamafio de filtro de 0.4 pm, en ¢l se depositan
particulas menores que 2.5 jum y su didmetro es de 2.5 em [31]. Los filtros de Teflon
son fabricados por Gelman Sciences, en Ann Arbor, Michigan; mientras que Costar
Scientific Corporation (1992} fabrica los filtros de Nuclepore en la ciudad de
Cambridge, MA.

o Unabomba de 10 L/min.

« Una boquilla de metal que rodea al portafiltros y que elimina particulas mayores que
15 pm, Esta se encuentra fija en el lugar de la exposicién,
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Un reloj que perniite prender o apagar el sistema autométicamente.

o Un medidor de flujo que registra la cantidad de aire bombeado durante el tiempo que
dura la exposicidn.

Un medidor de tiempo, el cual registra el tiempo en minutos que dura la coleccién,

«» Dos ventiladores pequeiios para enftiar el sistema.

/

Medidor de Tiempo Medidor de
[aminas] Flujo Portafiltro
" Filtro de
Encendido Agua Bon\mba

\_

Figura 3.2 Esquema del sisiema de monitorco SFU.

Resulta de suma importancia escoger adecuadamente el sitio ¢n ¢l cual se instalara
el SFU-500, ya que de esto dependera en gran medida el que sc obtengan resultados
confiables [40).

El SFU-500 debera colocarse lejos de fuentes locales de contaminacién. Se
conocen como fuentes locales de contaminacion, aquéllas que se encuentran iy cerca
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de la zona de monitorco y producen emisiones contaminantes, Estas pueden ser
chimeneas, avenidas, fabricas, panaderias, bafios piblicos, ete. [40].

Es aconscjable colocar el sistema cerca de estaciones de monitoreo
meteorologicas, para asl tener conocimiento de factores como la velocidad y direccion del
viento, temperatura y precipitacion, las cuales influyen en las concentraciones de
contaminantes.

El lugar donde se decida instalar el sistema debe ser seguro y de ficil acceso,
ademas debe contar con suministro de energia eléctrica de 120 V,

R S IR e D

4—— Tapa del portaflltro

. |

k. TP

i —tre’

% ¢~ Flltro de Nuclepore
| E
SRS

— Fiitro de Teflon
Con:lxién I Manguera
SFU

Figura 3.3 Esqueina del portafiltros uiilizado en el monitorco de acrosoles atmosféricos.



3.4 Protocolo del Muestreo.

El sitio donde se realiz6 el muestreo fue en la parte delantera del Laboratorio del
Acelerador Van de Graaff de 700 kV en el Instituto de Fisica de la UN.AM.
(IFUNAM), en Ciudad Universitaria. Se considerd que ¢l lugar era apropiado, ya que
cuenta con los requerimientos necesarios expuestos anteriormente para llevar a cabo un
buen monitoreo. En 1993, afio en el cual se realiz6 Ia recoleccion de muestras para cste
trabajo, no se contaba con una estacion que registrara la velocidad y direccién del viento,
ni la temperatura. Actualmente se cuenta con estos dispositivos haciendo posible la
realizacion de un estudio mas completo, Este lugar se localiza en la parte suroeste de la
ZMCM (figura 3.1), sobre una zona de suelo volcénico y su vegetacién esta compuesta
principalmente por coniferas y arbustos.

Se colectaron 51 muestras entre ¢l 18 de octubre y ¢l 10 de diciembre de 1993, en
periodos de 6 horas, empezando a las 8:00 hrs. Se escogid este perfodo ya que la
actividad de automéviles e industrias se acrecienta en este horario. Por otro lado, en un
estudio hecho por Aldape ef al [38] se observa que las concentraciones de particulas
suspendidas presentan un méximo en este periodo, Otro factor importante, cono se
menciond en la seccion 3.1, es la tendencia que presentan los vientos anticiclonicos en
esta época y a estas horas, para intensificarse y soplar del ceste hacia el suroeste de la
zona, Como resultado, los contaminantes que se producen en la zona norte de la ciudad
se concentran en el suroeste de la ZMCM ante la imposibilidad de abandonar la cuenca al
chocar contra la Sierra del Ajusco [45). El muestrador es un sistema
SFU-500 y se utilizaron filtros de Nuclepore de 8 pm y de Teflon de 3 yim. La
preparacion de los filtros antes y después de la exposicion ¢s muy importante para
conacer la masa de los aerosoles depositados en ellos.

Antes de la exposicion, ambos filtros se colocan unos minutos sobre una fuente de
* Am*[27), con el fin de reducir los cfectos de estética que se puedan presentar al
trabajarlos y reducir la acumulacion de polvo en ellos. De esta maner su manejo se facilita
notablemente,

* Et 241 At ticne una vida media de 433 dias y emite particulas alfa (nicleos de He) con 2 encrgias bien
determinpdas:

E| = 548574 £0,00012 McV

E; = 544298 + 0.000t3 McV
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Después de este proceso se registra la masa de los filtros con una balanza analitica
marca OHAUS, modelo GA200D (sensibilidad 0.01 mg, resolucion 0.01 mg). Los filtros
se colocan en sus compartimientos respectivos dentro del portafiltros que sera utilizado
durante la exposicion (figura 3.3).

El portafiltros se conecta al sistema de bombeo por medio de una manguera de
longitud aproximadamente 370 cm, utilizando cinta de Teflon para sellar la conexidn
entre el portaflitros y 1a manguera. Esta conexion se realiza misutos antes al inicio de la
exposicion, para evitar cualquier contaminacion que se pudiera producir si se dejara el
equipo preparado desde el dia anterior,

Como se menciond, el aire fluye a través de los filtros durante 6 horas. Al
empezar el proceso de coleccion de particulas se registran la lectura del tiempo en
minutos y el flujo inicial que serd 10 Linin. Una vez finalizado el periodo establecido, se
registran e flujo final y el tiempo de exposicion, Estos datos se reportan en una hoja
especial de registro (figura 3.4). Como se observa, en ella s asientan el nimero de filtro
que se ocupa ademds del portafiltros, TEF 001, NUC 001, HH-1, (Filtro de Teflon 001,
Filtro de Nuclepore 001, Portafiltros HH-1) por cjemiplo; el sitio donde se realiza el
monitorco, CDUN (Ciudad Universitaria, C,U.); la fecha de carga de los filtros en
IFUNAM,; flujo y tiempo inicial y final; dia y hora en la cual inicia y finaliza la coleccion
(para cste estudio el dia de inicio y final de la exposicion serd el mismo); condiciones
climaticas generales y nombre y comentarios del operador del SFU-500. Los comentarios
son importantes ya que permiten conocer fuentes externas de contaminacion que pudieran
presentarse a lo largo de las 6 horas; ejemplos de éstas serfan la presencia de un
automovil con la maquina encendida cerca de los filtros, algiin cambio brusco en la
temperatura, un aguacero inesperado, una tolvanera, etc.

