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1. INTRODUCCION

Hablar de contaminacién ambiental, hoy en dia, es hablar de un problema mundial
que aqueja principalmente a las grandes ciudades como cs el caso de la Ciudad de México.

La contaminacién ambiental puede definirse como la alteracion de las propicdades
fisicas y/o quimicas de cualquiecr sistema natural (aire, agua y suelo) por la presencia de
sustancias quimicas en forma de gas, liquido y/o sdlido ajenas a ¢l y que influyen de
manera perjudicial en los seres vivos que lo habitan. En el presente trabajo se hablara en
especial de la contaminacién del aire por la presencia de aerosoles atmosféricos.

Debido al rapido crecimiento industrial y de poblacion que ha presentado la
Ciudad de México cn los altimos afios, v al rezago en lu implantacién de medidas para
regular la contaminacion del aire, las concentraciones de varios contaminantes en la Zona
Metropolitana se han incrementado. La gravedad de la situacion ambiental que se padece y
la necesidad de implantar soluciones ha requerido de un conocimiento cuantitativo ¢
integral del problema, de manera que se conozcan el tipo de contaminantes, composicién,

fuentes emisoras y efectos sobre la poblaciéon para poder asi combatir 1o mas que se pueda
la produccion de contaminantes.

Uno de los aspectos pocas veces difundidos es el que se refiere a las aluas
concentraciones de particulas suspendidas que actualmentc persisten en la zona y su
tendencia creciente en los ultimos afios, 1o cual e¢s preocupante debido a los efectos
nocivos en la salud que ellas representan, ya que posiblemente a largo plazo resulten ser
mas graves que los efectos ocasionados por el ozono y sus precursores, ya que una
fraccion importante de las particulas suspendidas, integrada por una variedad de
compuestos t6Xicos es retenida por ¢l aparato respiratorio pudiendo actuar de manera
acumulativa y cronica en la salud de los habitantes de la Ciudad de México,



Ademas de los efectos daflinos que los contaminantes repressntan para la salud,
sec han observado cambios significativos en varios de los parametros dimarolégicos de la
atmoésfera de la Ciudad de México, en cuanto a temperatura del aire, precipitacién,
reduccién de la radiacién solar, efecto de invernadero ¢ inversion térme=, en los cuales los
aerosoles estan fuertemente rclacionados. (Gatindo, 1990)

El estudio que en esta tesis se presenta, se refiere precisamente 2 la caracterizacién
de los acrosoles atmosféricos en el Suroeste de la Zona Metropolitam: de la Ciudad de
México (ZMCM), lo cual permitiré conocer las fucntes emisores de los elementos
presentes en las particulas suspendidas.

En la atmésfera s¢ encuentran diversos tamafios de particules suspendidas; sin
embargo las mas importantes, debido al efecto dafiino que represecman son aquéllas
menores a 10 ym de diametro. El equipo con ¢l que s¢ contd para r=ahizar el trabajo
experimental, permiti¢ scparar dos diferentes tamaflos de particules (particulas entre
2.5 umy 15 pm, y menores de 2.5 um). Para los analisis cualitative ¥ cuantitativo se
empled la técnica PIXE (Emisién de Rayos X por Protones). Con la rrude de Métodos
Estadisticos Multivariables se¢ obuvo el Modelo de Receptor para la zona estudiada, ¢l
cual consiste en determinar 1aS fuentes de contaminantes ¥ su contribucaom a |s masa total.
Las muestras fueron colectadas en tres periodos diferentes del dia, coz ¢l fin de observar
las varirciones que se presentan cn cuanto a concentracidon de = elementos que
constituyen a los acrosoles atmosféricos del suroeste de la ZMCM, especiticamente en
Ciudad Universitaria.



2. AEROSOLES ATMOSFERICOS

2.1 Contaminacién atmosférica.

Parma poder hablar de contaminacién atmosférica primero debemos definir el
término atmoésfera, cuyas raices griegas son armds que quiere decir vapor, aire y sphaira
que significa esfera, de ahi qQuec Ila atmésfera; es una envolvente gascosa de
aproximadamente 2000 kan de espesor, cuyas propiedades fisicas y quimicas varian con la
altura.

La atmésfera esta dividida en capas de acuerdo a Iz variacion de la temperatura con
la altura: (Spedding,1981)

- Trop6sfera o bidsfera
- Estratésfera

- Mesésfera

- Termdsfera o ionosfera
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Figura 2.1.Variacién de la temperatura con respecto a las capas atmosféricas



Tropésfera: Sc caracteriza por una disminucién regular de la temperatura con la alturs; el
espesor aproximado de esta capa es de 10 Km a 12 km, y es en clla donde se realizan
todos los procesos biolégicos.

Estratésfera: Las propiedades fisicas de esta capa son similares a las de Iz tropdsfera,
aunque ¢l gradiente de temperaturas se¢ invierte. Dentro de esta regioén, la mezcla es muy
importante a causa de las fuertes corrientes de aire y la considerable mezcla con la
tropopausa. Su contenido de vapor de agua es muy bajo.

Mesésfera: La temperatura disminuye nuevamente con la altura, llegando a <70 °C en In
mesopausa. La concentracion de ozono en la mesdsfera decrece rapidamente con la altura;
es probable que ¢l descenso de temperatura en esta capa cste asociado con la disminucién
de absorcion de radiacion solar por el ozono

Termésfera: Es la capa mas alta de la atmésfera, s¢ caracteriza por un aumento regular de
la temperatura con la altura, tanto que a los 200 km supera los 500 °C y los 1000 °C en ¢l
limite superior. Este hecho esta relacionado con la absorcién de radiacién solar ultravioleta
por el oxigeno y nitrégeno moleculares. El aire de la termésfera se ioniza por accion de la
radiacidn solar y las particulas resultantes se disponen en una seric de subcapas,
responsables de la reflexién de las ondas de radio.

El aire es una mezcla muy estable de gases cuyas proporciones varian muy poco.
La composicién del aire se presenta en la tabla 2.1, (Painter, 1974)

Tabla 2.1, _C: icidn de Ia atmosfera.
Oxigeno 20.94 %
Nitrégeno 78.09 %
Argédn 093 %
Bioxido de Carbono 0.03 %
Otros 00! %




Las proporciones relativas de los componentes permanecen casi constantes, al
menos hasta los 80 km. A mayor altura la produccién de oxigeno y nitrdgeno atdémico es
considerable, lo cual cambia la composicién porcentual de estos dos componentes.

Los porcentajes presentados en la tabla 2.1 son hipotéticos ya que ¢l hombre se ha
encargado de afladir a esta lista de compuestos otros mas en calidad de contaminantes .

Los contaminantes pueden ser clasificados, de acuerdo a  su origen, en primarios
si son emitidos directamente en la atmdésfera o secundarios si se forman en la atmésfera
como consecuencia de alguna reaccion.

De acuerdo a su estado fisico los contaminantes del aire también pueden ser

clasificados como:

-Gases o vapores
~Particulas (acrosoles)

Los gases y vapores forman mezclas tan diluidas que sus propiedades fisicas como
densidad, viscosidad, etc. son indistinguibles de las del aire "limpio™ . Pricticamente no
existe diferencia alguna entre el término gas y el término vapor, salvo que este ultimo es
considerado como la fase gascosa de una ia que normal e a temperatura
ambiente se encontraria en estado sélido o liquido. En el caso de los contaminantes en
ecstado gas o vapor, todas las moléculas de un compuesto son esencialmente iguales en
tamaifio, y tienen la misma probabilidad de ser retenidas en superficies, tracto respiratorio
y colectores de mucstras ambientales (Reinhold, 1992).

Los aerosoles atmosféricos son la suspensién de particulas sélidas y/o liquidas en
el aire. A pesar de que en la definicién la palabra acrosol sc¢ refiere a las dos fases
(particula y gas) como un sistema, ¢l término en s{ es usado gencralmente para referirse a
la fase suspendida. A diferencia de los inantes g las particulas de los
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acrosoles varian en tamafo, forma, densidad, volumen, superficie y probabilidad de ser
retenidas en cualquier superficie, incluyendo el sistema respiratorio.

2.2 Tipos de aerosoles

Los acrosoles se pueden clasificar con base en su distribuciéon en la tierra en
troposféricos y estratosféricos, siendo mas dificil el estudio de los primeros debido a su
diversidad, la gran cantidad de fuentes y el corto tiempo de residencia de las particulas; el
aerosol troposférico ejerce un efecto imporiante en las propiedades de 1a tropésfera, sobre
todo cn la condensacién del vapor y ¢n la visibilidad. Este aerosol tiene dos origenes
principales: el océano y la tiera. En general, la composicién del acrosol maritimo es
similar a la del océano, mientras que ¢l continental presenta diversos mateniales dispersos
procedentes de la superficie de la tierma, tanto de origen natural como producidos por et
hombre. En el aerosol estratosférico radica {a importancia de la quimica del azufre,
consecuencia de efluencias volcanicas. De acuerdo a la fuente de donde provienen los
aerosoles, éstos se pueden clasificar en naturales (residuos de mar, de origen mineml,
efluencia volcinica, compuestos emitidos por plantas, arboles, etc) o antropogénicos
(humo, hollin, polvo, etc); sin embargo existe una tercera clasificacién que toma en cuenta

los procesos de formacion del acrosol. De este modo, los acrosoles reciben los siguientes
nombres: (Reinhold, 1992)

Polvo: Particulas dispersas por corrientes de aire, procedentes de 1a fractura de materiales
solidos, por lo que presentan la misma composicién quimica que el material de origen. Las

particulas de polvo son generalmente sélidos de forma irmregular y que tienen diamewos
mayores que 1 pum.

Gases: Acrosol formado por particulas sélidas originadas por la condensacion de vapores
a temperaturas elevadas por combustiéon o sublimacién. Las primeras particulas formadas
son generalmente muy pequefias (menores de 0.1 pm) y esféricas; presentan la misma
composicion quimica que el material de origen, o bien presenta compuestos que son
producto de la oxidacién. Con el aumento de 1a concentracién de manem continua  estos
aerosoles tienden a coagularse rdpidamente formando agregados de baja densidad.



Humo: Acrosol formado por la condensacién de productos de combustién, generalmente
de materiales orgénicos; las particulas son generalmente gotitas de liquido con diametros
menores de 0.5 um.

Neblina: Aerosol de particulas en estado liquido originado por el cone mecanico de una
masa liquida, por ejemplo por atomizacion o nebulizacidn, ¢l tamaflo de la particula
liquida puede estar dentro del intervaio de 2 pm a 50 um.

Niebla: Aerosol acuoso formado por la condensacién de vapor de agua en una atmdsfera
con humedades relativas altas, El tamafio de la particula gencralmente ¢s mayora | pm.

Smog: Término popular que se le da al aerosol contaminante derivado por la combinacién
de humo ("smoke” ) y niebla ("fog"), se emplea comunmente para nombrar una mezcla de
contaminacién atmosférica.

Bruma: Aerosol submicrométrico de particulas higroscépicas de vapor de agua a

humedades relativas bajas.

Aitken: Particulas atmosféricas muy pequefias, menores de 0.1 pm, formadas por
procesos de combustién y conversion quimica de precursores gaseosos.

Acumulacién: Término dado a las particulas en la atméfera cuyo tamanio se encuentra
entre 0.1 um y 2.5 um. Estas particulas generalmente son esféricas, presentan superficies
liquidas y se forman por la condensacién y coagulacién de particulas mas pequefias que
se derivan de precursores gaseosos. Son muy grandes para una ripida coagulacién y muy
pequciias para una sedimentacidn efectiva, por lo que tienden a acumularse en el aire.

Particulas gruesas: Particulas en cl aire mayores a 2.5 um y generalmente formadas por

Procesos mecanicos.

2.3 Caracteristicas de los aerosoles.

El tamaiio de las particulas de un aerosol esta controlado por procesos flsicos, su
limite superior depende de la fuerza de gravedad, y el limite inferior de los procesos de



coagulacién; cuando las particulas son esencialmente del mismo tamano el acrosol es
considerado como monodisperso (. polen natural); sin embargo, ¢s mas comun que los
acrosoles estén compucstos por particulas de diversos tamaflos, es decir, que scan
heterodispersos o polidispersos. Es importante poder estimar el niumero de particulas de
cada tamaflo presentes en ¢l acrosol atmosférico. Debido a2 que ¢l numero y el tamafio de
las particulas oscilan en varios ordenes de magnitud, sc utiliza una representacién
logaritmica: (Spedding,1981)

an -3 .
n(ry d(‘gr)cm @1

donde N es el namero total de particulas del acrosol de radio menor que r. y n(r) el de
particulas de radio comprendido entre r vy ¢ + dr . La representacion grafica de esta
funcion, cabe interpretaria como un histograma en ¢l que el numero total de particulas de
radio entrc r y dr viene representado por el drea bajo la curva definida por ¢stos limites.
(ver figura 4.2)

Una explicacién elemental de la distribucién numero/lg(radio) del aerosol
atmosférico es que éste representa un equilibrio entre procesos de coagulacién y
sedimentacién. Las particulas muy pequefias muestran una gran tendencia a coagularse
para formar particulas de mayor radio, mieantras que las muy pesadas son poco numerosas
debido a su alta velocidad de sedimentacién.

La coagulacién ocurre cuando las particulas se unen o fusionan por colisidn,
proceso que al transcurso del tiempo produce una disminucion en el nimero de particulas
¥y un aumento en ¢l tamafio de éstas. Cuanto menor ¢s una particula, mayor es su
difusibilidad, por lo que las particulas muy pequefias tienen una clevada velocidad de
coagulacién. Las particulas de radio menor a 0.01 um coagulan con rapidez, mientras gue
las de radio mayor de 0.3 um actian como aceptores sobre los que coagulan particulas

¥ De do af si i 3 1 de unidad ¢l logaritmo base 10 de una cantidad "x " s¢ denota
como Ig x {Taylor, 1995
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mis pequefias. Las particulas grandes formadas por estc mecanismo se separan por
sedimentacién. La sedimentacién regula el limite superior de tamafic de las particulas de

un acrosol atmosférico.

Las propiedades de un aerosol dcpcnd;:n de la concentracién y distribucién de
tamaiio de las particulas, lo cual continuamente se ve modificado no solo por procesos
fisicos, sino también qufmicos que actaan sobre las particulas durante el tiempo de
residencia de ellas en la atmésfern. Las particulas originadas por diferentes fuentes pueden
ser "mezcladas” por difusién Browniana y coagulacién, o bien por procesos a gran escala.
Los acrosoles que inicialmente consistian de particulas de una sola sustancia emitidas por
una fuente cspecifica puede interactuar con otras sustancias principalmente en fase

gaseosa (Préspero, 1983).

Los gases en la atmoésfera pueden reaccionar o interactuar con otros, asf como con
la luz solar, vapor de agua, gotas de las nubes y la lluvia; estos procesos originan
diversidad de productos de los cuales algunos permanccen cn forma de gas y otros pasan
por una fase de transicién a formar particulas.