Al finalizar la coleccidn se registra la masa de los filtros, La masa del aerosol serd
la diferencia entre la masa posterior a la exposicion y la masa anterior a ésta. Luego, los
filtros con las muestras se depositan en cajas de petri selladas y etiquetadas en espera de
ser analizados, Para realizar el anilisis es necesario sujetar a los filtros en un
portatransparencias para colocarlos en el portamuestras de la cdmara del acelerador,
procurando que las muestras queden en el centro del marco para que el haz interactie
directamente con ellas. Los filtros se analizan con el acelerador tipo Van de Graaff de
5.5 MV, utilizando las técnicas de origen nuclear PIXE y PESA.
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INSTITUTO DE FISICA

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
DEPARTAMENTQ DE FISICA EXPERIMENTAL

Apartado Postal 20-364

México, D.F. 01000

TEL (5) 622-5005; 6225029

FAX: (5) 622-5009
HOJA DE REGISTRO
RED DE MONITOREO DE AEROSOLES FINOS
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Sitio:_ Nombre de Sitio:
Filtro: Fecha de carga cn IFUNAM:
Fecha y Hora de Cambios de Portafiltro
Desde:  Dia: Hora: Hasla: Dia Hora:
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Inicio: min (La tlima cifra en el medidor son décimas de minuto)

Final; . Win
Tiempo Transcuerido: __min
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Flujo final; litros/min
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Condicién de 1a caja de la unidad
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Comentarios del ‘opcrador
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Figura 3.4 Hoja de registro de acrosoles almosféricos.
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3.5 Andlisis de nerosoles atmosféricos utilizando PIXE y PESA,
3.5.1 Disgositivo Experimental.

El dispositivo experimental empleado para realizar ¢l andlisis de los aerosoles
atmosféricos es basicamente el mismo para las dos técnicas y su descripcion se puede
observar en la figura 3.5. La similitud se encuentra en ¢l hecho de que en ambas
espectrometrias es nccesario bombardear la muestra con un haz de particulas. La
diferencia radica en las diferentes cdmaras de anilisis y el tipo de detector utlilizado para
cada espectrometria, Para PIXE se usa un detector de Si(Li) y para PESA uno de barrera
superficial.

En las referencias {7, 11 y 47} se hallan mayores detalles relacionados con ¢l
funcionamiento del acelerador,

3,5.2 Cimara PIXE,

En la figura 3.6 se muestra la cimara utlizada para realizar la espectrometria
PIXE [11]. Consta de un portanuestras rectangular de Al, con cabida para sicte
muestras, que sostiene el marco donde se coloca al portatransparencias ¢n el cual se
acomodan los filtros. Este sistema permite analizar hasta sicte muestras antes de abrir
la camara y perder el vacio que se tiene. La presion en ella se mantiene a 1074 mb,
igual a la de la linca que conduce e} haz. La caja de Faraday, localizada detris de la
muestra, permite integrar la carga de las particulas que atraviesan el blanco. El
detector se encuentra a un angulo @, respecto a la normal de la superficie de la
muestra, Los rayos X producidos por ¢l blanco al desexcitarse, atraviesan una ventana
de Mylar de 10 pm de espesor y una capa de aire, las cuales funcionan como
atenuadores. El detector usado es de estado solido Si(Li) y fa ventana del mismo es de
berilio. Al llegar al cristal de Si con Li difundido los rayos X interactian con ¢,
produciendo pares electran-hueco y forman un pulso al ser conducidos a contactos
opuestos del cristal debido a la accion de un campo eléctrico. Este pulso, que puede
relacionarse con la cnergia de los rayos X emitidos por la muestra, se procesa por
medio del preamplificador y el amplificador ORTEC 672 emitiendo una sefial que se
envia al analizador multicanal para formar el espectro PIXE.
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Figura 3.5 Discio experimental para las técnicas de andlisis PIXE y PESA.
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Figura 3.6 Cdmara destinada para realizar experimentacion PIXE,



3.5.3. Cimara PESA.

La cdmara destinada para realizar el estudio con PESA se encuentra a una presion
de 10-3 mb y se muestra en la figura 3.7. A diferencia del portamuetras de la cdmara
PIXE, con éste slo se pueden analizar una a una las muestras. El portamuestras se aisla
eléctricamente de la cAmara, permitiendo que la superficie de la muestra se pueda situar
frente al haz de particulas, ademds sc halla dentro de una caja de Faraday, la cual permite
la integracidn de la corriente acumulada de las particulas que chocan con el blanco. Las
particulas dispersadas son captadas por un detector de barrera superficial. El delector
produce sefales que se amplifican con un preamplificador ORTEC 142 y un amplificador
ORTEC 672 antes de ser enviadas al analizador muiticanal donde se conforma el espectro
PESA.

Sistema de Vacio

4

—~ caja de Faraday

haz de particulas _~——]portamuestras

L

\%

®

detector

i}

muestra -

Figura 3.7 Cémara destinada para realizar experimentacién PESA.
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3.6 Experimento PIXE.

La espectrometria PIXE se utilizo para estudiar los elementos con niimero
atémico mayor que el Al encontrados en las muestras de aerosoles atmosféricos.

Las condiciones experimentales para el bombardeo de las muestras fueron las
siguientes;

Se utilizaron protones de 2.5 MeV de energia, con incidencia normal de las
particulas en la muestra, y un dngulo de deteccion de 165° con respecto al haz de
particulas, Se utilizé un detector de Si(Li) ORTEC 7 000 con ventana de berilio de
0.0125 mm, el cual sc polarizd negativamente con un potencial de 1 500 V. La
resolucion del detector es de 180 eV a 5.9 keV.

El haz de protones atraviesa una pelicula de Kapton con un espesor de 11 pm'y
presenta una corriente en el intervalo de [-4 nA.

Primero se lleva a cabo la calibracion del sistema de detecccion mediante el
bombardeo de una serie de peliculas delgadas patrdn de MicroMatter. Los patrones
utilizados fueron los sigientes: SiO, Mn, Cr, Fe, GaP, Ti, Mg, Ni, ZnTe, CdSe, Al, Pb,
CsBr, KI, NaCl, V, CuS,,CaF,;,WO0,,ScF;.

Los espectros de los patrones se obtienen utilizando las condiciones
experimentales antes descritas y se analizan por medio del programa AXIL, el cual
integra las cuentas bajo los picos de las lineas de emision de los elementos mencionados.
Utilizando la carga integrada para cada espectro, la densidad superficial de las peliculas
patrén y la ecuacién (2.21), es posible obtener la curva de sensibilidad para los rayos X
K de los elementos anteriores,

En la figura 3.8 se observa la curva experimental y el ajuste de los valores de las
sensibilidades para cada elemento. Para obtener la ecuacion dela curva, ésta se tuvo que
separar en dos partes: la que comprende a los clementos del Al al Ca se ajustd
semilogaritmicamente con un polinomio de segundo grado y a los elementos que se
encuentran entre ¢l Ca y Br se les ajustd, también semilogaritmicamente, un polinomio de
primer grado. Los ajustes se hicieron con el método de cuadrados minimos.
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Una vez calibrado el sistema detector es posible continuar con el andlisis de las
nuestras de los aerosoles. Después de bombardearlas en la cdmara PIXE y obtener su
espectro, éstas se analizan utilizando el programa AXIL, informando las cantidades de
rayos X producidos por los elementos que componen ¢l material,

Haciendo uso de la ecuacidn 2.21 y empleando la carga integrada para cada
muestra, la densidad superficial de ésta, el nimero de cuentas de cada elemento presente
en el material, asi como sus sensibilidades, es posible obtener la masa por unidad de 4rea
de cada elemento en cada filtro.

Es conveniente aclarar que las sensibilidades de las lineas X X utilizadas para
obtener las concentraciones elementales, son producto de la curva ajustada obtenida a
partir de los datos experimentales de las sensibilidades y no directamente de los mismos.