Los aerosoles presenta caracteristicas que pucden ser auribuidas en parte a cstos
procesos de formacién y transformacion de particulas. Estas caracteristicas son (Reinhoid,

1992):

Densidad: Es el nimero total de particulas suspendidas por unidad de volumen de aire,
sin distincién de tamafios.

Superficie del acrosol: Es la superficiec externa total de todas las particulas en el acrosol;
es de suma importancia cuando estian involucradas reacciones (catdlisis superficial) o
adsorcion de gases. La superficie del acrosol es un factor impornante que afecta la
transmisiédn de Ia luz y Ja visibilidad atmosférica.
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Volumen del aerosol: Es ¢! volumen total de todas la particulas; estd altamente
relacionado con la concentracién de masa, que es un parametro de principal importancia en
cuanto a diversos efeectos ambientales.

Masa de acrosol: Es la masa total de todas las particulas en el acrosol; es el producto de
su volumen y densidad. La masa es un parametro importante sobre un intervalo

restringido de tamaifio de particulas, por ejemplo en ¢! caso de particulas respirables.

Velocidad de depésito: Es la masa de las particulas de un aeroso! depositadas en una
superficie por unidad de tiempo. Ha tenido importancia en ¢} manejo de 1z contaminacién
del aire porque da informacién de las propiedades del acrosol.

Dispersién de la Juz: Es la capacidad de las particulas suspendidas para dispersar la luz

y causar una reduccion en la visibilidad

Con cstos paramctros es mas facil caracterizar al aerosol atmosférico, ya que
podremos conocer de qué tamaio son las particulas que se presentan en mayor cantidad, o
bien cudles de cllas son las que contribuyen mas a la superficie o volumen del acrosol y en
consecuencia la probabilidad de que se presenten procesos de reaccion. Las reacciones mas
importantes de los aerosoles atmosféricos estan relacionadas con su capacidad parma
absorber gases o catalizar reacciones gascosas, La mayor parte de los acrosoles
atrosféricos presentan de un 2% a un 4% en peso de azufre, 1o que sugiere que el SO» se
absorbe y se oxida rapidamente a sulfato sobre las particulas del acrosol. Por otro Jado, la
conversién y/o remocién de parnticulas de la atmosfera depende cn gran parte de la
distribucion de tamafios. y a la vez el tiempo de residencia de ¢stas en la atmosfera estd
determinado por los procesos de conversion y remocion que actian sobre ellas. El tiempo
de residencia para particulas del mismo tamailo varia con la altum; de este modo, para
aquéllas que se encuentran dentro del intervalode 0.1 uma 10 pum de¢ madio, el iempo de
residencia en Ia tropdsfera es de una semana aproximadamente, micntras que cn la
estratésfera es de meses o afios. Esta variacién se debe 2 factores como Ia distribucién del
vapor de agua (e! cual afecta los procesos de conversion y remocién), y la distribucion
vertical de especies reactivas importantes producidas fotoquimicamente (Spedding,
1981).
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2.4 E.fe de los aer {es en Ia atmésfera

Un efecto inmediato de la contaminacién atmosférica es la reduccién en la
visibilidad. Esta se define como la maxima distancia a la que puede verse sobre el
horizonte un objeto oscuro de tamafio apropiado. La probabilidad de ver un objeto de
cstas caracteristicas depende de la transmisién de la luz en la atmdsfera y del contraste

con el fondo, factores que ¢stan relacionados con los procesos de absorcién y dispersién
atmosféricas.

La intensidad de un haz de luz que se propaga en una atmoésfera uniforme decrece
ex: ial con la di ia : (Spedding, 1981)

1=1oeox (22)

donde lo es la intensidad inicial y O ¢l coeficiente de extincién, expresable como la suma
de los efectos de absorcién y dispersion.

Existen dos tipos principales de dispersién: dispersion Rayleigh, debida a
moléculas de gas y particulas con radio menor de 0.1 pm, (la contribuciéon de esta
dispersion en la reduccién de la visibilidad es muy pequefia); la dispersién Mie, es debida
a particulas de tamaifio comparable a la longitud de onda de la luz visible, cs decir,
particulas de 0.4 um a 0.8 um (Spedding, 1981).

En cuanto a ia absorcion, se puede decir que los gases presentes en ta atmésfera no
absorben la luz visible, ¥y de los gases contaminantes sélo ¢l NO,; se cncuentra en
concentracion suficiente para tener un efecto importante. La contribucion a la absorcion de
la luz por ¢l acrosol atmosférico cs comparable a la dispersion Mie, y en este caso es
importante ¢l color de las particulas del acrosol.

Los efectos de los contaminantes atmosféricos, y en especial de los acrosoles, van
mas alld de la reduccién en la visibilidad. Tal es ¢l caso de la formacién de nubes y
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precipitacion y en procesos que causan modificaciones en la energia que llega a la
superficie de la tierra o en propiedades eléctricas de la atmésfera.

Los aerosoles actian como nucleos de condensacidén y de hielo, interviniendo asi
en los procesos de formacion de nubes, su vida media y los procesos de precipitacién. Por
medio de sus propiedades quimicas los acrosoles afectan la acidez del agua en las nubes y
en la precipitacién.

Las particulas de un acrosol juegan un papel importante en el ciclo hidrolégico de
la atmésfera; se puede decir que actuan como catalizadores penmitiendo que el cambio de
fases vapor-liquido y liquido-sélido ocurra mas facilmente que si se estuviera en una
atmésfera libre de particulas. Por ejemplo, en ausencia de ndcleos de particulas las gotas
de agua pueden congelarse a -40 °C; sin embargo, en una atmosfern real el congelamiento de
estas gotas ocurre a -5 °C. (Stern, 1977)

En la aumésfera la condensacion del vapor de agua ocurre alrededor de nucleos de
particulas solubles cuando la humedad relativa alcanza un valor que sobrepasa al
correspondiente de su disolucion saturada; <! agua se condensa sobre la particula, que
entonces se transforma en una disolucién saturnda. Se ha demostrado que a humedades
relativas mayores del 70% sc presenta la condensacién sobre particulas higroscédpicas de
sal, el aumento de la humedad relativa provoca un aumento ¢n ¢! tamafio de las particulas
y un decremento en la visibilidad.

Una vez que se presenta la condensaciédn, las gotitas formadas se aglomeran para
precipitar; se ha demostrado que las gotitas de mayor tamailo presentan una mayor
eficiencia de agiomeracién, por lo tanto las nubes formadas a partir de particulas de mayor
tamafio son las que precipitardn mas facilmente. En el caso de un aerosol constituido
principalmente por particulas Aitken, el efecto observado podria ser un decremento en la
precipitacién, debido a que cl proceso de coalicion para la formacion de ltuvia es menos
efectivo cuando la distribucién de tamaifio se reduce.
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Cuando una nube de agua se subenfria, toman importancia otros mecanismos,
ademas de los de condensacidn y coalisién, en la genemacién de particulas precipitables. Al
coexistir particulas de hiclo y gotitas subenfriadas, la presién de vapor de las gotitas
excede a la existente alrededor de las particulas de hiclo, dando lugar a un gradiente de
presién de vapor; como resultado las particulas de hiclo crecen. Generalmente, la cantidad
de particulas de hielo ¢s menor que las gotitas formadas. Es por esto que el proceso tiende
a formar en la nube pocas particulas, pero suficientemente grandes para precipitar. Existen
en los acrosoles atmosféricos ciertas sustancias capaces de lograr un subenfriamiento.
Estas se clasifican de acuerdo a la temperatura a la cual se convierten en agentes activos
para producir nucleos de particulas de hielo. Es por ecllo que las emisiones de
contaminantes puede alterar los patrones de precipitaciéon en la atmésfera.

Como se dijo anteriormente, algunos pases pueden reaccionar para formar
particulas. Tal es el caso del SO; que reacciona en la atmésfera forrnando sulfatos, por
ejemplo H>SO,4 (dcido sulfurico). Estas particulas se incorporan a las nubes y pueden
actuar como nicleos de condensacién; sin embargo, muchas nubes se evaporan sin que
exista el fendmeno de precipitacion. En este caso, las particulas de sulfato pueden pasar
de una a otra nube diez 0 mas veces antes de precipitar y depositarse por medio de la
lluvia en la superficie de la tierra (Préspero, 1983). La produccion de H,SO4 (aerosol
liquido) y otros acrosoles pueden afectar los mecanismos por los cuales un aerosol es
removido de la atmésfera, asi como puede también modificar las condiciones de Huvia.
Cuando e! SO, interactia con ¢l NH;, se forma (NHDHSO4; o (NH4),SO4; estos
compuestos actuan también como nicleos de condensacion.

No sélo la cantidad, sino también la calidad de 1a lluvia se ha visto afectada por la
presencia de los acrosoles en la atmésfera. Un gjemplo de ello es que €1 pH sec ha visto
disminuido en varias ciudades dzl mundo por la presencia de SOa . El pH que deberia
tener el agua en equilibrio con el CO; atmosférico deberia ser de 5.6, sin embargo en el este
de los Estados Unidos ¢l pH llega a presentar valores en el intervalo de 3-5, en Canadé cl
pH registrado ha llegado a ser hasta menor de 4.3 (Prospero,1983). Los vientos son de
suma importancia en el transportc de los acrosoles; es por esto que las especies fcidas
pueden recorter largos trayectos y afectar zonas quec aparentemente no presentan
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emisiones de contaminantes. El incremento en la acidez de la lluvia afecta los ecosistemas
terrestres y acuiticos dismiyendo su pH.

Los aerosoles tienen un impacto directo sobre el clima porque incrementan la
extincién de radiacién solar infrarroja, ademas de alterar las propiedades de las nubes como
ya sc ha hablado anteriormente,

La radiacién solar de onda corta, (5, que se recibe en la superficie de la tierra
consiste de una componente directa 2 y de una componente difusa & (Galindo,1990):

G-D+d (2.2)

Para la latitud de México, en una atmésfera seca, limpia y sin nubes, 4 tiene un
valor entre el 10% y el 15% del valor de . En la época de Huvias, las nubes aumentan la
dispersioén de la radiacion directa, incrementando la radiacion  difusa hasta el 25% de la
total. En consecuencia , el valor 2 oscila entre el 75% y el 90% del valor de G. Es
importante anotar, que el crecimiento de  no es lineal con las disminuciones de la
componente directa DD

La radiacion solar directa £, es tal vez ¢l clemento  del sistema climético mads
sensible a cambios de la composicién atmosférica producida por las actividades humanas.
El incremento de acrosoles provoca una disminucién por extincién (absorcion+dispersion)
del haz de radiacion directa, incrementindose asi la componente de la radiacion difusa.

La radiacién de onda larga, o infrarroja, es absorbida en la atmésfera
principalmente por el vapor de agua, biéxido de carbono y otros gases que se encuentran
en concentraciones muy bajas. Estos componentes atmosf{4ricos emiten a su vez radiacion
infrarroja en todas direcciones calentando la superficie terrestre. La atmosfera contaminada
produce una reduccién significativa cn la emisiéon de onda larga al espacio (efecto de
invernadero), provocando un calentamiento en los primeros 5 ki de la tropésfera,y por lo
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tanto de la superficic terrestre. Por otro lado, la presencia de acrosoles ha provocado un
aumento en la capa de inversién térmica, por lo que el haz de radiacién incidente requiere
de més tiempo para recorrer un camino 6ptico mas denso, ¢s decir, se requiere de un
umbral mayor de energia radiante para el rompimiento de dicha capa. (Galindo, 1990},

2.5 Efectos dc Jos acrosoles atmosféricos en la salud

El dafio que un aerosol! puede producir depende de la probabilidad que éste
presente para penetrar en ¢l sistema respiratorio. Las funciones basicas del sistema
respiratorio son inhalar aire hacia los pulmones, filtrar impurezas contenidas ¢n el aire
inspirado, proveer del oxigeno contenido en el aire al sisterma circulatorio y exhalar biéxido
de carbono removido por el sistema circulatorio

El sistema respiratorio puede dividirse en tracto respiratorio superior e inferior, el
tracto respiratorio superior consiste de las siguientes partes: cavidad nasal, nasofaringe,
laninge y trdquea; en ¢! s¢ remueven las particulas con diametros mayores a 10 pm por
inhalacién y exhalaciéon inmediata; los contaminantes gaseosos y las particulas no
exhaladas son removidas cuando se ponen en contacto con la capa mucosa. El tejido
mucoso y los cilios nasales mueven a la pardcula hacie la fannge, donde por medio del
estornudo es expulsada del organismo. El tracto respiratorio inferior esta constituido por
fos bronquios, bronquiolos, ductos alvcolares, sacos alveolares, alvéolos y pulmones. EI
aire recorre todo este sistema hasta liegar al alvéolo que es una estructura diminuta rodeada

de vasos sanguineos capilares.

La respiracion se¢ divide en dos procesos, ventilacion y respiracién (Painter, 1974).
Ventilacién es ¢l proceso mecanico de inhalar aire del medio ambiente 2 los pulmones y
exhalar aire de "desecho.” Respiracién es el intercambio de gases entre los alvéolos y la
sangre. La respiracion se divide en externa e interna: la respirecion extema se refiere al
intercambio de gases a tnvés de la membrana respiratoria de los pulmones y la sangre.
Este intercambio de gases es acelerado por ¢l movimiento producido por la ventilacién en
los pulmones . La difusién de los gascs estf regulada por un gradiente de presién. El
biéxido de carbono se difunde del punto de mayor presion cn los capilares del pulmén
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hacia los alvéolos con menor presion, mientras que ¢l oxigeno se difunde de los alvéolos a
los capilares. La respiracion intema e¢s la difusion de los gases de la sangre a las células det
cuerpo. Una vez que ¢l oxigeno se difunde en los capilares se combina con la hemoglobina
de la sangre y se wranspona por medio def sistema circulatorio en forma de 6xido de fierro,
<l cual s¢ transforma nuevamente ¢n oxigeno gaseoso cuando pasa de los capilares a la
celula, por otro lado, el bidxido de carbono producido en las céiulas se convierte en una
sustancia solida similar al bicarbonato de sodio y transportado hacia los pulmones, donde
recupera su estado gaseoso. El biéxido de carbono sc expulsa por medio de ta exhalacién

MEMBRANA MEMBRANI
o ——> Oxido de fierr 0
? ALVEOLOS CAPILARES CELULR
€Q, €| Bidnido de carbgn&&——— cq
sotido

Figura 2.1. Procesa de respiracion (Painter, 1974)

Las particulas menores de 10 um de diametro pucden penetrar a las areas mas
profundas de! pulmon: sin embargo, aquéllas menores de 1 pm son las que ticnen mas
probabilidad de ser retenidas. Estas particulas pueden ser removidas por medio del tejido
mucoso localizado en la terminal de los bronguioles y que se extiende hasta el tracto
respiratorio superior; también pueden penetrar a la corriente sanguinea v ser excretadas
por los rifilones o bien reaccionar con los tejidos del pulmoén. Si la membrana mucosa se
irrita por fa presencia de las particulas, ocasionar dificultad para respirar. Es importante
decir que los acrosoles atmosféricos pueden transportar gascs y vapores toxicos a zonas
pulmonares mas profundas que las que alcanzarian los gases por si solos

Cuando las particulas reaccionan con los tejidos pulmonares, este 6rgano pucde
presentar tres tipos de daftos' bronquitis (inflamacion aguda o cronica de la mucosa de los
bronquios, reduce la liberacion de bidxido de carbono) . enfisema (destruccién del alvéolo
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provocando una reduccioén en el intercambio de oxigeno y biéxido de carbono), céancer
pulmonar (destruccién del tejido pulmonar). Otra enfermedad causada por contaminantes
antropogénicos (como Pt, Ni y Cu) es el asma bronquial.