En el caso del Pb, se utilizo Ia sensibilidad obtenida directamente de la ecuacion (2.21)
conlalinea L, '

3.6.1 Interferencia entre las lineas de emision,

Un problemna que presenta el analisis realizado con esta técnica es la interferencia

entre algunas lineas de emision. Al realizar este estudio se presentaron problemas de
interferncia entre el pico Ky, y el Cay, y entre el pico Tiy, y el Vy,. Para resolver

ésto se hizo lo siguiente:
Primero se obtiene ¢l cociente entre las lineas K, y K, del clemento Z, (K o Ti

segun sea ¢l caso):

Zya G.1)

Posteriormente se obtiene la suma entre las lineas que interfieren para cada filtro.

B = 25 +(z+) ' (32

57



ot
0 ' o Diles axporimantales
2 | —Curvt ajustd
& A
£ |
0 J
3
2
P
S ||
€
:
o
§
"
v 1
v
]
;

] 20 30 40
Nimero Atdmico  Z

Figura 3.6 Gréfica de la sensibilidad del sistema detector PIXE del acelerador Van de Graaff de 5.5 MV
para las lncas K,
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Por dltimo, se obtiene el valor corregido para el elemento Z+/ (Ca y V,

respectivamente):

(Z+l)£:;’:mnm'do - P!/:__ (Z:a , Rf) (33)

De esta manera se ticnen las siguientes ecuaciones para la abtencion de las
concentraciones de Ca y V corregidas;

Cafymite = (KK, + Cal,) - (KK -RE) (3.4)
Vst = (115, 4V E) - (75, B

(3.5)

donde R”es cl cociente del niimero de cuentas de Ia capa K, entre las de la capa X p del
K y del Ti en los patrones utilizados para obtener la curva de sensibilidad. Rp= 0.13 y
R’ =014

3.6.2 Anilisis Estadistico de los filiros.

Para obtener la concentracion clemental M en pg/n? en cada muestra, es
necesario utlizar la siguiente ecuacion:

_CA
M== (3.6)

donde C es la concentracion elemental en pg/em?;
A esel drea del filtro y
V es el volumen de aire bombeado durante el tiempo que durd la exposicion,

El volumen se obtiene de realizar la semisuma entre ¢! flujo inicial y final de cada
dia de exposicidny multiplicarlo por el tiempo de exposicién en minutos,
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Una vez obtenidas las concentraciones elementales en pg/m’, se obtiencn los
promedios para cada elemento. Esto se hace con el fin de contar con un panorama global
de las concentraciones de [os contaminantes en CU durante ¢} otofio de 1993.

Por otro lado, semanalmente se calculd la masa gravimétrica de los filtros para
conocer la masa por unidad de volumen de los aerosoles. Para obtener la masa
gravimétrica se calcula la diferencia en masas de cada filtro y se divide por ¢l volumien
bombeado en el dia,

Otro estudio que se presenta es el llamado Anélisis de Componentes Principales
(PCA, Principal Components Analysis). A través de él es posible correlacionar a los
elementos depositados en los filtros y de esta manera determinar Jas fuentes de emision de
las partfculas, EI fundamento matemético de este andlisis se desarrolla en el apéndice.

3.7 Experimento PESA,

Como ya se ienciond, el andlisis PESA sirve para obtencr concentraciones de H

en las muestras.

Las condiciones experimentales bajo las cuales se llevd a cabo e} estudio fueron
las siguientes: protones de 2.5 MeV de energia, detector de barrera superficial a un
anguto 6 =30° con respecto a la direccion de incidencia del haz. Se utiliz6 una muestra de
Mylar de 3.5 pm de espesor y densidad de 1.397 g/en’ como patron de calibracion.

Primero se irradia la muestra de Mylar, cuya composicion quimica es Co 4, 0,.

En el espectro se observa el pico correspondiente al H, de tal manera que simplemente se
obtiene el &rea bajo este pico para obtenier [a cantidad de H en el patrén.

Posteriormente se irradian 20 muestras de Teflon y se obticne su espectro PESA.
Este andlisis solamente es posible hacerlo para los filtros de Teflon (particulas finas)
porque la composicion de éstos estd libre de H; no asf los filtros de Nuclepore.

En la figura 4.2 se puede obsevar que el pico correspondiente al H esta muy bien
definido, no asi los picos de los demés elementos, que sélo se ven como un gran pico a la

derecha del primero.
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Las dreas 4,, del H en el Mylary 4, de este elemento en el filtro se obtienen a

partir de 1a ecuacion (2.32):

Ay = QQy 0 p(Em,m,) (P’)M,. Jusy 3.7
AF =Q QF O'D(Ey ”’hml) (p’)F f"-". ) (38)

donde 2 esel angulo solido del detector;

Oy ¥ Or son la carga integrada en el Mylar y en el filtro, respectivamente;

(p t)My y (p t)F son el nimero de particulas en el Mylar y filtro,

respectivamente;

Juag Y Jup son la fraccion de H en la masa total del Mylar y filtro,

respectivamente.

o), es la seccion eficaz,

El dngulo solido del detector se define como:

Q=2n[|— d ] (3.9)

;}d’+a’

donde d es la distancia del detector a la muestra y
a es el radio de la ventana del detector.

Experimentalmente, el drea del H en el filtro se obtiene de integrar el érea bajo el

pico de este elemento,
Si se considera que la masa M del filtro y del Mylar es:

M =(P’)fn, (3.10)
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entonces s posible obtener una relacion para la masa del H en el filtro utilizando las
ecuaciones (3.7), (3.8) y (3.10):

4 QmMuy] 4
M, = £ 22 KR
i an

Para presentar las concentraciones de H en pg/m?, sélo se multiplican los
resultados obtenidos por el volumen bombeado.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

“No busques el conocimiento en los
libros, sino en las cosas mismas"
william Gilbert,



CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos con PIXE y PESA nuestran las concentraciones
clementales en pg/m’ para ambos filtros. A partir de este momento se denotardn por
partictlas gruesas o fraccién gruesa a aquéllas colectadas en el filtro de Nuclepore, es
decir, las que presentan tamaiios entre 2,5 y 15 pm. Las particulas menores que 2.5 pm y
colectadas en ¢l filtro de Teflon se denotaran por particulas finas o fraccion fina,

Con PIXE se detcctaron 17 elementos para las particulas finas y 15 para las gruesas;
ademis del H en ¢l caso de la fraccion fina que se detectd utlilizando PESA. La figura 4.1
muestra un espectro PIXE de un filtro expuesto con acrosoles atmosféricos; como se¢
menciond anteriormente, es facil observar los picos bien definidos de los elementos
presentes en la muestra. En la figura 4.2 se observa el espectro PESA también de un aerosol,
En él se notan los dos picos de los cuales se habla en el capitulo 2; uno de ellos pertenece al
H. Las tablas 4.1 y 4.2 muestran los resultados obtenidos del anélisis de los espectros PIXE
y PESA: se observan las concentraciones méxima (méaxima) y minima (minima) de cada
clemento a lo largo del estudio, el nimero (n) de veces que se registrd el elemento, los
valores medios (media) y la desviacion normal de las concentraciones elementales para Jas
particulas finas y las gruesas, respectivamente, ademds de la masa gravimétrica de las
particulas (MG) durante el intervalo de estudio.