A pesar de que esta tesis tiene como objetivo estudiar los aerosoles atmosféricos,
no debemos pasar por alto los efectos que tience la contaminacidn intramuros, que es
donde pasamos la mayor parte del tiempo; el tabaco es el principal contaminante adreo
intamuros. El humo del tabaco cs un aeroso! con miles dec particulas microscépicas y
componentes gascosos, que son enviados al aire ambiental y liegan a todo el aparato
respiratorio, donde acttan como irritantes, agentes téxicos o alergenos provocando graves
enfermedades respiratorias como las mencionadas anteriormente (Pérez, 1993)

Los contaminantes se pueden dividir en biol6gicos y no biolégicos, ¢n los primeros
encontramos al polen, moho, fibras y polvos vegetales (algodoén, scmillas de café,
centeno.etc), cosméticos (lociones, talcos, perfumes, ete), insecticidas, pinturas y
solventes organicos, asi como microorganismos en ¢l aire como bacterias, virus y hongos
provenientes de plantas, suclo y agua. En cl caso de los contaminantes no biolégicos se
enlistan las sustancias mas comunes y sus cfectos e¢n ta tabla 2.2 (Painter, 1974).

Tabla 2.2 Fuentes emisoras de cont
Contaminante- Fuente emisora Efectos en la satud
Aldehidos Escape de automéviles, incineracién| irritacion cn ojos.piel y sistema
de desperdicios, combustién, | respirtorio.
reacciones fotoquimicas
Amonio Industrias quimicas, hornos dec coque, | Corrosivo  ¢n las  membranas
' refinedas, incineracion. mucosas, dafia los ojos y el tracto
o . respiratorio.
Arsénico Pesticidas y herbicidas, industrias | Carcindgeno, puede ser inhalado,
fundidoras de metales ingerido o absorbido causando
, dermatitis, bronquitis ¢ irmtacién
nasal
Asbestos Industria de asbestos o mincra, sitios | Fibrosis pulmonar, cancer
de construccién pulmonar,




Bario

Berilio

Boro

Cadmio

Cloro

Cromo

Etileno

Industria minera, Industria
productora o refinadora del bario y
quimicos con base en bario.

Produccion de lAmparas
fluorescentes, combustible para el
motor de cohetes

Industria det boro, aditivos
combustibles de petrdleo. Presente en
el carbén.

Industria de extroccidn de metales,
refineria, maquinaria , galvanizado y
soldado de materiales de cadmio.
Como producto de la refinacién de
plomo, zinc y cobre. De pesticidas y
fertilizantes, baterfas de cadmio-
niquel, en plantas de fisién nuclear y
en la produccion de gasolinas.
Industrias que en  sus procesos
emplean cloro, derrames accidentales
durante su almacenamiento Y
transporte.

Industria quimica y metalurgica
Productos que emplean compuestos
cromados, cemento y asbestos.

Emisiones de vehiculos, industria
quimica, incineracion de desperdicios
agricolas.

Afecta los musculos del corazén,
tracto gastrointestinal Yy
respiratorio, asi como al sistema
nervioso central.

Dafio en las membranas mucosas,
en la piel, y pulmones.

Toéxico si se ingiere o se inhala, en
forma de polvo causa inflamacién
e irritacién, los hidruros de boro
pueden causar dafios en el sistema
central nervioso y aan la muerte.
Produce envencenamiento agudo o
crénico, la inhalacidn de humo o
vapores causa dailo en riflones,
enfisema, bronquius, céancer,
desdrdenens gastrointestinales,
enfermedades del cornzén, higado
y cerebrales.

Imita ojos, naniz y garganta. En
dosis clevadas dana los pulmones
produciendo edema, neumonitis,
enfisema y bronquitis.

Irritante, cormosivo y toxico para
los icjidos del cuerpo. Presenta
accidén  carcindgena.  Desarrolla
dermatitis y Glceras en la piel.
Causa irritacion en los ojos.




Fierro

Plomo

Manganeso

Mercurio

Niquel

Fésforo

Plantas de acero, cecniza como
producto de la combustién de carbén
y aceite combustibie, incineracion.

Emisiones de automdviles que
cemplean gasolinas  con  plomo,
Industrias fundidoras, combustién de
carbén y aceites, pesticidas.

Altos homos productores de
compuestos de fierro-manganeso,
aditivos en combustibles organicos
con mangancso, en el uso de
soldaduras, incineracién de productos
que contienen manganeso.

Industria minera y de refinacién de
mercurio. Uso de mercurio en
laboratorios, Pesticidas.

Plantas metalurgicas que emplean
niquel, maquinas  que queman
combustibles que contienen aditivos
de niquel, al quemar carbén y aceite,
en cl galvanizado ¢ incineracién de
productos de niquel.

Plantas productoras de fcido
foforico, pentéxido de fésforo y de
fertilizantes con base en fosfatos.
Emisiones de automdviles y aviones
que utilizan fésforo como inhibidor
de corrosién en ¢l combustible.

Produce pigmentacién de los
pulmones. Los oxidos de fierro
actian como vehiculos
transportadores de carcinégenos y
biéxido de azufre en zonas
profundas del pulmoén.

Es absorbido por el tracte
gastrointestinal y respiratorio, s¢
deposita  en las membranas
mucosas de fa nariz, en la garganta
y pulmones. Causa dafio
neurolégico.

Envencnamiento det sistema
nervioso central, la absorcién por
la piel, iohalacién, o ingestién
produce ncumonia.

Los vapores inhalados causan
intoxicacién © envenenamiento
protoptésmico. dafando las
membranas y reduciendo cl
contenido de RNA en las células.
Puede cousar cancer pulmonar,
dermatitis asf como desérdenes
repiratorios.

lritaciones en  la  piel. Altas
concentraciones afectan el sistema
nervioso.
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Sustancias
radioactivas

Selenio

Zinc

Contaminacién  directa  por gases
radioactivos o sustancias suspendidas
en el polvo de fuentes naturales o
artificiales. Contaminaciéon indirecta
por radioniclidos ingeridos por
cadenas alimenticias como resultado
de aguas, suclos, plantas y animales
contaminados.

Combustidén de residuos industriales,
refineria de goases y  humos de
desecho. Incineracién de desperdicios
incluyendo ¢t papel.

Industria dz refinacidn del vanadio,
industrias de  aleacion, plantas
cléctricas y servicios que  utilizan
aceites ricos en vanadio.

Refinedas de zinc, manufactura de

latén, procesos de galvanizado de
zinc.

Efectos somidticos como leuccmia
y otros tipos de cdncer, cataratas
vy reduccién en la esperanza de
vida. Efectos genéticos que
incluyen la mutacién de gamctos
humanos que se muestran e¢n las
siguientes generaciones.

Irritacién de ojos, nariz, garganta,
tracto gastrointestinal Yy
respiratorio. Por intoxicacién
cronica cn industrias se pueden
presentar efectos en rifidn, higado
¥ pulmones.

Efectos fisiolégicos de severidad
variada en el tracto gastrointestinal
y respiratorio. Inhibicién de la
sintesis de colesterol, exposiciones
cronicas producen enfermedades
del corazén y cancer.

Los humos producen efectos
corrosivos en la piel, asi como
irritacion y dafio en las membranas
mucosas.
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3. MODELOS DE RECEPTOR

3.1 Principios de un Modelo de Receptor

El objetivo de los modelos matcmaticos de receptor para contaminantes
atmosféricos es poder caracterizar y determinar a los acrosoles en cuanto a su
composicion y la relacién existente entre los diferentes elementos presentes, asi como con

las fucntes emisoras, estimar cuantitativamente la emisidn de contar er der el

transporte de las sustancias y conocer las transformaciones fisicas y quimicas que ocurren
durante ¢l transporte de un lugar a otro.

Los modelos de receptor se pueden clasificar en diferentes tipos; sin embargo, los
dos mas importantes son los balances quimicos de masa v los métodos multivariables.

El fundamento para todo modelo de receptor ¢s €l principio de la conservacién de
masa. Por cjemplo, consideremos que la concentrncidn total de particulas de plomo
medidas en un sitio ¢s 1a suma de las contribuciones de las diferentes fuentes emisoras de
plomo como vcehiculos de motor, incineradores, fundidoras, etc.

Pbr= Pbayo+ Pbpundidora ¥ Pincineradores * - (3.1

Por otro lado, un vehiculo de motor al quemar gasolina emite particulas que
contienen otros elementos ademais de plomo. Es por esto que la concentracién atmosférica
de plomo debido a los automoéviles puede considerarse como ¢l producto de dos
cofactores: Ia frnccién masa de plomo en particulas emitidas por vehiculos, @ppaue » Y 12
concentracién masica de particulas en la atmésfera emitidas por los automoéviles, fouro
(Hopke,1991).

Pbouio = aPpauto fouto 3.2)



De este modo, la concentracién de un clemento medida z= un receptor pucde
P de la sigui manera (Henry, 1984):

Ci- ialjs, (3.3)
J=1

Donde C; es la concentracién del componente i en ¢l acrosol, ay et la contribucién en
fraccién masa por la fuente s del componente 4, S; es la concentracion masa de particulas
en la fuente 7, p es ¢l nimero existente de fuentes emisoras.

3.2 Modclos de balances quimicos de masa

La ion (3.3) repr un bal quimico de mase. = donde se pucden
presentar los siguientes casos: ¢n ¢l receptor se encuentra ¢l misms mimmero de especies
quimicas, n, que en 1a fuente, por lo tanto n sera ¢l nimero de ecuaones con la forma de
(3.3) a resolver. El segundo ¢aso se presenta cuando ¢l nimero de fientes, p. €5 menor o
igual que ¢l numero de especies quimicas en el receptor, es decir, » s n; por lo tanto al
menos una fuente contribuye con mas de una especie quimica. Lo que buscan los modelos
de balances quimicos de masa es determinar la concentracién Sj en les fuentes, resolviendo
la ecuacidén (3.3) (Henry,1984).

El concepto de balance atmosférico de masa fue sugerido d= manera independiente
a los métodos estadisticos multivariables en los afios 70, en estor modelos iniciales se
asociaron elementos especificos con tipos de fuentes emisoras con < fin de desarrollar un
balance de masa para las particulas suspendidas en el aire; al gesscurrir el tiempo se
fueron relacionando un numero mayor de elementos con una so2 fuente. Los cinco
principales modelos de balances quimicos de masa son: elemenic maza, programaciéon
lineal, ajuste lincal ordinaric de minimos cuadrados, ajuste de -2rianza efectivo por
minimos cuadrados y regresién de interseccion de dos planos.
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El método de elemento traza es ¢l mas sencillo. En él se considera que cada tipo de
fuente de acrosol posee una propiedad quimica que sélo es caracteristica de clla, es decir,
emite un elemento que no €s comun a ninguna otra fuente. Por lo tanto, la ecuacién (3.3)
se reduce a :

o
ay

S,- (3.4

donde r ¢s el clemento traza de cada fuente j. Esta ecuacién es aplicable cuando los
comp traza plen los sigui [{ isitos (Henry,1984):

1. ag (fraccién masa de ) en el receptor debe ser bien conocida y no presentar variaciones
entre la fuente y cl receptor.

2. C; puede ser medida exacta y precisamente en ¢l ambiente.
3. La concentracién de 7 en ¢l receptor proviene tnicamente de una sola fuente ;.

El método de programacién lincal consiste cn maximizar la suma de las

contribuci por las fi cy do:

OsSjsM.

P
C,+304= Y ays:
J=1

dondo Af es la concentracién en masa total de particulas y O¢y s la incertidumbre en la
medicién de C,.
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En ¢l método lineal ordinario de minimos cuadrados, los valores de S cuando n>p,

e s

se izando la siguiente funcién:

2
(C,-- b5 aUSJ)
" j=1

x-S 7 ks
12-1 T

donde X2 s {a suma de los cuadrados de las diferencias entre los valores medidos de C; y
aquéllos calculados en (3.3).

El método de varianza cfectiva por minimos cuadrados consiste en minimizar {a
funcién:

v P :
A C—ZayS;y
- 2 ..___J:_l_.__ (3.6)

- P
=l oZ+ S oS5
=t

2

Como se puede observar esta ecuacién varfa (mi en el d inador con
respecto a la ecuacidn (3.5),donde aijcsia incertidumbre asociada a la medicién de ay. Los
términos en el denominador representan la varianza efectiva, la cual depende también de
las contribuci de las fi Sj. 1o que convierte a estc método cn un método
iterativo.

La forma matricial de la ecuacién (3.3) es :

C=A4S . 3.7
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Esta ecuacién puede tratarse estadisticamente como un problema dec regresion
lineal, Ces un vector de 7 x 1 dimensiones, A es una matrizde n xp y S es el vector de
px1di iones. Las co rtraci C son las variables dependientes, las columnas de
A los valores de las variables independientes y las contribuciones por parte de las fuentes
son los cocficientes estimados a partir de las técnicas de minimos cuadrados.

Cuando se detectan fuentes de emisiéon con composiciones quimicas similares
(multicolincaridad), 10s modelos de balance quimico mencionados anteriormente presentan
soluciones matemadticas inestables. Por cjemplo, pequefios errores en las mediciones
pueden significar grandes errores al calcular las contribuciones de las fuentes; sin embargo,
el método de regresién puede mangjar satisfactoriamente este  problema de colinearidad
introduciendo un parametro & a la solucién ordinaria de minimos cuadrados (Henry, 1984).

3.3 Modelos Multivariables

Los modelos de balances quimicos no incorporan en su solucion la variacién en la
concentracion ambiental y de las fuentes emisoras, ya que los cdlculos se realizan con una
sola muestra, siempre y cuando la fuente sca bien conocida En el caso de los modelos
multivariables se requicre de una serie de muestras que presentan variaciones y no
necesariamente se debe conocer la fuente de donde provienen los contaminantes.,

Los modelos multivariables de receptor buscan estimar las contribuciones de cada
fuente emisora, asi como la composicién de las mismas por medio de las correclaciones
encontradas entre los clementos presentes en las mucestras.

La ecuacién (3.3) para los modelos multivaribles toma la forma: (Henry,1984).

P
Cu=-aySy k=l...m. (3.8)
je1
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donde m es ¢l namero de diciones del comf i en el acrosol durante el periodo o
sitio de muestreo &. Los modelos multivariables utilizan C;% con cl objetivo de predecir el
numero de fuentes, p, y qué fraccién masa, aj;, ests asociada con determinada fuente S_,

Uno de los modclos estadisticos multivariables mas empleados en estudios de
cC i ion biental es el Andlisis de Componentes Principales (PCA), ¢l cual se
revisara a continuacién, ya que fué el utilizado en esta tesis.

PCA cs una técnica estadistica aplicable a un grupo de variables para reducir sus
dimensiones, e¢s decir, consiste en sustituir un grupo grande de variables
intercorrelacionadas, por uno mas pequeilo de variables independientes, llamados
componentes o factores (Thurston, 1985). El primer paso para PCA, es normalizar Jos
datos de concentracién de cada muestra de Ia siguiente manera:

—ci
Zi = g%____ 3.9
¢

donde Cy4 es la concentracion en ng m-3 (6 g m-3) del elemento i en la muestra &, ¢/ es cl

pr dio de la acién del el 1to i de todas las m muestras, O ; rcpresenta la
desviacién tipica de la distribucién de cc aciones del ¢l 1to i, Zix es la medida
adi 1 de las conc iones normalizadas del elemento { en la muestra &.

El efecto de esta transformaciéon es que ¢l promedio de las concentraciones
originales y sus desviaciones tipicas se convierten en datos con valores promedio de O y
desviacion tipica de 1.

Para los andlisis multivariables, se requiere que el namero de observaciones o
muestras, /m, sea mayor al namero de variables originales, . El minimo numecro de
muestras s¢ determina a partir del nimero de grados de libertad por variable (Henrsy,
1984). Si V' variables son medidas en VN muestras, ¢l namero total de grados de libertad en
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€l conjunto de datos es NV. Cada promedio, desviacién tipica y correlacion entre las
varibles, disminuye en 1 los grados de libertad; de este modo, los grados de libertad totales
para cuando N>2 y V>2 son:

D NV—V— V(V2+I)

(3.10)

donde ¥ es el namero de promedios, y ¥(¥'+1)/2 es ¢l namero de desviaciones tipicas y
correlaciones. Es convenicnte normalizar /2, dividiendo entre el nimero de variables:

D V+3
N —— B
v 5 3.11)

R. Henry (1984) ha demostrado que este numero debe ser por lo menos 30, por lo
tanto, el minimo namero de muestras requeridas es:

N>30+ Y23 (30
La forma de expresar el modelo de comp ites principales es (M I 1987):
Z=LF (3.13)

donde L es una matriz de n x p llamada matriz de cargas de factores, las cuales describen la
correlacion de las variables originales (elementos en ¢l acrosol) con las fuentes detectadas
(industria, suclo, vehiculos, ctc), es decir, la composicion de las fi isoras. F es la
matriz de los registros de factores de dimensiones p x m1, los cuales representan la
cantribucién de un factor (fuente emisora) para una muestra en particular. Z es la matriz
n x m de concentraciones nomalizadas.
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Otra forma de expresar la ecuacién (3.13) es la siguiente :
Zu _jﬁl[,jfjk (3.14)

Para determinar los clementos /;; de la matriz L, se¢ debe calcular la matriz de
correlacion R = ZZ*, donde Z' es la matriz transpucsta de Z, de la matriz R se generan los
cigenvalores (A) y los cigenvectores; dado que el objetivo de PCA cs encontrar
componentes no correlacionados, lJa matriz de correlacion R se diagonaliza de la siguiente
manera (Thurston, 1985):

O IRQ ~ A (3.15)

donde A es una matriz diagonal de eigenvalores arreglados en orden descendente, O
conticne los cigenvectores que diagonalizan a la matriz de correlacién R, y que por
definicion son la matriz L. L se cmplea para calcular # en la ecuacién (3.14),

La matriz de correlacién R es una matriz simétrica, ya que sus renglones y
columnas contienen los mismos elementos. En la figura 3.1 s¢ muestra como es la matriz
simétrica de correlacién.

Variable ay as a3 a4
ay 1 12) 3 f4)
az 21 1 32 rgo
ay r3) 32 1 T43
a, rq1 ryo r43 1

Figura 3.1. Matriz simétrica de correlacién (R)
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Los coefi de correlacio

de ia muestra se calculan de la siguiente manera:

m=1;2% [e ] o

(e~ _eMeo., —&)
’_“q___l__ 3 kg_lk_.ﬁ lgff_c{.J (3.16)

donde m es el numero de muestras, o Y (—2 son los valores promedio de las
concentraciones de los clementos § y j respectivamente, O; y O son las desviaciones
tipicas de las concentraciones. Cuando / == j, entonces rgj o =1 (Henry,1984). También
se puede trabajar con Ia matriz de correlacién reducida R, en donde los valores de la

diagonal principal son "comunalidades” en lugar de unos. Estos valores se obtienen de la
siguiente mancra:

- ﬁl?; 3.17)
i=

Las "comunalidades” /#;7 son medidas de la informacién, en términos de varianza,

que una varible tiene en comtun en los componentes principales con las demas variables
(Kleinbaum, 1987).

El andlisis de R por componentes principales genera n eingenvalores, y n
componentes (7 columnas en lu matriz L), los cuales son necesarios para explicar la
varianza total en los datos originales; sin embargo, un porcentaje alto de ¢sta varianza
(80%-90%) puede obtencrse reteniendo los primeros p componentes, siendo p
considerablemente menor que n. La decision de dénde cortar la matriz L no ¢s muy
sencilla. Un criterio es ¢l de retener aquellos componenies cuyos cigenvelores sean
mayores que 1; otra forma es de los eigenvalores después de una rotaciéon VARIMAX , en

la fraccién del total de 1a varianza y en los valores de las "comunalidades” (Macnhaut,
1987).
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La rotacién es un método que altera los factores obtenidos inicialmente con ¢l fin
de obtener una mejor interpr i6n de los resultados. El principal objetivo de 1a rotacién
de factores, es convertirlos ¢n términos més cuantitativos de acuerdo al concepto de
"estructura simple”. Una estructura de factores se considera simple cuando cada una de las
variables originales se correlaciona altamente con un solo factor, es decir, este caso se
presenta cuando para cada factor la mayoria de las variables presentan cargas de factores
cercanas a cero, y las restantes (un pequefio numero) presentan valores de carga de
factores altos. La rotacién puede ser ortogonal u oblicua, geométricamente, la rotacién
ortogonal ¢s aquélla en la que los ¢jes per v en lami ori ién uno respecto al
otro, mientras que cn la rotacion oblicua los gjes giran de forma independiente, originando
de este modo dos angulos diferentes a los originales (Kleinbaum, 1987).

&ﬁl "
'
I
Rotacién ortogonal Rotacién oblicua
Figura 3.2. Rotacié 1y obli

Para ambos tipos de rotacién existen difcrentes programas de computo con los
algoritmos para cada caso, siendo VARIMAX uno de cllos para 1a rotacién ortogonal, y
que consiste en maximizar la varianza dc los datos.

Después de que se ha determinado el namero p, se realiza una rotacion
VARIMAX de la matnz L de n7 x p dimensiones, la nueva matriz se denomina L* .

L* = LT, (3.18)
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7 es una matriz de p x p di i Las 1 de L* ( p rotados)
represcentan las fuentes emisoras de particulas atmosféricas. El perfil de concentraciones
en cada factor, es decir, las concentraciones relativas de los elementos en las particulas de
una fuente 5 se obticnen:

A% SL* (3.19)

donde 4* s 1a matriz con columnas a', que repr n las cc i relativas, S es

1a matriz diagonal de las desviaciones tipicas de cada elemento (s;), y L™ la matriz rotada
de las caragas de los factores (Maenhaut,1987).

Una vez conocida L*, es posible conocer los registros de los factores en la matriz
F*, empleando la ccuacion (3.14).

Para obtener la contribucién de cada fuenta a la masa total, es necesario estimar
los registros absolutos de los componentes principales (APCS), a partirde F* y Fo=.

Fo* es la matriz que contiene los registros de los factores, obtenidos a partir de las
concentraciones de cada elemento en cero absoluto; estas concent iones se calculan de la
siguiente forma:

O—ci i

a;

(Zo). - 3.20)

Los Registros Absolutos de los componentes principales (APCS*) se obtienen de
la siguiente manera:
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APCS* = F* - Fo* (3.21)
donde APCS* es una matriz con las mismas dimensiones que F*y Fo*, esdecirde p x k.

Haciendo una regresién lineal de todas las muestras de todos los componentes de
APCS* se obtiene 1a contribucidn total de cada fuente:

p
Mk =Eg+ j}i lngPcs;.k (3.22)

donde My, es la masa de particulas colectadas en el receptor (en pg/m3), APCSy*. es el
registro del factor s en la muestra &. g APCS x*, ces la contribucién a la masa en la
observacién & por la fuente . 5 es la contribucién a la masa hecha por otmas fuentes, no

consideradas en PCA y este valor debe ser muy cercano a cero, para obtener un buen
analisis.

Los cocficientes £, representan la contribucién de cada factor al total de ia masa.

Para cada elemento (variable) se puede hacer un calculo analogo a la ecuacién
3.22):

I
Ck_ao"’ Eaijk (3.23)
=

donde Cy es la cor i6n del el

> i en la muestra &, @/ cs la fraccién masa del
elemento i en la fuente /, Sjx €s la masa total en ia fuente/ de la muestm &, a, ¢s la fraccién
masa promedio de un elemento en otras fuentes.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se explicard detalladamente la manera en que las muestras
atmosféricas fueron colectadas, asi como el andlisis que se les realizé para determinar
cualitativa v cuantitativamente los aerosoles del suroeste de la Ciudad de México

4.1 Coleccién de muestras

El lugar de muestreo fue cl Instituto de Fisica de la U.N.A M., situado dentro de
Ciudad Universitaria. Esta zona se caracteriza por estar rodeada principalnente de dreas
residenciales con relativamente poca circulacion vehicular (ver figura 4.1). Las mucstras
fueron colectadas empleando una Unidad de Filtros Apilados (Srucking Fdier Lnit o
SFU). en los cuales se separan particulas con tamafios de 2.5 pm a 15 uym  (gruesas) v
menores de 2.5 um (finas) utilizando filtros de Nuclepore con diametros de 47 mm ¥
25 mm, respectivamente. Estos filtros, compuestos de policarbonato, son fabricados por
Costar Scientific Corporarnon. En la figura 4.2 se puede abservar el aspecto bimodal de la
distribucién de particulas en los aerosoles atmosféricos, de acuerdo al! diametro que
presentan.

Particulas
gruesas
Parniculas
finas

T T T =
0.1 1 10 100

Diametro en ym
Figura 4.2, Distribucion tipica de los aerosoles

Para el desarrollo de esita tesis se colectaron ias muestras en tres periodos
diferentes del dia a partir del 14 de agosto y hasta el 14 de septiembre de 1995, de lunes a
vienes (los viemes por la noche no se¢ tomaron muestras) en los siguientes horarios: de
9:00 ha 15:00 h,de 15:00 ha 21:00 h ¥ de 21:00 h a 9:00 h del dia posterior, con el fin de
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as

poder hacer comparaciones entre las concemraciones de los diferentes elementos
presentes en los acrosoles de acuerdo a cierto periododel dia. En total fueron 132 muestras
colectadas y analizadas, 66 de particulas gruesas ¥ 66 de particulas finas

Las muestras se tomaron con un equipo de muestreo UCD-SFU (ver figura 4.3),
que consta de una c;‘xmum que contiene dos filtros de Nuclepore @ en ¢l primero se retienen
particulas entre 2.5 qum v 15 tm, y en el segundo particulas menores a 2.5 um (los filtros
de Nuclepore fueron pesados en una balanza analitica Ohaus GA200D, antes v después
de haber sido expuestos, para obtener un primer conocimicnto de la masa depositada
durante cada muestreo), una bomba que permite un fluyjo de aire de 10 L/min, una columna
interna que elimina Jas particulas mayores a 15 pum, un reloj regulador que enciende o
apaga ¢l aparato, un medidor de fiujo, dos pequedfios ventiladores para enfriar el sistema,
asi como una tapa para proteger al equipo del sal.

Manejador Automatico

Relcj Medidor de Flujo
@ |

Ventilacion

Portafiltro

Encendid

o pm—
Figura 4.3. Representacion de cl equipo de mucsireo UCD-SFU
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El equipo de muestreo esta diseflado para operar en sitios descubiertos (al aire
libre), y parma cualquier condicién de climat que se presente; sin embargo, es preferible que
se encuentre en ¢l interior de alguna construccion (a excepeion del portafiltros). va que de
este modo se facilita su mangjo y se le da mejor proteceion (Air Quality Group, 1987). El
SFU, fue instalado en el interior del Laboratorio del Acelerador Van De Graatf de 700 KV
del IFUNAM. Las unidades SFU se colocaron con la boquilla aproximadamente a 2 m de

altura con respecto al suelo. stendo esta altura a la que aproximadamente respiramaos.

Para ¢l manegjo de informacion es necesario: identificar perfectamente las muestras,
seiflalando el lugar, el dia y la hora en que fueron tomadas, registrar el flyjo de aire y
tiempo de cxposicion de los filtros, ademas de sefalar las condiciones meteorologicas
durante el periodo de muestreo (ver figura 4.44)

Para wdentificar fas muestras, éstas se numeraron y nombraron de acuerdo al orden
en que fucron tomadas v si eran tiltros de particulas tinas o gruesas. Para ¢l primer caso se

a el segundo 8NUC, cn ambos casos seguidos del nimero

utilizé el término O.4NUC v pa
correspondiente a la muestra. Es asi como se manejé la informacién durante todo el

proceso, ¢s decir, tanto en la parte experimental como en los cdlculos posteriores v
obtencion de resultados

4.2 Anilisis de lns muestras
4.2.1 Condicionces del andlisis con PIXE

Todas las muestras (filtros 2xXpuestos), s¢ montaron ¢n portatransparencias para
ser analizadas por Emision de Ravos X Inducida por Protones (PIXE) *

El analisis se realizo en el acelerador Van de Graatt de 5.5 MV del IFUNAM. La
camara de irradacion esui disefiada para montar sicte muestras. Ademas del portamucstras,
{a camara consta de un detector de Si(Li) ORTEC 7 000 (¢! cual debe permanecer enfriado
a temperatura de nitrogeno liquido. para evitar "ruido térmico”), operando en conjunto con
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Figura 4.4 Hoja de registro
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un sisterna electrénico del cual se obtiene finalmente el espectro de rayos X caracteristico
(en la figumm 7.3 del apéndice se muestra el dispositivo experimental empleado para
blancos delgados).l.a resolucion del detector es de 180 ¢V a 5.9 eV. La presion en el
equipo fué de 10+ Torr

Paru la calibracion del sistema de deteceidn se utilizaron los siguientes patrones de
espesores conocidos del orden de (50 = 2.5) ug/em? : Fe, Mn., Ni, Cu, Zn, ZnTe, Ge, Al,
SiO, GaP, CuSx, NaCl, KI, CaFj, ScF3, Ti, V, Cr, CdSe, TICI, Pb(1), Pb(2) ¥ Bi. La carga
acumulada de protones en estos patrones fue de 0.5 pC. La energia del haz de protones
fué de 2.2 MeV, empleando una corriente promedio todos los dias de andlisis de 2.5 nA, y
un campo magnético en el iman analizador promedio de 0.3363 T

Para las muestras, in carga acumulada tue de 2.5 uC (este valor de carga es
suficiente para obtener informacion adecuada de la muestra sin dafar demasiado los
filtros), ademas sc¢ analizaron dos filtros de Nuclepore "limpios”, uno de cada diimetro,
para poder determinar la concentracion original de clios, y poder establecer su
contribucton en las concentraciones de cada muestra.