Comno sc¢ observa en Ias tablas 4.1y 4.2, la mayoria de Jos elementos aparecen de
manera sistematica a Jo largo de} estudio; sin embargo, ambos resultados muestran una
mayor concentracion de los elementos de origen natural que aquélos que provienen de
actividades humanas. Este resultado se nota, sobre todo, en la masa gravimétrica de ambos
filtros. De esta manera, se reitera la imponancia que tiene en este tipo de estudios la época
del aflo en la cual se realicen, pues si las concentraciones de la fraccidn gruesa son mayores
y estas partlculas provienen en su mayoria del suelo, entonces se puede afirmar que esta
fuente tiene un gran peso en las concentraciones totales de particulas suspendidas en la zona
durante ¢l otoflo.
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Antes de continuar con la presentacion de los resultados, resulta oportuno aclarar
que ¢l H se registrd a lo largo de los 51 dias de monitoreo, pero sélo se presentan 20
resultados, ya que dste fue el nimero de muestras que se analizo,

Se csperaba que ¢l mayor niimero de apariciones de los clementos provenientes de
actividades antropogénicas se prescntara en el intervalo de las particulas finas, ya que
precisamente el origen de estas particulas se debe a procesos quimicos. Este hecho se
presentd para el Cu, Zn, Pb y Br; sin embargo, también se observd que elementos tales
como el Cry el V, que ticnen su origen en los procesos de fundicion y en el combustdleo,
respectivamente; no se apegan a lo que se esperaba, obteniéndose e mayor nlunero de
apariciones en el intervalo de Jas particulas gruesas,

Tabla 4.1 Concentraciones Elementates (pg/m?) para particuias finas.

“Elemento n min max media

MG 64489
H 20 0.29 4.8 29 £0.11
Al 49 0.1l 7.7 2.2 £0.20
Si 51 0.90 9.3 3.1 £023
P 49 0.24 2.5 0.095 £ 0,066
S 51 0.0051 22 53 %£0.56
Cl 49 0.10 0.98 0.304+:0.024
K 49 0.070 0.63 0.25 £ 0.019
Ca 49 1.1 0.68 0.32:£0.024
Ti 48 0.0062 0.68 0.060 £ 0.019
\% 39 0.0049 0.18 0.035 + 0.0060
Cr 24 0.0068 0.030 0.010 £ 0.0020
Mn 35 0.0050 0.054 0.017 £ 0.0020
Fe 48 0.080 0.64 0.29 £ 0,024
Ni 11 0.0048 0.029 0.017 £ 0.0030
Cu 40 0.0061 0.47 003940012
In 49 0.012 1.2 0.17 £0.038
Br K} | 0.0052 0.077 0.014 + 0.0020
Pb 45 0.015 0.48 0.22 £0.016
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Mientras se realizaba cste trabajo, sc pens6 en comparar los resultados obtenidos con
otros estudios hechos en México y el mundo. A partir de estos datos se podria conocer si Jas
concentraciones de metales suspendidos en el aire (que son los que mayor impacto negativo
causan a la salud) y presentes en la ZMCM se encontraban por encima del valor de alguna
norma previamente establecida. Lo anterior no se pudo realizar ya que en México no existen
dichas normas, Los tnicos datos que se proporcionaban a la poblacién diariamente mediante
Jos diferentes medios de comunicacion correspondian a particulas suspendidas totales, un
resultado que no refleja la gravedad del probleina, ya que se conoce Ja cantidad total de
particulas contaminantes, pero no se sabe qué elementos estdn presentes. Actualmente ¢l
reporte que proporciona el gobierno se refiere a fas particulas menores que 10 pm, Hamadas
PM10; sin embargo, el problema continiia 8! no conocer las concentraciones clementales de
sus muestras,

Tabla 4.2 Concentraciones elementales (g/m®) para las particulas gruesas.

Elemento i min max media

MG 71+ 12

Al 35 1.2 28 6.4+ 0,89
Si 51 0.0090 73 19 £2.0

p 40 0.22 5.2 1.6 £0,22

S 50 0.046 6.4 1.4 £0.20
Cl 48 0.048 6.4 0.64£0.18
K 49 0.055 59 0.724+0.,13
Ca 35 0.0063 12 3.1 %038
Ti 48 0.0092 0.84 0.22 £0.025
Vv 43 0.0063 0.18 0.046 + 0.0060
Cr 49 0.0058 0.19 0.057 4 0.0060
Mn 14 0.023 1.2 0,16 £0.079
Fe 49 0.055 14 2.0 %032
Ni 14 0.012 0.13 0.052 £ 0,0090
Cu 10 0.024 0.095 0,048 £ 0,0070
n 34 0.023 0.32 0.11 £ 0.010
Br 0 NO NO NO
Pb 0 NO NO NO

NO = No se observod
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Algunos grupos, tales como el de Aldape, (38, 39] y cl de Miranda, [15, 27, 28] en
colaboracién con el Laboratorio Nuclear Crocker de la Universidad de California en Davis,
han realizado estudios de particulas suspendidas en la ZMCM desde 1988. No obstante que
los estudios se han realizado en esta ciudad y los pericdos de coleccion han sido muy
parecidos a los usados en este trabajo, no es posible hacer una comparacion total, sobre
todo en el caso de Aldape, que utiliza un sistema de coleccion fabricado en ¢l ININ diferente
al SFU y monitorea las 24 horas del dia en 4 periodos de 6 horas. En el sistema ININ se
colectan particulas de todos los tamafios utilizando filtros de Nuclepore de 0.4 pm de poro,
diferente a los filtros de Teflon de 3 pm y a los de Nuclepore de 8 pm utilizados para este
andlisis.

Por otro lado, Miranda, ef af [22, 27, 28] realizaron en 1990 y 1991 estudios muy
similares a éste: el sistema utilizado para monitorear las particulas suspendidas es un SFU y
se utilizan PIXE y PESA como técnicas de andlisis, emtre otras. La diferencia radica en el
periodo de coleccion, el cual es de 6 horas empezando a las 6:00 horas y se lleva a cabo
durante septiembre en 1990 y febrero de 1991, Aiin cuando no exista una completa similitud
en cuanto al periodo de coleccion, al final del capitulo se liardn algunos comentarios en
relacion con los resultados obtenidos en ambos estudios.

El objetivo principal de esle trabajo fue tratar de identificar las posibles fuentes de los
contaminantes encontrados en los filtros durante ¢l monitoreo. A continuacion se muestra la
manera de hacerlo.

A partir del conjunto completo de datos es posible obtener la matriz de correlacion
de aquellos elementos encontrados en las muestras de Teflon y Nuclepore (1abla 4.3 y 4.4,
respectivamente) y que ademds se ajustan a los criterios estadisticos establecidos en la
ecuacion (A.11). Esta consiste en correlacionar uno a uno lodos los elementos obteniendo
como resultado una matriz, en donde las entradas de ésta serdn los cocficientes de
correlacién entre las variables. El valor absoluto de esta cantidad dependerd del grado de
dispersion de las observaciones, y varia desde uno si todas las medidas caen exactamente
sobre una linea recta al graficar upa variable contra la otra, a cero si no existe relacion
alguna entre ellas. La matriz de correlacion se obtuvo utilizando el programa de computo
Statistica [55), considerandose que existe una buena correlacion entre las variables cuando
el coeliciente de correlacion es mayor que 0.6,
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Figura 4.] Espectro PIXE para un filtro cxpucsto con acrosoles atmosféricos.
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Figura 4.2 Espectro PESA para un filtro expucsto con aerosoles atmosféricos.
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En las tabla 4.3 y 4.4 se observan las correlaciones entre Jos diferentes
clementos, lo cual hace pensar que existen grupos bien definidos. Asf, en la tabla 4.3,
se aprecia el grupo compuesto por ¢l Al, Si, P, CI, K, Cay Fe; otro por el V, S y Cr.
Un hecho inexplicable fue encontrar una correlacion tan baja entre e Pb y ¢l Br, ya
que se esperaba que estos dos elementos estuvieran muy bien correlacionados pues
provienen de una misma fuente (Ja gasolina), compuesio que se encuentra presente en
el ambiente a toda hora.