4.2.2 Interpretacién de los espectros

L.os espectros obtenidos de PIXE, son interpretados por medio de un programa de
camputo (Hxi/) con el que se obtiene el arez bajo Ia curva (representada en namero de
cuentas) para cada “pico” del espectro localizado en determinada encrgia ¥y que representa
a un elemento en particular. Ademas, permite hacer un ajuste de redicién de fondo de
rayos X. Paru la obtencion del area bajo la curva de cada pico en las mucstras, pritnero sc
irradiaron los filtros "limpios” de Nuclepore obteniendo asi la radiacion de fondo presente,
la cual debe ser restada para hacer ¢l ajuste con Lxi/; lambién se selecciono solamente la
region de interés, es decir el intervalo de vnergia en ¢l cual emiten los clementos presentes
en las muestras, que son los que nos interesa cuantificar. Los picos que se obricnen en el
espectro representan a los rayos X emitidos (K o L). En la figura 4.5 s¢ muestra un
espectro obtenido a partir de una muestra de acrosoles atmosféricos empleando PIXE con
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Hspectra de Aerosol
tmoaférico Fino

Ep =~ 2.2 MeV

Ntmero de Cuentas

o 100 200 300 400
Ndamero de Canal

Figura 4.5. Espectro obtenido de una muestra de aerosol atmosf érico

un haz de protones de 2.2 MeV, identificando cada clemento presente correspondiente a

cada linea de mayos X cncontrada con avuda del programa e/,

4.2.3 Cilculos para obtener la concentracion de las muestras atmosféricas.

Con los espectros de cada patrén, la carga empleada v ia concentracion, se obtiene

la curva de sensibilidad A (Z):

K(Z) = %C-} “4.1)
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donde N," es el namero de cuentas en el espectro para el elemento r© con numero atémico
Z, O es la carga empleada en uC, ¥ ¢© es la concentracion Sel elemento en ug/om2. Esta
curva se construve graficando A'(Z) vs Z (nimero atémico despuess de rezlizar algunos
ajustes a los datos experimentales. (ver figura 3.6)

La sensibilidad estd definida como ¢l producto de !z eficiencia del detector y la
probabilidad de producir rayos X:

K(zZ) - Ox (4.2)

Esta curva fue corregida de acuerdo a Ia posicion g ocupeban los matrones y al
dia en que fueron analizados, ya que debido a failas en la 1asmalacion en ¢! equipo para
PIXE, los filtros tienen dngulos solidos diferentes de acuerdo z 12 posic1on gue ocupan en
el portarnuestras; ¢l angulo sélido es aquél que subtiecnde ¢! detector con respecto a la
fuente. Para realizar estas correcciones, ¢l patrén de fierro fue nmadiado ocupando todas
las posiciones posibles en ¢l portamuestras. Una vez quc ocupo la posicion 7, el patron
de fierro se expuso todos los dias en que sc analizaron lzs muestras en la posicion 2,
corrigiendo de este modo por posicion v por dia, respectivamente, por medio de factores
que mas adelante se explicara como se calcularon. Ademas 3Je aplicar estios factores de
correccidn se realizé un ajuste por cuadrados minimos a la cun 2 de sensibilidad

Para los elementos pesados también se construyo una cuna de sensibilidad
empleando los patrones: Pb(1), Pb(2) y Bi, obteniendo dos puntos, el primero representa
al promedio de los valores de sensibilidad para ¢l Pb v ef segundo al By

*Pasa 1os elementos: Al S, P, Cl Nx ~ cuentas de K + cuentas K
Para los demis clementos (excepto Bi, Pb y T1) Mx =~ cuentas de k
Para Tl, Bi y Pb Nr = cuentas de LM, + cuentas de LyMs. que son les hneas L




No. Cuentas cm?
kC kg

K(Z)

Las incertidumbres de la sensibilidad fueron calculadas con la sigui ion:

104

10"

]
s
—
3 + K(Z) experimental
. ——K(Z) ajustada
-
T ' T ] T j T —l' T T T
10 15 20 25 30 35 40
z
Figura 4.6.Curva de sensibilidad para los p.
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SK(z) = K(z _C—

+< )1 (4.3)

Los valores de sensibilidad del fierro, K(Fe), corregidos por posicion, se obtienen
calculando el factor de dia de la siguiente manera:

Sfd ~KP KR4

donde K 2 es 1a sensibilidad del fierro ocupando a posicion 2 en el dia D (D= Noviembre
24, 27, 28,29 y 30, asi como Diciembre 1, 4, 5, 6, 7). y K2R es la sensibilidad del fierro en
la posiciéon 2 del dia de referencia (Noviembre 24).

Una vez obtenido el factor de correccion por dia, éstc se multiplica por la
sensibilidad del fierro obtenida pam cada posicidn en el portamuestras para ser analizados
por PIXE, obteniendo asi la curva de sensibilidad corregida del fiemo de acuerdo a la
posicion (ver figura 4.7)

K€ o= Kpfy (4.5)

El factor de posicion se calculd de la siguiente forma:

Jp = K/KR (4.6)
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Figura 4.7.Sensibilidad para ¢l patrén de Fierro en funcidn de 1a posicion en ¢l portamuestras

donde K, es la sensibilidad del fierro en la posicién p (p = 1.2.....,7). K,# es 1a sensibilidad
del fierro en ta posicion 2 del dia de referencia (Noviembre 24). Si multiplicamos los
factores, j v fi. correspondicntes para cada patrén de acuerdo al dia y la posicién que
ocupaban durante cl analisis por PIXE, por la sensibilidad K(Z) de cada uno de clios
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figura 4.6.

idn 4.1, ob os la curva de sensibilidad corregida mostrada en la

Las curvas de sensibilidad son necesarias para conocer la conceniracion de cada

elemento en las muestras de acrosoles atmos{éricos, ya que de la ecuacion 4.1 podemos
despejar la concentracion:

Nx_ 4
Cx-ax K(Z “n

donde Cy es la concentracion del elemento x en cada una de las muestras, Ny es el namero
de cuentas de cada elemento x intformado en los espectros de cada filtro expuesto, @ es la
carga empleada durante el analisis, y K¢(2) es 1a sensibilidad del elemento x con numero
atémico Z. Para el calculo de estas concentraciones se emplearon los factores de comreccion
por posicién en ¢l portamuestras, y un factor de correccidén promedio por dia igual a 1.28.

Para ¢l caso de las muestras que contenian Ti y V, con nameros atdmicos de 22 y
23 respectivamente, s¢ tuvo que hacer un calculo adicional para obtener el namero de

cuentas N, va que en ¢l espectro obtenido se traslapan las Areas para la K, del vanadio
conla Kg del titanio; es por ello que:

Ny - Nypa® Nrigp  (4.8)

Donde Ny ¢s el nimero de cusntas oblenido del espectro, Nyg, es €l namero de
cuentas de Vi, ¥ Ntigp ©l nimero de cuentas de Tigp

En el caso del patrdn de Ti se conoce tanto su Ka como su Kg, del cociente de
e¢stos dos valores obtenemos el nimero de cuentas en el patrdn:
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NP =~ KgrirKati (4.9)

donde:

Kpgti =NrP Ka1i (4.10)

ion 4.10 ob

despejando de Ia ecuacién 4.8 Ny - y sustituyendo la
Mvga = Ny- Mo KaTi (411)

Las ecuaciones anteriores también aplican para ¢l caso de los elementos K y Ca,
con nitmeros atémicos de 19 y 20 respectivamente, ya que presentan ¢l mismo caso.

Las unidades empleadas para informar las concentraciones de aerosoles ‘en la
atmésfera son pg/m3, por lo que los valores obtenidos de la ccuacion 4.7 (en pg/cm?)
deben ser transformados a dichas unidades. Para cllo se requiere conocer el flujo de aire
succionado por la bomba (en m3/min), ¢l arca de los filtros (en cm?), y el tiempo de

muestreo (en min):

Dy - Cp AT (4.12)

donde D, s Ia concentracién del elemento x en ug/m3. C, ¢s la concentracién obtenida de
la ecuacién (4.7) en pg/em?, A e¢s el drea de los filtros: para los filtros 0.4 NUC A= 4.91
cm? y para los filtros 8 NUC A= 17.35 cm?, V es el flujo de airc en m3/min y T es el
tiempo de exposicion de los filtros en la atmésfera en min.
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Una vez que se tienen los datos de concentracidén en las unidades correctas, es
posible realizar los calculos para obtener un modelo de receptor para los aerosoles

analizados® , del cual obtendremos informacion acerca de las posibles fucntes emisoras y
su contribucion a la atmosfera.

* wver capitulo 3




47

5. RESULTADOS Y DISCUSION

S5.1. Concentraciones cn los tres periodos del dia.

Los primeros resultados de importancia basica en esta tesis experimental, son los
que se refieren a la masa total y concentracion total de particulas colectadas en los filtros,
lo cual nos da una idea muy general de la presencia de los acrosoles atmosféricos en la
zona estudiada; los valores obtenidos se muestran a continuacién en la tabla 5.1,

Tabla 5 1 Masa

y concentracion totales en 105 aerosoles atmosféricos
Filtro Horario Masa Desviacién | Concentracién | Desviacién
promedio tipica promedio ¢cn tipica
en ug pe/m3
04NUC | 9:00h- 1500h 97 1.8 33 0.64
15:00h-21:00h 62 1.7 18 0.52
21:00 h-9:00h 74 2.4 10 0.36
Total 78 0.65 20 0.23
’NUC 9:00h-15:00h 99 7.3 40 3.3
15:00 h-21:00 h 55 1.4 21 0.65
J 21:00 h - 9:00 h 72 25 8 022
Total 76 | 1.5 J 23 69

En la tabla 5.1, se puede observar que en ambos filtros se obtuvo

aproximadamente Iz misma masa depositada en los tres periodos de muestreo;, es
imporiante notar que a pesar de ser mayor ¢l tiempo de exposiciéon de los filtros en el
tercer periodo, es decir, en la noche, la masa depositada es menor que aquetla acumulada
de 9:00 ha 15 h. lo cual indica que la prescncia de particulas es mucho mayor en la
mafiana, debido principalmente a que en cste periodo del dia la actividad humana se ve
incrementada (mayor trafico vehicular, actividad industrial, etc), por otro lado en ambos
tipos de filtros se observa una disminucién masica considerable en la coleccién de
particulas en cl periodo de 15:00 h a 21:00 h (¢en 1a tarde).
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Estos resultados son mas faciles de interpretar en ténmninos de concentracion de los
acrosoles, ya que s¢ toma en cuenta el tiempo de exposicion de los filtros, siendo los dos
primeros periodos de 6 horas promedio, mientras que e¢n ¢l tercero fueron 12 horas de
exposicion; de este modo se obtiene la cantidad en masa de particulas colectadas por
unidad volumen de aire succionado por ¢l equipo de muestreo SFU. Al igual que en
términos de masa, la concentracidon de los acrosoles de particulas finas es
aproximadamente la misma que presentan los acrosoles de particulas gruesas en un mismo
periodo; sin embargo, expresando los resultados en unidades de concentracion se observa
de mejor manera cémo la concentracion de acrosoles varia en forma decreciente a lo largo
del dia, siendo muy grande la diferencia de concentraciones de particulas entre el dia v 1a
noche, destacando asi la importancia de un estudio de concentracion de acrosoles en
diferentes periodos del dia, ya que el valor promedio de la concentracion total no
representa de forma adecuada o real la cantidad en masa de panticulas suspendidas en el
aire a determinada hora, quedando muy por abajo del valor maximo obtenido en el dia (Las
normas se establecen, por lo general, en promedio de 24 horas). A continuaciéon sc
presentaran los resultados en cuantoe a la composicion que presentan los aerosoles, 1o cual
permitira conocer como estin distribuidos los clementos en ambas fracciones (aerosoles de
particulas finas v acrosoles de particulas gruesas), y poder determinar la contribucion de
cada uno de clios en la masa depositada
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Figura 5 1. Graficas de concentraciones promedio en los tres periodos de muestreo
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Como se menciond en el capitulo anterior, de los espectros resultantes al aplicar la
técnica de analisis PIXE a las muestras de acrosoles colectadas en Ciudad Universitaria, se
obtiene ¢l numero de cuentas acumuladas de cada clemento presente en los filtros
expuestos en la aimosfern. En este caso los elementos identificados fueron: Al, Si, S, Ci,
K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Br y Pb, tanto pama la fraccion grucsa como para la
fraccidn fina. De la ecuacion 4.7 sec obtuvieron las concentraciones de cada elemento para
cada una de las muestras en ug/cm? y al aplicar la ecuacion 4.12 estas concentraciones
quedan en unidades de pug/m®. En la figuras 5.1 y 5.2 se muestran las concentraciones
promedio para cada periodo del dia de los elementos en los acrosoles tanto de particulas

finas (fraccion fina) como de particulas gruesas (fraccion gruesa). Al analizar los filtros
limpios con PIXE sc¢ observd que estos tenian altas concentraciones de bromo,
especialmente los filtros BNUC (ver tabla 5.2); lo cual indicaba que la presencia de este
elemento en los filtros se debia principalmente a la composicién quimica de éstos; €s por
ello que se decidié no tomarsele en cuenta para ef presente estudio, a pesar de que es un
elemento importante cn la ecmision de contaminantes por automoviles (gasolina).
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Figura 5.2. Grificas dc concentraciones promedio con los ties periodos de muestreo



Tabla 5.2 C. i de Br en los filtros limpios v en las muestras en pag/cm2
FILTRO Concentracién promedio Concentracion en los
cn 1as muestras filtros limpios
04aNUC 0.084 = 0.017 0.046 = 0.010
SNUC 0.166 = 0.020 0.125 = 0.016

La diferencia entre la fraccion fina y la fraccion gruesa no solo radica en la
distribucion de tamafios de las particulas, si no también en la composicion que cada una de
ellas presenia de acuerdo a !a naturaleza de la fuente emisora de contaminantes. La
fraccidon fina se¢ origina principalmente a partir de procesos quimicos de origen
antropogénico, mientras que la fraccion gruesa esti compuesta principalmente por
elemcentos provenientes de fuentes naturales como el suelo o el mar (si es que el receptor
se encuentra cerca de 1a costa) debido a procesos mecanicos; de este modo se encontré que
elementos como ¢l S, Pb, v Zn presentan concentraciones mas altas en {a fraceion fina,,
mientras que los elementos de origen natural, como Al, Si, Ca, Tt v Fe, presentan mayor
concentracion en la fraccidn gruesa. La presencia de Cl en la zona estudhada, resulta un
poco desconcertante, va que s mis comun encontrar a este clemento en lugares donde ¢l
agua de mar ¢s una fuente importante (Andrade, F. 1993). En los resultados se observa
que ¢l Cl presenta mayor concentracion en los acrosoles de parniculas gruesas. Algunos
elementos como Mn, Cu y K, presentan practicamente las mismas concentraciones en
ambas fracciones, mientras que ¢l Vy Cr, componentes importantes de los combustibles,

tienden a mostrar concentraciones mas altas en los acrosoles gruesos, siendo este resultado
contrario a o esperado