Los grupos de elementos que se mencionan anteriormente se obtuvieron a
simple vista al observar las matrices de correlacién; sin embargo, existen maneras
estadisticas para obtener estas clasificaciones y asi obtener un mejor resuitado. Una
-de estas técnicas se conoce como Analisis de Componentes Principales PCA (ver
apéndice) y consiste en agrupar a los clementos que presentan mayor correlacion y
buscar las fuentes que los producen. Para realizar este andlisis también se utilizé
Statistica {55]. Los resultados se encuentran en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Fuentes de contaminacion para fas particulas finas y gruesas.

Tipo de Suelo Gasolina- Combustoleo  Sulfatos  Indcterminada
particula Trifico-
Industrias
Finas Al-Si-P-Cl-  Cu-Zn-Pb $-V.Cr Ti-Br
K-Ca-Mn-Fe
Gruesas  Al-Si-K-Ca- V-Zn P-§-Ci
Ti-Cr-Fe

La tabla 4.5 muestra Jos cuatro grupos obtenidos para Ja fraccion fina y la
gruesa. Resulta conveniente aclarar que la relacidn entre los elementos obtenidos y
las fuentes que fos producen se obtuvo de trabajos previos, Para este estudio se
utitizaron esos resultados para hacer la clasificacion [15, 27).
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Conio cra de esperarse que los acrosoles se agruparan, primeramente, en dos
grupos bien definidos: los de origen natural y los antropogénicos.

Con respecto a las particulas finas se encuentra que los elementos tales como
el Al y el Si, entre otros, son de tipo natural y se relacionan claramente con los
compuestos del suelo, Para el caso de los elementos provenientes de actividades
humanas, éstos se dividen en tres grupos: el S-V-Cr se relaciona con el combustdleo,
mientras que ¢l Cu-Zn-Pb se ajusta a un tipo de contaminante que se denotard por
Gasolina-Trafico-Industrias (G-T-1) ya que ¢l Zn y el Cu provienen de procesos de
fundicion, mientras que el Pb se relaciona con la gasolina. El dltinto grupo resulta un
poco dificil para analizar ya que cstan presentes dos clementos de origenes
completamente diferentes: el Ti de origen natural y el Br totalmente antropogénico.
No se encuentra una razon por la cual estos elementos estén entremezclados.

Por otro lado, la clasificacién obtenida para las particulas gruesas muestra un
comportamiento mejor. Se¢ encuentra también un grupo de tipo natural es decir, los
clementos provienen del suelo. Se puede observar que en general los clementos se
distribuyen de la misma manera en ambos tipos de particulas. En este caso estd
presente un grupo que no se obtuvo en las particulas finas, el compuesto por P-S-Cl
que tiene como fuente a los sulfatos y por ultimo se encuentra el grupo G-T-1
conformado por ¢l V y el Zn,

Con relacion a los resultados obtenidos en fa tabla 4.5, a continuacion se
muestran gréficas en las que se observa el comportamiento de algunos elementos, en
el intervalo de particulas finas, como funcion del dia de monitoreo. En todas ellas, el
eje de las abscisas, que representa el dia de monitoreo, se divide en intervalos de 7
dias, en donde los dias que se muestran en las gréficas representa a los domingos en
¢l estudio.

La grafica 4.3 muestra las concentraciones de Pb registradas durante el
estudio. Se observa que los valores del metal aumentan entre fos dias 3 al 10 de
noviembre y del 16 al 22 del mismo mes, también se observa un dato bastante alto el
dia 6 de noviembre. Es facil darse cuenta que, en su mayoria, las concentraciones
mas altas se presentan en dias habiles, lo cual no debe sorprender a nadie, ya que la
fuente principal del Pb es la gasolina, con lo cual se ve que una fuente importante de
contaminacion es ¢l parque vehicular de la ZMCM. Adn cuando Ciudad Universitaria
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€s una zona poco transitada en comparacion con otros lugares del suroeste de la
ZMCM, se observa, en general, una notable diferencia entre los dias habiles y los de
descanso, principalmente ¢l dia domingo que permanecen cerradas las instalaciones
de esta Universidad. Sin embargo, durante los dias 24 de octubre y 5 de diciembre se
reportan concentraciones altas del metal, alin cuando se trata de dias domingo. Este
resultado se podria deber a que las particulas de Pb provienen de fuentes no locales y
que es a través del viento como llegan a Ciudad Universitaria. Desgraciadamente no
se cuenta con la informacion metereologica necesaria (direccion e intensidad del
viento) para dar una explicacién fundamentada de este hecho.
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Figura 4.3 Concentracioncs de Pb durante los S1 dias de monltorco.

En la grafica 4.4 se aprecia que Jos dfas de aumento en las concentraciones del
Cu y del Zn coinciden con aquéllos del Pb, reiterdndose la correlacién obtenida
anteriormente para estos clementos.
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Figura 4.4 Concentraciones de Cuy Zn durante los 51 dias de estudio,

Hasta este momento solo se han mostrado las graficas de elementos de tipo
antropogénico, pero se puede ver en la grifica 4.5 el comportamiento del Si y del Fe
durante los casi dos meses de estudio. Para estos elementos no se observa una
relacion directa entre los niveles de concentracion y el dia de la semana, como
ocurria con los aerosoles antropogénicos, Este hecho resulta admisible ya que estos
elementos son de origen natural, provenientes del suelo, Estas particulas se pueden
levantar de la tierra, ya sea por las tolvaneras que se producen en el orofio, o bien
por los vehiculos que circulan por la zona.

Durante los primeros dias del estudio se observa una considerable disminucién
en ambos elementos, para después aumentar las concentraciones de eilos. La
explicacion a este hecho se debe a que durante ¢l mes de octubre todavia se
presentaron iluvias que impidieron que la tierra se levantara durante las tolvaneras
que se registraron en el mes de noviembre. De esta manera se observa que las
variables meteorologicas regulan, en gran medida, el camino que sigue la
contaminacion en la ZMCM.

74



10
9 3
8 4.
7 g
6 S
5
4+
3¢
2 -
l -
o jesee”
17.0¢t  24-oct  3l-oct  T-nov  ldnov  2l-nov  28-nov  S-dic
Dias de monitoreo

Concentracién {(ug/m?)

.

Figura 4.5 Concentraciones de Si y Fe durante cl periodo de estudio.

Como se ha mencionado anteriormente, ¢l andlisis elemental de particulas
suspendidas no es un estudio que realicen las autoridades encargadas de monitorear
la calidad del aire en la ZMCM, pues inicamente se encargan de medir las PST
durante el dia; sin embargo, estos resultados no reflejan la gravedad del problema,
como se¢ verd a continuacion en la grifica 4.6. En ella se muestra la masa
gravimétrica semanal promedio de las partlculas como funcion de la semana de
estudio.