Por otro lado, ¢! comportamicnto general de las concentraciones de cada ¢lemento
en ambas fracciones tiende a disminuir conforme avanza el dia, debido a la menor actividad
humana, 1o cual también se habia observado en los resultados de concentracion total
mostrados en la tabla 5.1, Si analizamos las graficas de concentraciones promedio para
cada clemento, éstas nos muestran que los componentes principales de los acrosoles en ta
zona de estudio, en ambaos intervalos de tamafio de particulas, son: Al, Si. Ca, Fe ¥ S, los
cuatro primeros de origen natural y ¢l Gltimo antropogénico
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5.2. Modelo de Receptor

El objetivo principal de ¢sta tesis es poder establecer un modelo de receptor que
permita identificar los clementos correlacionados entre si ¥ que provienen de una misma
fuente emisora; para cllo, ¢l primer paso es elaborar ia matriz de correlacion para cada
fraccién de los acrosoles a partir de las concentraciones en pug/m® de los elementos en
todas las muecstras. Los coeficientes de correlacion dependen de la relacion que existe entre
un elemento con otro, asi, si su valor absoluto es muy cercano a | quicere decir que ambos
clementos estin muy bien correlacionados, el caso opuesto s el de un coeficiente con
valor de cero indicdndonos que no existe relacion entre cllos. En las tablas 5.3 y 5.4 sc
muestran las matrices de cormrclacion para la fraccién fina y la fraccidon gruesa
respectivamente. Las matrices de comrelacién se obtuvicron empleando el programa de
coémputo Sratistica (Statsoft, 1991},

En la fraccién tina de los acrosoles, la matriz de correlacion (tabla 5.3) define
perfectamente dos grupos:

1. Si, K, Ca, Ti, Mn y Fe,
2.5, VyPb

Por otro lado, en la fraccion gruesa, la matriz de correlacion (tabla 5.4) no muestra
valores tan claros como en el caso anterior, los cocficientes obtenidos no alcanzan valores
mayores a 0.70, siendo los elementos mas correlacionados el Si, Fe v Ti, y por otro lado ¢!
Clconel Sy el Mn,

El cdlculo de la matriz de correlacion, permite formamos una idea basica de las
posibles fuentes emisoras de algunos elementos bien correlacionados; sin embargo, quedan
sin  explicacién  muchos otros  que  presentan  cocficientes  de  correlacidén
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Tabla .3 Matriz de corelacion ars la fraccién fina

Cr

Moz Fe Cu In Pb

Si

a

Ca
Ti

Cr

Fe
Cu

Pb

1.00
0.22
0.15
0.01
0.05
0.23
0.1
0.15
0.17
0.24
027
027
0.19
0.07

1.00
0.22
0.45
0.71
0.74
0.71
0.14
030
0.36
0.70
0.25
031
0.08

1.00
0.27
0.38
028
0.15
0.64
038
048
0.48
0.49
047
0.61

1.00
049
032
021
0m
042
0.36
033
0.20
047
0.06

1.00
0.63
0.48
0.25
0.28
0.4}
0.59
0.25
0.39
0.33

100
0.74
0.16
031
0.50
0.86
0.28
0.28
0.09

1.00
0.17
0.26
0.39
0.79
0.25
0.18
0.12

100
043
0.28
0.32
0.3
0.24
0.46

1.00
0.56
0.36
0.15
038
0.30

1.00

0.70 1.00

037 045 1.00

049 038 0.54 1.00
040 033 047 044 1.00




Tablz 5.4 Matriz de correlacibn para la fraccion gruesa

Al S § ¢ K C Ti V C Mn Fe Cu ZIn Pb
Al 1 100
Si 034 100
S 020 036 1.00
Cl 015 035 069 100
K 1021 047 049 020 1.00
Ca |022 643 040 025 038 1.00
Ti {035 051 028 014 052 045 100
Vo000 025 016 027 011 010 012 1.00
Cr 1027 020 048 0355 009 032 021 036 100
Ma 010 025 053 064 019 023 014 041 061 100
Fe 1034 068 051 047 050 050 060 022 043 048 100
Cu [006 012 034 021 024 026 013 -007 002 013 016 100
In |-003 027 035 025 041 025 017 003 0.45 039 046 025 100
Pb J025 027 041 046 024 -002 002 -0.11 024 0.14 025 -0.09 016 1.00

£5
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bajos; por ello se emplean métodos estadisticos como ¢l Andlisis de Componentes
Principales PCA (ver capitulo 3), que clasifica en su totalidad a los elementos en un
niumero pequefio de factores, los cuales representan a las fuentes emisoras, y ademas nos
permite determinar la contribucion de cada una de estas fuentes al total de la masa
contenida en los acrosoles. El andlisis de 1os acrosoles utilizando PCA se llevo a cabo con
el programa Sratistica (Statsoft, 1991).

Tabla 5 5 Cargas de los factores en la fraccién fina
Elemento | Factor Factor Factor Factor Comunalidades
2 3 4
Al 0.21 0.04 -0.19 0.62 0.47
Si 0.84 Q.01 0.29 0.08 0.80
s o.12 0.78 0.20 0.029 0.75
Cl1 0.26 0.05 0.86 -0.05 0.81
K 0.63 023 0.45 0.00 0.66
Ca 0.90 0.09 0.12 015 0.86
Ti .88 0.067 -0.02 Q.08 0.79
v 0.14 0.88 ~0.10 -0.07 0.81
Cr 0.25 0.55 0.3%9 -0.07 0.53
Mn 0.42 0.44 0.32 0.31 0.58
Fe 0.84 0.30 o.11 0.31 091
Cu 0.12 Q.20 0.25 0.80 0.76
Zn 0.08 0 30 0.64 0.49 0.76
Pb -0.02 0.71 0.13 036 0.66
Tabla S ¢ Cargas de los factores enla fraccion gpniess
Elemento | Factor Factor Factor Factor Comunalidades
1 2 3 4
Al 0.58 0.03 -0.25 0.38 0.55
Si 075 Q.19 an 016 0.63
S 0.26 047 a.59 0.41 0.80
Cl 0.11 0.68 0.30 0.44 0.77
K 0.61 0.00 046 0.15 0.60
Ca 0.62 0.19 0.30 -0.1 0.53
Ti 0.84 0.04 G.07 -0.08 Q.72
v .15 0.70 -016 -0.35 0.66
Cr 020 0.79 -0.05 0.20 0.70
Mn 0.08 0.82 0.27 0.07 0.77
Fe 0.71 038 0.26 0.15 0.7s
Cu 0.11 -0.06 0.71 -0.12 0.53
Zn 0.15 0.18 0.73 0.12 0.60
Pb 0.08 011 0.02 0.91 0.85
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Los resultados que se muestran en las tablas 5.5 y 5.6 son los correspondientes a
las cargas de los factores obtenidos después de una rotaciéon VARIMAX (maximizacion
de la varianza), los cuales definen la correlacidn de los elementos con cada fuente (factor).
También se incluven los valores de las comunalidades (porcentaje en varianza de cada
elemento debida al total de los factores), estos valores deben ser cercanos a uno, dado que
PCA implica una normalizacién de las concentraciones de cada elemento.

En la fraccion fina los cigenvalores para los factores fueron: 5.8, 2.07, 1.2 y 1.1,

representando el 73%6 de la varianza total, mientras que en la fraccidn gruesa presentaron
. 1.8, 1.4 ¥ 1.3 que equivalen al 68 6 de Ia varianza total, como

los siguientes valores:
se puede observar ¢l primer factor presenta el valor mas alto de eigenvalores.

Las fuentes identiticadas a particr de PCA para las fracciones fina y gruesa se

muestran en la tabla 5.7

Tabla S 7 Fuentes emisoras de conta

Pacticulas prucsas

Suelo: Al, Si, Ca, K, Tiy Fe
Combustéleo: Cl, V, Cry Mn
Industria: S, Cuy Zn

Pb

Part{culas finas
Suelo: Si, Ca, K, Ti, v Fe,
Gasolina-Industria-Combustéleo: S, V, Cr, Mn, v Pb
Cl-Zn

Cu-Industria: Cu, Al

Gasolin

En ambas fracciones se observa una clara divisiéon entre las fuentes

naturales v las antropogénicas, como era de csperarse, agrupando de este modo fos
elementos Si, Cu, Ti y Fe que son producto de una fuente natural como ¢s el suclo. Es raro
que et Al, siendo de los clementos mas comunes en la composicion del suelo. no se
encuentre dentro de este grupo en la fraccion fina: sin embargo su presencia dentro de una
fuente antropogdénica puede deberse a su uso en las industrias de automdviles, eléetnca,

fundidoras y de utensilios. Cerca de Ciudad Universttaria, ¢n el norte, s¢ encucntra una
n de aluminio en la fraccién fina

fundidora que probablemente contribuye a la concentrac
de los acrosoles estudiados. La fuente compuesta de los elementos Cl y Zn, también
presenta dificultad para ser interpretada, en primera porque el Zn también se origina
principalmente de fundidoras como es ¢l caso del Cu, por lo tanto s¢ esperaba que estos
dos elementos s¢ encontraran ¢n un mismo grupo, v on segunda resulta mas dificil de
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explicar la relacién que presenta con ¢l Cl, elemento, que como antes se menciono, ¢s
comin de encontrar en acrosoles de origen marino. El Gitimo grupo por mencionar en la
fraccion fina es aquél que se refiere a los elementos provenientes de la gasolina (Pb
principalmente), de la industria (S) y el combustoleo (S, V y Cr). El combustéleo se
emplea en industrias, en la generacién de energia y servicios.

En la fraccion gruesa, ademas de identificarse al suelo como fuente de
contaminacion, se encuentra al V y Cr relacioniandose con el combusidleo, ¢n este grupo
aparecen también ¢l Mn y ¢! CI; las otras fuentes de particulas gruesas son la industria y
la gasolina, en Ia primera encontramos al S, Cu y Zn, y en la segunda al Pb El Mn es un
elemento de origen natural principalmente, sin embargo., ¢n ambas fracciones lo
encontramos dentro de las fuentes antropogénicas, en el mismo grupo del V y el Cr
Resulta un poco desconcertante no encontrar correlacionado al § con los elementos V y
Cr, ya que los tres son componentes principales del combustéleo. Este hecho, indica que
cl S en la fraccién fina tiene un origen distinto al S colectado en la fraccion gruesa. Al
principio se penso que esto podia deberse a que, al Este y muy cerca de C.U, existe una
planta de asfalto, material rico en S, la cual podria ser 1a principal fuente emisora de S en
las particulas gruesas; sin embargo, se han hecho estudios de 1a influencia que tiene ciertos
parametros meteorologicos en ia presencia de los elementos en esta parte de la ZMCM.
Un estudio de este tipo » paralelo a esta tesis (Morales, 1996), permitid obtener la
comrelacién existente entre ¢l viento y la concentracion de los elementos que constituyen
ambas fracciones de los aerosoles. En este estudio se encontro que los vientos
predominantes son los del Noroeste, durante la mafana y la tarde, lo que descarna lu
posibilidad de que ¢l 8 colectado en la fraccion gruesa provenga de [a plana de astalto. Por
{o tnto ¢l § colectado se atribuye a industrias que se encuentran c¢n el norte vy que los

vienios transportan al Suroeste de la ZNMCM.

Por lo anteriormente expuesto, es oportuno recalcar la imporancia de los
parametros meteorolégicos en ¢l estudio de acrosoles atmostericos, va que cllos permiten
explicar de mejor manera la correlacion entre jos diferentes contaminantes encontrados ¢en
una zona de estudio, ¢s dectr, muchas veces los elementos detectados ko s2 onginan cerea
del sitio de muestreo, vy su presencia se debe principalmente a comentes de viento que los

arrastran hasta ¢l
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De acuerdo a la clasificacién por fuentes emisoras de contaminantes obtenidas por
PCA, se presentan, a continuacién, graficas que representan la  variacién de
concentraciones durante ¢l dia para algunos de los elementos. En el ¢je de las abcisas se
representan los dias de muestreo por intervalos de lunes a viernes, los dias que aparccen
en las graficas corresponden a cada lunes del estudio realizado. A excepcion det primer
viernes (25 de agosto) en ¢l horario de 9:00 h a 21:00 h no se tomaron muestras, es por
esto que las lincas se ven interrumpidas, este mismo caso se presenta el 14 de agosto en la
mailana (9:00 h a 15:00 h) ya que ¢l muestreo se inicid ese dia a las 15:00 h, y los dias 30
de agosto e¢n la tarde (15:00 ha 21:00 h) y ef 31 del mismo mes por la mafiana y la noche
debido a que se fintemumpio la energia eléctrica en el Instituto de fisica.
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Figure 5.3 Concentracion de silicio y fierro durante los 24 dias de muestreo
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La figuras 5.3 muestra las concentraciones del Si y Fe, en las fracciones gruesa y
fina. Como ya se ha mencionado, estos dos elementos son de origen natural, por lo que las
concentraciones que presentan en la fraccién gruesa son mayores que en la fraccién fina. El
comportamiento d¢ ambos clementos ¢s muy parecido en ambas fracciones, lo cual se
debe a que provicnen de la misma fuente (suclo), observando la mayoria de las veces el
decremento de concentraciones antes mencionado en ¢l transcurso del dia. Es interesante
principalmente del Si, algunas veces son mayores en

observar que los valores registrados,
asi como el

la fraccién fina que en la fraccion gruesa. Por eiemplo. del 28 al 30 de agosto,
22 del mismo mes, presentando concentraciones muy altas aun en la noche (29 de agosto);
esto puede estar relacionado con la ausencia de lluvias registrada a finales de agosto, y que
posiblemente, al no e¢star tan mojada la tierra, facilita el arrastre de particulas, sobre todo
de las mds pequefias; en la fruccidén gruesa no se observan variaciones bruscas en las

concentraciones.
Fraccién fina y fraccién gruesa
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En ¢l caso de los eclementos de origen antropogénico, los valores de la
concentracion son mayores en la fraccion fina que en la fraccién gruesa. En la figura 5.4 se
muestran las concentraciones de S que es ¢l clemento antropogénico que se presenta en
mayor cantidad. En la semana del 28 de agosto al 1 de septiecmbre se observa una
disminucién en las concentraciones de este elemento. Con ¢l PCA se¢ determind que fa
fuente principal de emisién de azufre en la zona estudiada cra en la fraccidén fina la
denominada Gasolina-Industria-combustéleo, y en la fraccion gruesa en la fuente
correspondiente a la Industria. Por e¢llo sc observan comportamientos diferentes entre
ambas fracciones, y micntras que la fraccién fina presenta maximos muy bien marcados, la
fraccion gruesa muestra un comportamiento mas o menos uniforme durante todos los dias
del estudio.