A partir de la grifica 4.6 se observa que al iniclo del estudio el
comportamiento de los acrosoles no es muy claro, es decir, un aumento en la masa
gravimétrica de las particulas finas viene acompailado con un decremnento en la
fraccion gruesa. Es a partir de la cuarta semana (8 de noviembre) cuando este
comportamiento mejora, observindose una correlacién entre los dos tipos de
particulas. Durante las primeras tres semanas las particulas gruesas se mantienen cas
constantes; sin embargo, ningin resultado se puede inferir a partir de este hecho ya
que dentro de este grupo existen particulas cuyo origen es distinto, De la misma
manera ocurre con las particulas finas, las cuales muestran un méximo la primera
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semana; ésto puede resultar incompatible con lo que muestra la figura 4.5, donde se
observa un decremento de particulas de origen natural precisamente esta semana,
Podria pensarse que esta comparacidn resulta absurda ya que las particulas finas son
en su mayoria producto de actividades humanas y se estd comparando con acrosoles
de origen natural; no obstante se ve a partir de la tabla 4.1 que las particulas que
llevan ¢l mayor peso en los resultados son aquéllas cuya fuente es el suelo. Este
¢jemplo muestra la razon por la cual se dijo que este tipo de resultados no muestran
realmente la gravedad de! problema.

0.14

-+~ Part. Finas
0.2 4

-#~Pant. Gruesas

ol +

0.08 +

0.00 +

Masa gravimétrica (ug/m?)

0.4

0.02 f 1 i

4 6
Semana durante ¢} estudio

Figura 4.6 Relacién entre la masa gravimétrica semanal de las particulas colectadas y fa semana de

estudio.

Para finalizar el trabajo, se procede a comparar dos estudios de aerosoles
atmosféricos con el presente. Miranda, ef al. realizaron uno de ellos en 1990 y 1991
[27], del cual se mencionan algunos detalles lineas arriba, El otro se trata de un
estudio hecho en la ciudad de S&o Paulo, en Brasil, en el aflo de 1993 [54].
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Tabla 4.6 Comparacidén de las concentraciones elementales (en pg/m’) para la
fraccion fina con otros estudios realizados en Ja ZMCM

Elemento Otoilo 1993 Sep. 1990 Feb. 1991
MG 64 45 39
H 2.9 1.76 1.4
Al 22 0.18 0.16
Si 31 0.38 0.46
P 0.095 NO NO
S 53 38 2.0
Cl 0.30 NO 0.65
K 0.25 0.16 0.31
Ca 0.32 0.27 0.31
Ti 0.060 0.032 0.013
\% 0.035 0.082 0.060
Cr 0.010 0.013 NO
Mn 0.017 0.030 0.036
Fe 0.29 0.21 0.27
Ni 0.017 0.008 0.007
Cu 0.039 0.050 0.056
Zn 0.17 0412 0.62
Br 0.014 0.007 NO
Pb 0.22 0.943 0.425

NO = No se observo

Se iniciara Ja comparacidn con el trabajo de Miranda, e/ al. de septiembre de
1990 y febrero de 1991, mds que nada porque se trata de Ja ZMCM. El estudio de
septiembre de 1990 se llevd a cabo en el Museo Tecnoldgico, mientras que el
realizado en 1991 fue en el Instituto Mexicano del Petroleo (IMP). El Museo
Tecnoldgico se localiza en el Bosque de Chapultepec, cerca de una zona industrial y
adyacente a avenidas con trafico intenso. El IMP se encuentra dentro de una gran
zona industrial, aunque el trafico es menor,

Las tablas 4.6 y 4.7 muestran las concentraciones de la fraccion fina y gruesa,
respectivamente, para 1990 y 1991. Se observa que el estudio hecho en 1993 no
sigue el mismo comportamiento establecido por las estudios anteriores, ésto significa,
- como era de esperarse, que las fuentes que producen a los contaminantes no son, en
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general, las mismas y que la época del estudio es diferente. Los elementos que tienen
su origen en la industria (V, Cu, Zn) y en la gasolina (Pb) muestran aumentos en
1990 y 1991, sobretodo en esta Gltima fecha, Esto se explica ficilmente ya que

~ ambos sitios se cncuentran cerca o dentro de zonas industriales, mientras que Ciudad

Universitaria esta rodcada por zonas residenciales. Por el contrario, los elementos
que proviencn del suelo, como el Al, Si, P, Ti, presentan mayores concentraciones en
1993, debido a'que el muestreo se realizé en otofio, inicio de la temporada scca, lo
que provoca més polvo en ¢l ambiente,

Tabla 4.6 Comparacion de las concentraciones elementales (en pg/m?®) para la
fraccion gruesa con otros estudios realizados en la ZMCM

Elemento Otoilo 1993 Sep. 1990 Feb. 1991
MG 71 39 174
Al 6.4 0.88 5.1
Si 19 2.9 13
p 1.6 0.12 NO
S 1.4 1.1 2.9
Cl 0.64 NO 1.6
K 0.72 0.43 1.7
Ca kN 2.0 6.4
Ti 0.22 0.12 0.37
\% 0.046 0.056 0.088
Cr 0.057 0.056 0.062
Mn 0.16 0.040 0.075
Fe 2.0 0.92 3.4
Ni 0.052 0.010 NO
Cu 0.048 0.034 0.16
Zn 0.11 0.27 1.7
Br NO 0.044 0.080
Pb NO 0.26 0.80

En relacién a la masa gravimétrica, las concentraciones para la fraccion fina
son mayores en 1993, la explicacion otra vez se tiene a partir de las diferentes
condiciones climéticas que se presentaron durante los tres trabajos.
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En general se puede decir que ha habido un incremento en las concentraciones
de los eclementos de origen natural y un decremento en aquéllos de origen
antropogénico. La disminucion observada en el Pb, elemento vinculado directamente
con la gasolina, puede resultar un poco desconcertente ya que se sabe que el parque
vehicular de la ZMCM ha ido aumentando a través de los afios desde que se
establecio el programa Hoy No Circula a finales de 1989. Este hecho tiene su
explicacién en el afio de 1990 cuando sale a la circulacion la gasolina Magua Sin.
Este nuevo combustible sin plomo resulta necesario para los automéviles que utilizan
convertidores cataliticos, dispositivo obligatorio a nivel nacional desde 1991 en todos
los autos nuevos. Las estadisticas muestran que a partir de 1991 el consumo de la
gasolina Magua Sin aumentd considerablemente, llegando a ocupar en 1993 el 29 %
del consumo total de combustible para automéviles [49]. A esto se debe que las
concentraciones de Pb hayan disminuido en tres afios, ain cuando el parque vehicular
s¢ increment notablemente.

Durante el invierno de 1989 se realizd la coleccion de particulas suspendidas
en la Universidad de S#io Paulo en Brasil, a cargo de F. Andrade {54), para lo cual se
utilizé un sistema SFU. El monitoreo se realizo de las 8 a las 14 loras (aunque
también se colectaron particulas en la tarde y noche) y los filtros expuestos fueron
analizados mediante PIXE. Resulta de interés estudiar y comparar este sitio con la
ZMCM dado su gran semejanza en varios aspectos que se reflejan en un aumento en
las concentraciones de acrosoles en la zona. La Zona Metropolitana de Sfo Paulo
(ZMSP), como se le conoce a la ciudad que lleva este nombre y a las pequefias
comunidades y distritos que se encuentran en sus alrededores, tiene una poblacion de
17 millones de habitantes, presenta un gran parque vehicular y representa una de las
zona mas industriatizadas de la regién. Ademés de tener un clima seco en el invierno
y himedo en el verano, analogo ala ZMCM. La tnica diferencia radica en la cercania
que tiene la ZMSP con el océano Atlintico, por lo que se esperan mayores
concentraciones de Cl que en México,

La tabla 4.8 muestra una comparacion entre la ZMCM y la ZMSP para
algunos elementos encontrados en ambos estudios. Antes de iniciar con la
comparacidn resulta oportuno mencionar que los datos que presenta Andrade ef al.
son el proniedio de las concentraciones obtenidas a lo largo del dia, mientras que los
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“deta ZMCM representan las concentraciones de las particulas en ¢l periodo de mayor

contaminacion,

Tabla 4.8, Comparacion de las concentraciones (en pg/m?) entre la ZMCM
(1993} y la ZMSP (1989) para algunos clementos,

Fraccion Fina Fraccion
Gruesa
Elemento ZMCM ZMSP ZMCM ZMSP
MG 64 315 1! 61
Al 22 0.13 6.4 1.6
Si 3.1 0.29 19 2.9
S 5.3 2,0 1.6 0.88
Cl 0.30 0.046 0.64 0.52
K 0.25 0.43 0.72 0.57
Ca 0.32 0.1 31 1.6
\Y 0.035 0.016 0.046 0.015
Fe 0.29 0.28 2.0 1.7
Cu 0.039 0.016 0.048 0.032
Zn 0.17 0.n 0.11 0.12
Br 0.014 0,014 NO NO
Pb 0.22 0.058 NO 0.042

Para ambos tamafos de particulas se notan grandes similitudes en las
concentraciones elementales, excepto para el Pb, Cu, Al, Cly Si. El aumento en el Pb
puede tener su origen en dos aspectos: en Brasil circulan automaviles que no utilizan
gasolina, sino alcohol y por otro lado hay que recordar que los resultados de la
ZMSP son un promedio de todo el dia, por lo que las concentraciones de este
elemento durante las horas de mayor actividad automovilistica, quedan compensadas
por aquéllas de baja carga vehicular. En relacion al Cu, elemento de origen industrial,
se puede aplicar el mismo criterio usado para el Pb, ya que por las noches la cantidad
de industrias que laboran disminuye con respecto a las que trabajan durante la
mafiana.
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El Al y el Si muestran grandes diferencias, que se explican por la época seca
en la que se realizo el estudio en México,

Lo que resuita un poco desconcertante es la disminucion del Cl en 1a ZMSP
respecto a lo que se encuentra en la ZMCM debido a Ia cercania al mar de la primera
ciudad. Es posible que las concentraciones de Cl en la ZMCM no tengan su origen en
la zona, sino que lleguen a la ciudad como producto de la circulacion de los vientos.
En relacion con las fuentes de contaminacion, éstas son basicamente las mismas que
s¢ encontraron en ambos sitios; excepto, como era de esperarse las concentraciones

salinas.
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CONCLUSIONES

"Si no crees en algo, nunca lo entenderas"
San Agustin.



CAPITULO V

CONCLUSIONES

Después de realizar el analisis de los resultados se puede concluir lo siguiente:

La mayoria de los elementos encontrados en los filtros de Teflon y Nuclepore se
presentan de manera sistemética a lo largo del estudio, observindose una tendencia de los
aerosoles de origen natural a presentarse en grandes concentraciones en ambos infervalos
de particulas. Este resultado refleja la temporada del aflo en la cual se realizo el estudio,
el otoiio, durante Ja cual se registran tolvaneras que levantan las particulas del suelo.

El anélisis de las concentraciones elementales por medio de PCA muestra que
18010 1as particulas finas, como las gruesas se dividen primeramente en dos grupos bien
definidos: aquéllas provenicntes de fuentes naturales, como es el suelo y las que sc
producen por actividades humanas. Estas dltimas se subdividen en varios grupos; los
aerosoles que provienen del factor Gasolina-Trafico-Industrias, presente para ambos
tipos de particulas, el grupo del combustdleo enconirada para Jas particulas finas y los
sulfatos para las gruesas. Se presenta un cuarto factor en el caso de las particulas finas,
sin embargo no se puede precisar la fuente ya que estd compuesto por dos elementos de
diferente origen.

El Pb y Br, elementos cuya fuente es la gasolina, no se encontro formando un
grupo, como se presenta en Ia mayoria de los estudios; por el contrario, ambos metales se
registraron mezclados con otros clementos y formando parte de grupos con fuentes
diferentes, Estos elementos solo estuvieron presentes en la fraccion fina, lo que
representa un gran riesgo para la salud ya que pueden penetrar facilmente a los pulmones
y llegar hasta el torrente sanguineo,

En las inmediaciones de Ciudad Universitaria no existen fabricas que produzcan
contaminantes antropogénicos, lo cual hace suponer que las concentraciones obtenidas de
estas particulas tienen una fuente externa a la zona y es el viento el que se encarga de
depositarlas en este lugar, desgraciadamente, al no contar con la informacion
meteorologica necesaria, no fue posible corroborar esta hipotesis. Sin embargo, este
estudio reitera que ¢l parque vehicular de la ZMCM es una vasta fuente de contaminacion
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en lo que se reficre al Pb. La solucidn a este problema lo tienen las autoridades en las
manos si realmente entra en circulacion la gasolina sin Pb obligatoria para todos los
automoviles, lo cual estd previsto para 1997, Esta serd la unica manera en la que se
puedan disminuir las concentraciones de este contaminante en la cuenca.

I.a comparacion con estudios realizados en 1990 y 1991 ¢n la ZMCM, muestran
aumentos en las concentraciones de elementos de origen natural y disminuciones en
aquéllos de origen antropogénico, principalmente en el Pb. El aumento en los elementos
provenientes del suelo se debe a la época seca en la cual se realizd este estudio; por otro
lado, las disminuciones de! Pb tienen sy origen en la gasolina Magna Sin utilizada por un
gran nimero de vehiculos. También se observa que existen fuentes de contaminacion
caracateristicas en cada zona que fue monitoreada, produciéndose un intercambio de
contaminates en la ciudad a través del viento.

Aun cuando, en general, las concentraciones de particulas suspendidas son
mayores en la ZMCM que en la ZMSP, no se puede concluir nada al respecto, ya que los
resuitados que presente Andrade ef al. representan el promedio de las concentraciones
diarias de cada elemento. Ademas, no hay que olvidar que la ZMCM se encuentra
rodeada por montafias, que en la mayoria de los casos impiden que salgan los
contaminates.

Los estudios hechos con relacion a ia masa gravimétrica en ambos filtros no
reflejan la gravedad del problema de conmtaminacion atmosférica por particulas
suspendidas, ya que los elementos y las fuentes de donde provienen se encuentran
entremezclados en los resultados.

Como se menciond a lo largo del trabajo, el primer paso para afrontar la
contaminacion atmosférica cs darse cuenta del problema. Son las autoridades las que
deben comunicar a la poblacion acerca de los niveles de particulas suspendidas que
prevalecen diariamente ¢n la cuenca; desgraciadamente los resultados de las PST no son
suficicntes para darse cuenta del grave probelma que se padece. Para obtener resultados
mads objetivos, se deberian implementar sistemas SFU en las redes de monitoreo, no solo
en la ciudad, sino también a nivel nacional. La inversion que se necesita para dotar de
SFU a las centros de monitoreo no cs grande ya que estos sistemas se pueden construir y
su costo es relativamente bajo, ademas que resultan muy faciles de operar, Ahora bien,
los filtros ya expuestos se podrian separar en dos grupos para ser analizados en el
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IFUNAM o en el ININ, el lugar dependerin de la cercania entre las estaciones de
monitoreo y los laboratorios. De esta manera, utilizando las técnicas PIXE y PESA, entre
otras, se obtendrian las concentraciones elementales de fos contaminantes diariamente.