En la figura 5.4 se graficaron también las concentraciones de Zn y Pb encontradas
en la fraccion fina. Estos dos clementos no provienen de una misma fuente; sin embargo,
los resultados de ambos reflejan el incremento de la actividad humana en la maniana, para el
caso del Zn sc registro un valor maximo de aproximadamente 0.95 pug/m3 cl 16 de agosto
en la tarde. El valor méximo de concentracién de Pb se observé el dia 24 de agosto con
0.25 pg/m3. Si observamos el comportamiento de las concentraciones del Pb y del S en la
fraccion fina en los tres periodos del dia, notaremos que éste es muy parecido, debido a la
alta correlacion entre ambos elementos, que los identifica dentro de una misma fuente.

Hasta este momento so6lo se ha hablado de elementos altamente correlacionados
entre si, que se agrupan para identificar las diferentes fuentes de contaminacion; sin
embargo otro aspecto importante es ¢l determinar ja contribucion elemental de cada
fuente, asi como su contribucidn a la masa total. Esto se realiza a partir de los resultados
obtenidos con ¢l PCA.

En las tablas 5.8 y 5.9 se muestran los perfiles de concentracion para cada fuente,
es decir, la contribucién de cada una de ellas a la concentracion de cada clemento presente
en la atmésfern. Estos valores se obtienen multiplicando 1as cargas de los factores por la
desviacién tipica de los elementos. El Mn presentd un valor muy grande de incertidumbre,
en la fraccion fina,debido a la baja concentracién del clemento en la atmosfera, por cello no

aparece en la tabla 5.8.



Tabla S 8 Contribucio

de cade fuente a cad

enla masa

fina en pg/m3

Elemento Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4
sueio gasolina- Cl-Zn Cu-industria
industria-
combustéleo
Al 410 = 120
Si 610 x 64
s 786 = 220
Ci 35x32
K 35295
Ca 130 = 8.6
Ti 17=1.3
v 1440
Cr 8.1x29
™n
Fe 150 = 16
Cu 7.0=09
Zn 73 =19
Pb 28 = 9.2

Tahla 5 8 Contribucion

e cada fuente a cada

enls masa g

Tuesa en jeg/m?

Elemento Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4
suelo combustoleo industria gasolina

Al 1100 = 340

Si 750 = 130

s 115 = 36

Ci 63 x 19

K 32295

Ca 220 = 180

Ti 30 = 3.2

v 17+ 5.9

Cr 2267

Mn 12=30

Fe 147 = 30

Cu 8.1 =17

Zn 2751

Pb 32= 1.9
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Las contribuciones de cada fuente a la masa total se calcularon a partir de estimar
los registros absolutos de los componentes principales (absolute PC scores 6 APCS), y
realizar una regresion lineal maltiple de la masa total (masa de todos los elementos en cada
muestra), empleando el programa Sraristica (Statsoft, 1991) (ecuaciones3.21 y 3.22]. Los
coeficientes obtenidos se muestran en la figura 5.5 en cantidades porcentuales. Estos
valores, muestran que la principal contribuciéon es aquélla debida al suelo, lo cual es
explicable, ya que C.U. se localiza dentro de una extension bastante grande de suclo
voicénico, y Ia circulacidon de vehiculos ast como la cantidad de industrias cercanas a la
zona son relativamente pequeflas; sin embargo, no se puede descartar la influencia de
pardmetros meteoroldgicos como el viento en la presencia de los contaminantes en una
zona determinada. Por otro lado, en la fraccién fina (la cual representa un mayor riesgo
para la salud debido a 1a mayor facilidad de penctracion de estas particulas al organismo),
se observa que la contribucion de las fuentes de origen antropogénico se incrementa en casi
un 20% con respecto a las concentraciones de los mismos elementos presentes en la

fraccion gruesa.

Fracdon fna Fracodn gruesa

Curncmeria
25%

Figura 5.5 Contribucion relativa de cada fuente a la masa total
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Finalmente se presentarin algunas comparaciones de los resultados obtenidos con
los de otros estudios realizados. Es muy importante mencionar que actualmente las
normas cxistentes en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM)
relacionadas con la presencia de particulas suspendidas, no abarcan el conocimiento de la
composicion clemental de los acrosoles, limitindose anicamente a establecer valores
miximos permisibles de concentracién para particulas menores a 10 um (PM10) o bien
para Particulas Suspendidas Totales (PST)", estos valores son: 150 pg/m? y 275 pe/m3,
respectivamente; sin embargo no se pucden realizar comparaciones con los resultados
obtenidos ¢n esta tesis, ya que como se ha venido seinalando se colectaron, por un lado
particulas menores a 2.5 pm, y por otro particulas entre 2.5 pm y 15 pm. De acuerdo a
criterios intemacionales ¢l valor promedio maximo permisible de plomo en tres meses para
particulas PST es de 1.5 pg/m3 (Comisién Nacional de Ecologia, 1991), limite que no se
rebasd durante este estudio; sin embargo es importante mencionar que este contaminante
describe un comportamicnto estacional, siendo menores las concentraciones durante el
segundo y tercer rimestres que durante el resto del afo (Comision Nacional de Ecologia,
1991), es decir, en primavera y verano, que es el periodo en que se llevé a cabo el
muestreo para el presente estudio.

8.3. Comparacién con otros estudios realizados en In ZMCM

A continuacion se comparan los resultados obtenidos con dos estudios realizados
también en la ZMCM. Uno de cllos se llevo acabo en el Museo Tecnologico, el cual se
encuentra en ¢l Bosque de Chapultepec, las muestras para este caso se tomaron de 6:00 h
a 12:00 h, del 22 al 28 de agosto de 1990 (Miranda. J, 1992); cl otro se refiere a un
estudio realizadoen el otofio de 1993, en ¢l Instituto de Fisica, donde las muestras fueron
tomadas de¢ 8:00 h a 14:00 h (Miranda. J, 1995). l.os valores que aparecen en la tabla 5.9
correspondientes al estudio de acrosoles on el Surocste de ta ZMCM, son los det primer

periodo del dia.

En los dos estudios que se comparan con ¢l de esta tesis, se observa el mismo
comportamiento de los elementos medidos, en cuanto a que se distinguen perfectamente

* PST = particulas con didmetros hasta de 100 umi
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los de origen natural, presentando una concentracién mas alta en la fracciéon gruesa, y los
de origen antropogénico, con concentraciones mayores en la fraccion fina.

La explicacién de las diferencias encontradas c¢n los tres estudios, radica
principalmente en dos factores: (1) 1a condicion climatica (¢} periodo de lluvias se presenta
en cl verano), (2) y la zona donde se realiza el muestreo, la cual tiene caracteristicas
especificas de actividad industrial y transito vehicular. El caso de C.U., como se menciond
anteriormente, se trata de una zona de bajos niveles de trifico y pocas industrias
alrededor, por otro lado ¢l Museo Tecnoldgico se encuentra cerca de una zona industrial y
presenta gran carga vehicular.

Tabla $.10. Comparacion de las aciones de los el presentes en los acrosolesde C 1
Elemsnto Cc.uU. Verano de Museo agosto 1990 Cc.u. Otoito de
1995 T SEico 1993
Fraccién Fraccién Fraccion Fraccion Fraccion Fraccién
fina gruesa fina sruesa fina ___fruesa
Si 1.30 2.37 0.543 291 1.9 16.3
s 2.57 0.566 4.28 1.42 3.77 114
K 0.142 0116 0.337 0.356 0159 0.530
Ca 0.336 0.666 0.332 2.362 0.220 3.16
v 0.017 0.022 0.085 0.063 0.021 0.027
Fe 0.488 0716 0.230 G.797 0.198 1.95
Zn 0.215 0.100 0401 0.157 0.0%6 0.081
Pb 0.104 0.061 0.563 0.177 C.081 0.020

En otoiio se observa un zumento considerable, con respecto al verano, de las
concentraciones en la fraccidén gruesa debido, probablemente, a que en temporadas secas,
se facilita el arrastre de las particulas del suclo, cste valor es sumamente alto para el Si.
Para los clementos de origen antropogénico se observa que la concentracion de Zn vy Pb
fué mas alta en el verano de 1995, segin estadisticas de 1a Comision Nacional de Ecologia,
1a concentracién de Pb disminuye en el periodo de verano, y se ve intensificada en otofio e
inviemno, debido a las inversiones térmicas (principalmente de enero y febrero), cosa que
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no se observa en los resultados de la tabla 5.10, la posible causa de esta contradiccion
puede ser que ias muestras en 1995 se¢ tomaron det 14 de agosto al 14 de septicmbre, es
decir, no se abarcd toda la temporada comrespondiente al verano, dado que las lluvias son
mas frecuentes en los meses de junio y julio ¢s probable que la concentracion promedio
trimestral sea mas baja, lo mismo ocurriria con ¢l Zn. En las concentraciones de S se
observa que estas tueron mayores en el otofio tanto ¢n la fraccion fina como ¢n la gruesa
El V presento practicamente las mismas concentraciones en los dos periodos del afio.

Como era de esperarse, las concentraciones de S, V, Zn y Pb muestran valores de
concentracion mas altos en el estudio del Musco Tecnoldgico, debido a la cercania de las
industrias ¥ la cantidad de vehiculos que circulan por la zona. Respecto a la fraccion
gruesa que representa principalmente a los elementos derivados det sucelo, éstos presentan
casi la misma concentracion en ambos sitios durante ¢l estudio de aposto, excepto el Cay

K, atribuible a la composicion especitica del suelo en la zona.

En el estudio realizado en otofio, también se determind la contribucién de fas
fuentes contaminantes a la atmaésfera, en este caso la fuentes identificadas fueron para la
fraccion fina: Suelo tipo 1 (Al, Si principalmente), suelo tipo I (Ca, Mn y Fe),
Combustéleo (S, V y Cr) y gasolina-industria (Pb, Cu ¥ Zn). Para la fraccion gruesa:
suelo, industria (Cl, V, Cu y Ni), Combustoleo (§ ¥ V) e indeterminada (P, S v CIh. Los
valores mas altos de contribucion relativa son debidos a la fuente natural (sucelo), siendo
para la fraccion fina de 60.4 %y (sumando suelo tipo 1 y suelo tipo 11, v para la fraccion
gruesa de 73.2 %%, stendo considerablemente altos con los obtenidos en el verano (34 %0 en
fraccién fina vy 55.8 %6 en la fraccion gruesa), fo cual indica que en otono, temporada seca,
existen concentraciones mas aitas de particulas provenientes del suelo, estando por mucho
la principal fuente emisora en C.U. aunque también debe considerarse ¢l efecto de
transporte. La sipuiente fuente que contribuye mas a la presenciz de acrosoles, o5 el

©
combustoleo, con valores de 26.8 % (fruccion fina) y 13.6 %6 (fmccion gruesa) E

principal elemento proveniente de esta fuente es el S, el cual también se encuentra dentro
del segundo grupo mis importante, en cuanto a emision de contaminantes en ef estudio de
verano, los valores de contribucion de las fuentes a este clemento son: 27.3 % en la
fraccion fina y 24.5 24 en la frucciéon gruesa. Un aspecto importante en el estudio de
otofio, es que la contribucidon de las fuentes del Pb, es tinica y exclusivamente observable
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en las particulas finas, mientras que en el estudio de 1995 (verano) la contribucién en la
fraccién gruesa es de 2.7 %.
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6. CONCLUSIONES

Con base en los resultados expuestos en el capitulo anterior se puede concluir que:

Los elementos presentes en las muestras fueron los mismos ¢n ambos tamafos de
particulas colectadas, siendo las concentraciones de los de origen natural mayares en la
fraccidn gruesa que en la fraccion fina, ocurriendo lo contrario para los elementos de origen
anwopogénico, que son producto de actividades humanas. Los clementos que  se
encuentraron en mayor cantidad fueron: ¢l Al, Siy S.

Se observo que las concentraciones promedio de las particulas suspendidas, ¢n su
masa total v por lo tanto elemental, presentan vaiores mas altos en el primer periodo del
dia, disminuyendo considerablemente en los otros dos.

El modelo de receptor obtenido por medio del método estadistico multivariable
PCA, define perfectamente las fuentes emisoras de contaminantes en ambas fracciones,
agrupando los elementos altamente correlacionados entre si dentro de un mismo grupo. Se
determinaron cuatro fuentes para cada intervalo de tamano de particulas, donde la fuente
emisora principal es ¢l suclo, contribuyendo en 1a fracciéon gruesa con el 55.8 %0 de la masa
total, ¥ en la fraccion fina con ¢l 34 %5, En la traccidn gruesa se encontréd que la gasoling,
principal fucnte de Pb, contribuye unicamente con el 2.7 24, mientras que en la fraccién
fina, la fuente pasolina-industria-combustSleo (Ph, V, Cr y 8), represemia el 27.3 %%

Desconcertante  fué la correlacion presentada entre el Al y ¢l Cu, en In fraccion fina, ya

que se esperaba que ¢l Al permaneciera en el grupo de los clementos de origen natural.

]
cuante a la presencia de Clen les acrasoles atmosf{ericos, se puede suponer que se debe a
una fuente externa y que es trasladado por accion del viento a la ZMCM  Su
concentracion cs mavor en la fraccion fina.

La comparacién de resultados con otros estudios llevados a cabo en ta ZMCM,
muestran que, en temporadas secas, la contribucién de fuentes naturales ¢s mucho mayor
que la observada en ¢l verano. Por otro iado los elementos caracteristicos de fuentes
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antropogénicas, como es ¢l caso del Pb y del Zn, presentan concentraciones mas clevadas
en zonas donde la carga vehicular y la actividad industrial son mas intensas. Esto permite
establecer que las concentraciones de clementos en los acrosoles de cierta zona no reflgjan

la situacién real para toda la ZMCM.