Los resultados de este estudio refiejan el poder que tienen las técnicas PIXE y
PESA en lo que se refiere al anélisis de aerosoles atmosféricos. A partir de elias se logro
obtener informacion clemental de fa composicién def aire que se respira diariamente en la
ZMCM y de las fuentes de contaminacion. Aidn cuando el estudio carece de informacidn
meteorolégica, que podria haber explicado més a fondo el rumbo hacia el cual se orientan
los resultados, éstos son alentadores y representan el primer paso para que otros grupos
continien con este tipo de trabajos relativamente nuevos en México.

Finalmente quisicra decir que el problema de fa contaminacion atmosférica en fa
ZMCM esta tomando un rumbo sin control y la solucion depende no sélo de las
autoridades sino también de nosotros, debemos participar en forma unida y conciente
para acabar con este monstruo que nos estd matando. Solo asi podremos salir adelante.
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APENDICE

“El objetivo de los modelos no es tnicamente
ajustar los datos, sino aumentar las preguntas"
Samuel Karlin,



APENDICE

ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES.

Como se pudo obeservar en el capitulo IV, las tablas 4.1 y 4.2 dicen muy
poco cuando uno se hace preguntas tales como ¢todos los elementos provienen de la
misma fuente?, gexiste alguna manera de agrupar a los elenentos que se encuentran
mis correlacionados y buscar la posible fuente? o bien, (se puede encontrar un
conjunto més pequedio de variables tal que reemplace al conjunto original y a la vez
contenga toda (a informacion?

La respuesta a esta pregunta se encucntra en el cstudio del Anflisis de
Componentes Principales (PCA, del inglés Principal Components Analysis) [24, 33).

A continuacion se presenta la manera en la cual se realiza un estudio PCA a
un conjunto de variables que representan concentraciones elementales de aerosoles
atmosféricos.

El primer paso consiste en transformar las concentraciones elementales a la
forma normalizada;

2y = (A1)

donde X, es la concentracion del elemento i (i = 1,2,..n) en la muestra j
G=12,.m),
7; es la concentracion promedio del elemento i sobre las m muestras;
S; es la desviacion normal de la distribucion de las concentraciones para
el elemento /;
Zif es la concentracion normalizada aditmensional del elemento / en la
muestra j,
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El objeto de esta transformacion es convertir las concentraciones originales
con medias X, y desviaciones normales §; cn nuevos datos con media cero y

desviacion normal uno.
El modelo PCA se puede expresar coma:

»
Z,= ‘Z b 8 (A2)
el

o en la forma matricial como:
Z =BG (A.3)

donde p es el nimero de componentes principales (fuentes de los aerosoles),
B eslamatriz (0 x p) de los pesos de {as componentes principales y
G es la matriz (p x m) de los resultados de las componentes principales.

Para determinar los by elementos de la matriz B, primero se calcula la matriz
de correlacion R = ZZ', con Z' |a matriz transpuesta de Z; después se determinan sus
valores propios () y sus vectores propios y mas tarde se obtienen las columnas de B
a partir de estos vectores propios; de tal forma que se obtiene lo siguiente:

n
- 2
A= h, (A4)

1)

El anilisis de la matriz R utilizando PCA da como resultado # valores propios
y n componentes (11 columnas en la matriz B), las cuales son necesarias para explicar
la varianza total en el conjunto de datos. Sin embargo, una fraccion grande de la
varianza total, es decir, 80 % - 90 %, se puede explicar gencralmente con el hecho de
conservar las primeras p componentes, con p < n. No obstante que no existen
métodos bien definidos para cortar Ja matriz, el criterio que generalmente se sigue es
descartar todas las componentes cuyos valores proplos sean menores que uno [32}.

Una vez que se tiene el niimero para p, se realiza una rotacion de la matriz B,
obteniendo Ia matriz B* E} objetivo de Ia rotacién es que Jas variables involucradas
se aproximen Jo mayor posible a una de las componentes principales, y asl poder
interpretar mejor los resultados obtenidos.

B* =BT (A.5)
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Las columnas de B* (componentes rotadas) tienen un significado fisico y se
identifican como fuentes representativas de las particulas acrosoles, o bien,
combinaciones de las fuentes. El hecho de que realmente signifiquen algo fisicamente
viene de suponer que B* presenta una estructura simple, es decir, que cada variable
original ticne una relacion alta con solo un factor y que a la vez, cada factor se
identifica como el representante de un conjunto de variables (una fuente).

Si se multiplica B* por S, se obtiene una nueva matriz A* que contiene las
concentraciones relativas de los elementos para cada fuente k.

At = B* (A.6)

Para distribuir las concentraciones atmosféricas elementales de cada muestra
individual a las contribuciones de las diferentes muestras, es necesario calcular la
rotacion de una nueva matriz F*, que es la matriz de los resultados de las
componentes principales absolutas (APCS). Esta matriz toma la siguiente forma:

F"=Y'BA‘|T (A.-I)

donde [*'es la matriz transpuesta de F* ;

Y’ es Ja matriz transpuesta de Y ;
, X
Yes la matriz de n x m con elementos ¥, = T
i
A1 es 1a matriz diagonal que contiene los reciprocos de los primeros p
valores propios originales.

Finalmente se obtiene, la contribucion relativa Ry de cada fuente & a la
concentracion del elemento / en la muestra j:
L] .
a, fji
Rﬂk B

P . []
Z"uf,-k

ke

(A8)

donde ay son los elementos (i,k) de la matriz 4*.
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Si se quisieran expresar las contribuciones estimadas de las fuentes en
términos de las fracciones de las concentraciones elementales observadas, el
denominador en la ccuacidn (A.8) deberin reeplazarse por Xy Por otro lado, si se
esta interesado solamente en obtener el promedio de las concentraciones elententales,
se utilizan versiones modificadas de las ecuaciones (A.7) y (A.8), en las cuales f*y
¥’ son reemplazadas por vectores, conteniendo los promedios de APCS y los valores
Yij (es decir Z ), respectivamente.

Para obtener resultados correctos al realizar cualquier tipo de andlisis con
PCA es necesario que el experimento contenga un nimero adecuado de muestras,
Para estimar este ntmero minimo de muestras se debe determinar el nimero de
grados de libertad por variable. Si se miden ¥ variables en N muestras, entonces el
nimero total de grados de libertad en el conjunto de datos es NV. Cada promedio,
desviacion normal y correlaciones entre las variables disminuye en uno los grados de
libertad. Por esta razon los grados totales de libertad para un analisis PCA (con N> 2
y V>2) [49]es:

2(1
D= NV-V.ii'—zi'l (A9)

donde V es el nGmero de promedios y V(V+1)/2 es el nimero de desvinciones
normales y de correlaciones. Resulta conveniente normalizar el nitmero de grados de
libertad dividiéndolo entre el nimero de variables, entonces se obtiene la siguiente

expresion:

D V3
7N (A.10)

R. Henry ha mostrado [49] que el mimero D/I debe ser al menos 30. Por
tanto, si se busca que D/F > 30, entonces ¢l minimo nimero de muestras que se
necesitan para obtener un buen analisis PCA es;

N> 30+K—2f.3- (A1)
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