La impontancia de los acrosoles atmostéricos en el problema de contaminacion
actual, no sélo en la Ciudad de México, sino también en otras ciudades importantes del
pais y del mundo, radica en el dafio que representan para la salud. Es por ello que se
considera importante ¢l conocimiento, en cuanto a su composicién y concentracion. Para
megcjorar la calidad del aire, las autoridades se¢ han dedicado exclusivamente a regular, por un
lado, la emision de contaminantes gaseosos v por otro Ia masa de PST y PM10. En este
ultimo caso no han atacado al problema desde su raiz, ya que no se conoce, de forma
cualitativa y cuantitauva los elementos que las integran. Por ello sena muy beneficioso
que ademas de una simple determinacién gravimétrica de particulas, se pudicra llevar a
cabo un analisis, ya sea de tipo nuclear, como en ¢l caso de este estudio, o bien de otro
tipo. Dado el alto costo del equipo para las técnicas nucleares, las autoridades deberian
preveer la posibilidad de hacer convenios con instifuciones que ya cuenten con ¢l, como la
UN.A.M., especificamente el Instituto de Fisica, que ademis cuenta con investigadores y

téenicos altamente calificados

En cuanto a ia técruca nuclear de analisis, PIXE, ¢s importe mencionar la ventaja
que ella representa para estudios ambientales, en general, ya que su aplicacion no se limita
tinicamente al estudio de acrosoles atmosféricos, sino también puede emplearse para
determinar cletnentos en agua o suelo, si se preparan las muestras de forma adecuada. Del
mismo modo, los Mdtodos Estadisticos Multivariables son unaz herramienta importante

para determinar modelos de receptor en cualquier drea de la ingenieria ambiental,
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7. APENDICE.
7.1 Téenicas Nucleares. PIXE

Las weenicas nucleares se basan en la incidencia de un haz de 1ones sobre un blanco,
de manera que se obtenga clierto tipo de radiacion emittda por dicho blanco, que
proporcronari infonmacion sobre ¢l Lo que caractenza a
provectil y de radiacion emitida.

a wenica es ¢l tipo de

os prmeros experimentos en la tisiea nuclear se efectuaron par medio de dos
fuences productoras de particulas energeacas las fuentes emisoras de paricutas alfa
(como ¢l radio, ¢l polonio ¥ ¢l tornoy, v los rayos cosmicos, en 1907, La emision de
paruculas alfa de estas fuentes es muy  peguena; sin embargo, sc pudicron descubnir
algunos fenomenos amportantes, como es el caso del modclo nuclear del atomo
{Miranda . 1996)

Al prncipio de los afos rointa se comenzaron 4 construir dispositivos  que
pemitieran mejorar las condiciones expertmentales para la mnvestigacion en fisica nuclear,
apareciendo de este modo los diferentes aceleradores de particulas, como el acelerador Van

de GraatY, cuyo tuncionamiento se basa en tres ctapas basicas (Miranda, 1996}

1. Generacton de un alto vohiaje de cormmiente directa,
2 produccion v aceleracion de un haz de 1ones positivos,

3. medicion v revulacion de la energia del haz

En las teonicas nucleares 8 Necesanoe contr con algunos cquipos que permitan una
buena operaciaon v obtencion de resultados

Una particula en mevimsento dentro de un gas debe, de acucrdo a lo esperado,
sufrir colisiones con las otras moléculas de dicho gas. Fis natural que mientras mas
particutas haya enel g

(es decir que su densidad sea mnayor), mas grande serd ¢! namero
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de choques que sufra. Estas colisiones hacen que la particula original vaya perdiendo
energia. Como en las aplicaciones de los aceleradores se busca que el haz sea lo mas
monoenergético posible, es deseable reducir la probabilidad de que el haz tenga colisiones
con las moléculas del gas que se halla en su camino, las cuales le daran una distribucién de
energias irregular. La disminucién de la densidad del gas permite evitar los choques: esto s
logra al extraer de la regioén por donde viajara el haz la mayvor cantidad posible de aire, cs
decir, producir vacio. Las necesidades de vacio pueden ser distintas, dependiendo del tipo
dec experimento que se¢ quiere realizar. LLos vacios se clasifican de acuerdo a la presidon

alcanzada. Para lograr el vacfo, se¢ utilizan bombas de diversos tipos y se requieren
medidores de presion.

Como se explicod al principio de este apartade, cada técnica estd caracterizada por
el tipo de proyecti! asi como de radiacion emitida; es por ello limporante tener detectores
que sean sensibles a cada una de las clases de radiacion empleadas. Los detectores mas
empleados son Si(L.i} y Ge(Li) que dan buenas resoluciones; tanto el silicio como el
germanio son elementos semiconductores; sin embargo, &stos pueden encontrarse
contaminados con impurezas aceptoras, es decir, que pueden recibir un clectrdn; para
obtener regiones pricticamente neutras ¢l scmiconductor debe contaminarse con
impurezas donadoras, que es el caso del litio, creando asi una region compensada.

Un detector pucde verse inicialmente como una “caja negra” que recibe una cierta
radiacion ionizante, y que envia una cierta informacian sobre 1a radiacion que incidié en é1.
Existen dos modos de operacion de un detector: por corriente y por pulso. En cl primero,
sc promedia la comente directa producida en ¢l detector durante un cierte intervalo de

tiempo. El segundo modo dec operacién consiste en observar los efectos de cada cuanto
individual, es decir, de cada pulso de carga.

Cuando se examina un gran numero de pulsos provenientes de un detector, se
encuentra que no todos tiencn 1a misma altura, Ecto puede deberse a que los cuantos no
leven todos la misma energia, 0 a que la produccion ¥ coleccion de carga en el detector es
un proceso estadistico. La distribucion de las amplitudes de los pulsos es una propiedad
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fundamental de un detector, que sirve para estudiar la fuente de radiacion o al mismo
detector (Miranda, 1996).

En principio, podria esperarse que cada cuanto de radiacién emitido por ia fuente
fuera procesado por ¢l detector. Sin embargo, por cicertas limitaciones no todas las
emisiones de la fuente producen en el detector una sefial. De aqui surge el concepto de la

eficiencia de un detector.

Se¢ puede hablar de dos tipos de eficienciar la absoluta y la intrinseca, las cuales se

definen de ta siguiente manera (Miranda, 1996):

Numero de pulsos registrados
Nimero de pulsos emitidos por la fuente

E oty 7.1

Niumero de pulsos registrados
Nuamero de pulsos incidentes en el detector

Ewm™ 7.2)

Otro aspecto importante, relacionado con el sistema detector, ¢s la sensibilidad, &,
la cual sirve para calibrar ¢l sistema al asignar concentraciones absolutas al namero de
cuentas de los picos de rayos X emitidos, como funcion del numero atdmico de cada

elemento (I.opez, 1996)

El analisis del espectro de energia de 1a madiacion que incide sobre un detector
depende fundamentalmente de la posibilidad de amplificar y dar forma a los pulsos
provenicentes det detector.

El primer circuito asociado a un detector es ¢l preamplificador. Su funcidn consiste
en recoger la seiial del detector y aumentar su amplitud hasta un tamafio procesable por el
amplificador, el cual toma la sefial v la aumenta hasta un tamafio que c¢sté¢ dentro del
intervalo dinimico del resto de los aparatos para andlisis, con una cierta forma. La forma
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del pulso es importante para dos cosas: evitar el apilamiento de los pulsos, que consiste
en la suma de dos pulsos si el tiempo entre ¢llos es demasiado corto, y la razén sefial-

ruido.

El analizador multicanal (MCA), recibe las seflales de diferentes amplitudes
provenientes del amplificador, las clasifica segiin su amplitud, ¥ acumula el namero de
pulsos de una cierta altura. L.a utilidad mas importante del MCA ¢s la de colectar los

espectros en su forma final.

Una de las técnicas que ha tenido mas exito para ¢l andlisis clemental, basada en
aceleradortes de particulas, ¢s la Emision de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE). La
razén principal es su capacidad de analisis multiclemental, gran sensibilidad y rapidez en

el analisis.

La técnica de analisis PIXE se basa ¢n ¢l hecho de que 2l incidir un haz de
particulas (generalmente protones) en una muestra, ¢l proyectil ioniza alguna de las capas
internas de los Atomos del material, dejando una vacante (ver figura 7.1). Esta vacante se
llena con algin electréon de una capa superior, produciendo un exceso de energia en el

&tomo, que desaparece por la emisién de un fotén de rayas X (Crespo, 1991). Cada
elemento posee una energia caracteristica del fotén emitido. por 1o que la medicién de

dicha energia nos ayuda a identificar a los ¢lementos.

Foton Electron  por ... ... Electron  expuisado
decaer s . -

incidente
Figura 7.1 Diagrama del proceso fisico en ¢ que s¢ basa PIXE

ion
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En un datomoe existen diferentes niveles y subniveles de energia que dan como
resultado muchas lineas de emision de rayos X, dependiendo de qué capa es expelido ¢l
electron ¥ de cual proviene aquél que ocupa la vacante. Las lincas de rayos X tienen una
denominacion de acuerdo con {a capa de la cual sc removid el electréon original. De este
modo, una linea que fue causada por una vacante en la capa K del atomo (némero cuantico
principal n=1), s¢ llamara una linea K; una linea debida a la expulsion de un electréon en la
capa L (nimero cuintico n=2) sera una linea L., y asi sucesivamente. El clectrén que llena
la vacante puede provenir de un gran namero de subcapas, limitado solamente por fas
reglas de selecccion en transiciones atomicas. Esta situacidn hace que aparezca una cicerta
cantidad de lineas K. de lineas L, etc, que deben también identificarse. La distincion se
hace en vinud de la intensidad relativa que cada una de estas lineas tiene dentro de su
grupo. De esta manera, la linea K mas intensa sera la linea Ka, y la siguiente es fa Kg.
Cada una de estas lineas puede, 2 su vez, estar compuesta por cierto namero de
transiciones, que se reconocen por un subindice (1, 2, 3, ...}, existiendo asi las lincas Ka),
Kaoz: L Lpa.
PIXE, schalando ta transicion atémica a la cual corresponden. La nomenclatura descrita se
conoce como de Siegbahn (Miranda,1996).

La Fig. 7.2 descnibe las lincas mads impornantes para el andlisis con

b4
“nw s

g
=“NWh

r
A
SNW

Figura 7.2. Transiciones de energis en un dtomo
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La probabilidad de producir fotones de rayvos X de una linea en particular, o
seccidn eficaz de produccion de rayvos

AL es una magnitud fisica que depende de varios
factores, como son el proyectil, su energia de incidencia, v el atomo en particular, y esta
relacionada con la probabitidad de ionizacién de un dtomo o sceccidn cficas de ionizacion,

que no es una magnitud facil de calcular, a pesar de que se han desarrollado varios modelos
tedricos para estimaria convenientemente (Miranda, 1996)

Para realizar analisis cuantitativos con PIXE se presentan tres tipos de blancos: el
delgado, el inteninedio v el grueso. La diferencia entre ellos radica en 1a pérdida de energia
de los iones en el blanco v 1a atenuacién que los fotones de rayos X puedan sufrir dentro
del mismo blanco. En ¢l caso del blanco delgado se pueden ignorar ambos fenomenos, en ¢l
caso del blanco grueso el proyvectil queda detenido por completo v la atenuacion de los
rayos X es muy importante. Por ultimo. para ¢l blanco intermedio 1a pérdida de energia es
considerable, aunque no total v existe una atenuacion de rayos X que debe ser
considerada. La sensibilidad K(Z). se calcula a partir de la eficiencia absoluta del detector

vy la seccion cficas de 1omizacion, en el caso de blancos intermedios ¥y gruesos a esta
sensibilidad es necesrio afladir factores de correceion en funcidn del espesor de la muestra.

Para el blanco delgado. ¢l numero de fotones de ravos X Y, para una linea
determinada de un ¢lemento con nimero atomico Z es

A ) B E. AM(Z
Yoz E. “’«”~:~SN~~ DN, (935

donde N, es el numero de proyectiles que incidieron sobre la muestra, A4Z) ¢s la masa del
clemento Z, A7z es la masa atémica del elemento, w3 es 1o produccion de fluorescencia de
rayos X (K 0 L), bz ¢s la fraccion de rayos X K 6 L. towales que aparecen como K 6 L, £
es la eficiencia absoluta del sistema de detecciéon para ia linea en cuestion, Ny, es ¢l
namero de Avogadro, Oz (E,/ es la seccidn cficaz de ionizacidn a ia encrgia de incidencia de

los proyectiles E,. ¥ S es la seccidn transversal del haz, que se supone tiene una
distribucion de carga uniforme.
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La sensibilidad para blanco delgado, 4(Z), se define de la siguiente manera:

1z =T Eawbie N, (7.4)

por lo que la ecuacion (7.3) se convierie en :

Yo (Z) = k(Z) Ny Mo(Z) (7.5)

donde:

Ma(2) -———M(sz) (7.6)

es la densidad superticial de masa del elemento analizado (Miranda, 1996).

El dispositivo experimental que se utiliza normalemente en PIXE depende del tipo

de anilisis que se esté realizando. Asi, en el caso de blanco delgado o intermedio se puede

utilizar el dispositivo mostrado cn la Fig 7.3, donde Ia commiente del haz se mide por

medio de una caja de Faraday en Ia parte posterior de la camara de analisis, [.a diferencia
con ¢l dispositivo para bianco gruese os que la corriente en este caso tiene que medirse
sobre la muestra misma, st ésta s conductora, y cuando la mucstra es aislante, debe
medirse en toda la camara o utilizar otros métodos, como integradores frente a la camara o
detectores de particulas, para medir ¢! numero de iones retrodispersados.

En Ia figura 7.3 estd representado el procedimiento para PIXE. la muestra se¢
bombardea con un haz de particulas de energia /,. con un angulo de incidencia ©; con
respecto a la normal de la superficie de la muestra. La muestra esta constituida por
elementos & = 1,.n con nameros atdmicos Zx presentes con  determinadas
concentraciones, C(Zx/). El namero de particulas incidentes durante el tiempo 7 esta
determinado por un integrador (Caja de Faraday). Las lincas rayos X caracterisitcas con
energia E;, 7k, son dirigidas al detector de Si(Li) formando un angulo 6, con la normal de la

superficie de la muestra (Koltay, 1988)
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Figura 7.3 Dispositivo experimental para analisis PIXE de blanco delgado y de espesor intermedio

Los espectros de PIXE presentan una radiacion de fondo, a la cual se superponen
las lincas de rayos X caracteristicos emitidos por la muestra. Las causas de este fondo
son, principalmente, la radiacion de frenado (bremssirahiung) de los electrones

darios y los mi iones al perder energia dentro de la muestra; la dispersiéon de la
radiacién en ¢l detector (dispersion Compton); radiacién gamma cmitida por otras
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interacciones nucleares entre los iones y el blanco o el sustrato (como e¢s ¢l caso de
protones interactuando con {lior). Todos estos factores complican el analisis de un
espectro con PIXE, por lo cual su estudio se efectia actualmente con programas de
coémputo, que tienen como parte fundamental el ajuste de las lineas (aproximadamente
gaussianas) y del fondo

Una de las principales aplicaciones de PIXE es dentro del campo de la
investigacion atmosférica; sin embargo, una limitacion de esta técnica es que no se pueden
determinar elementos ligeros, como ¢s el caso de hidrégeno, carbono, nitrdogeno y oxigeno,
quc son los principales constituyentes de los acrosoles atmosféricos. Una manera de
determinar estos clementos ligeros ¢s combinando PIXE con otros métodos nucleares
(Johansson, 1988)

PIXE es compatible también con métodos no nucleares, pudiendo ser que después
de analizar las muestras en el acelerador éstas pucdan ser sometidas a mas estudios debido
a que PIXE s una t¢cnica no destructiva,

E1l analisis de las muestras de acrosoles atmosféricos empleando PIXE es optimo
ya que la masa depositada en los filtros es una monocapa de particulas en ¢l intervalo de
4 pg/em? § 20 pg/em?, dependiendo det tamadio de las particulas. Estos valores permiten
que las correcciones por atenuacion de rayos X y por pérdida de energia de los {ones sean
muy pequeflas. En muchos cases las muestras son tan delgadas que no se requiere de
ninguna correccion (Johansson, 1988).

Debido a la rapidez de los procedimienos de muestreo, ¢s necesario que el analisis
con PIXE también sea de lo mas eficiente posibie. Es por cllo que generalmente ia camara
de irradaciéon esta disefiada para montar varias muestras, evitando de este modo hacer
vacio en el equipo continuamente.
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