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RESUMEN

Se realizé la medicidn de la distribucién de tamafio de particulas entre 10 nm y 400 nm utilizando el
espectrometro SMPS de TSI™, el cual consta de tres partes fundamentales: un clasificador
electrostatico (CE) Modelo 3080 con un analizador de movilidad diferencial (long DMA) Modelo
3081, un contador de particulas de condensacién (WCPC) Modelo 3787 y un software (version
2.1.0). ElI CE aprovecha la relacion que existe entre la movilidad eléctrica y el tamafio de las
particulas individualmente cargadas, asi son clasificadas de acuerdo a esta propiedad que es
inversamente proporcional a su tamafio, una vez seleccionado el tamafio de las particulas, éstas
entran al WCPC y son contadas por unidad de volumen generalmente 1 cm®.

Las distribuciones de tamafio fueron medidas durante 30 dias de los meses de octubre, noviembre
y diciembre de 2016 en la estaciéon de monitoreo RUOA del Centro de Ciencias de la Atmdsfera de
la UNAM. Durante este tiempo, la distribucién de tamafio exhibid un comportamiento variable con
el tiempo, lo cual sugirié que son varios los factores que determinan esta propiedad.

Debido a la diversidad de observaciones, se reportan tres casos de estudio: el primero es sobre la
formacién de nuevas particulas asociado a un fendmeno de conversién gas — particula, debido a
altas concentraciones de SO,. El segundo reporta el crecimiento de particulas ultrafinas en las horas
centrales del dia, correlacionado fuertemente con la radiacion solar y el ozono sugiriendo que, este
crecimiento es resultado de procesos secundarios en la atmdsfera. En el Ultimo caso de estudio se
identificaron dos tipos distintos de particulas ultrafinas, primarias provenientes de fuentes de
combustion y secundarias.

Para todos los dias, se presentan las series de tiempo de las concentraciones numéricas obtenidas a
partir del ajuste matematico de las distribuciones. Se calculé también la contribucién porcentual de
las concentraciones modales a la concentracién numérica total, lo cual evidencid que la fraccién
ultrafina (<100 nm) constituyd mas del 65% de la fraccién total medida.



1. INTRODUCCION

En la actualidad existe una gran atencion alrededor del mundo sobre la calidad del aire que se
respira debido a la alta concentracién de contaminantes presentes (Molina y Molina, 2002). Segun
la Organizaciéon Mundial de la Salud (WHO, por sus siglas en inglés), mas de 2 millones de personas
mueren cada afio a causa de la inhalacion de pequefias particulas contaminantes del aire de
espacios interiores y exteriores (WHO, 2011). Sin embargo, estudios recientes indican que las
asociaciones entre el material particulado y sus efectos sobre la salud humana son mucho mas
fuertes de lo que se estimaba inicialmente (Anderson et al., 2012). Existe evidencia experimental y
epidemioldgica de que las particulas mas finas son responsables de una gran variedad de
enfermedades no sélo del sistema respiratorio (Grana et al., 2017) sino también del cardiovascular.
De hecho se ha identificado a los eventos de insuficiencia cardiaca y los infartos de miocardio como
algunos de los efectos causados a corto y largo plazo por la fraccién ultrafina (Bourdrel et al., 2017).

Una de las grandes ciudades alrededor del mundo que presenta este problema ambiental es la
Ciudad de México (SIMAT, 2011). La Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) es el area
formada por la Ciudad de México y 60 municipios aglomerados, en ella habitan mas de 25 millones
de personas y circulan mas de 5 millones de autos, por esta razén es considerada una de las
megaciudades mds importantes del mundo. La actividad combinada de las industrias y vehiculos
consume mas de 45 millones de litros de combustible al dia, lo que resulta, en la emisién
exacerbada de contaminantes. En adicidn, las condiciones meteoroldgicas y topograficas
promueven la produccién de contaminantes secundarios (Meraz et al., 2015).

Es por esto que resulta de gran interés estudiar a las particulas atmosféricas, especialmente la
fraccion ultrafina, la cual es preferentemente evaluada por la concentracion numeérica.
La concentracién numérica puede ser calculada a partir de la distribuciéon de tamafio propiedad que
permite indagar sobre los procesos que llevan a la transformacion de unas en otras, su dindmica y
su influencia en el ambiente.

La distribucion de tamafio de particula es una funcién del tiempo y del espacio y varia
notablemente segln el ambiente. Esta propiedad ha sido evaluada en algunas ciudades del mundo:
Jinan (Sun et al., 2016); Beijing (Wu et al., 2008); Helsinki (Hussein et al., 2004); Pittsburg (Stanier et
al., 2004); Leipzing (Wehner et al., 2003); Alkmaar (Ruuskanen et al., 2001); Atlanta (Woo et al,,
2001) en las que se han distinguido 3 modos: modo de nucleacion (< 20 nm), modo de Aitken
(20 nm a 100 nm) y modo de acumulaciéon (100 nm a 1000 nm). En el Anexo 1 se muestra una
recopilacion de algunas de las investigaciones que reportan la medicidn de distribucién de tamafio,
en ella se incluye la consideracién de clasificacion de cada uno de los modos.



Por su parte en la Ciudad de México, Dunn et al., en 2004 midié la distribucion de tamafio de
nanoparticulas entre 3 nm y 48 nm, en las que observd diversos eventos de nucleacion; estos
eventos presentaron correlacién con elevadas concentraciones de didxido de azufre (SO,) por las
mafianas y bajas concentraciones masicas de material particulado (PMiy y PM,5) por las tardes,
sugiriendo un importante papel del dcido sulfurico en la formacion de nuevas particulas.

Existe también otro antecedente en la Ciudad de México, Baumgardner et al., (2000) reportd la
distribucion de tamafio de particulas entre 10 nm y 700 nm, las cuales fueron medidas durante dos
semanas en noviembre de 1997 en la Reserva Ecoldgica del Ajusco al suroeste de la Ciudad de
México; en esta investigacion se encontrd que, los cambios en las concentraciones en el modo de
Aitken (10 nm a 100 nm) y Acumulacién (> 100 nm) estaban relacionados con las concentraciones
de mondxido de carbono (CO) y ozono (O3), sugiriendo el vinculo entre la evolucion de los aerosoles
con las emisiones primarias y el crecimiento por condensacion.

Sin embargo, en los Ultimos 13 afios no se reportan mediciones de distribucién de tamafio para la
Ciudad de México, por este motivo el presente estudio tiene la intencién de medir las distribuciones
de tamafio de particulas entre 10 nm y 400 nm obtenidas en tiempo real en la estacién de
monitoreo RUOA del Centro de Ciencias de la Atmdsfera de la UNAM, ubicado al sur de la Ciudad de
México (19.3262 ° N, 99.1761 ° W). El propdsito principal es identificar los modos presentes en el
intervalo medido y conocer la concentracién numérica en cada uno para estudiar la posible relacién
de estos pardmetros con algunas variables meteoroldgicas y otros contaminantes.



1.1 Objetivos

e Medir la distribucion de tamafio de particulas entre 10 nm y 400 nm utilizando un
Clasificador Electrostatico y un Contador de Particulas de Condensacién con el fin de
conocer la concentracion numérica en cada modo e identificar patrones temporales, asi
como encontrar la posible relacion de estas concentraciones con los pardmetros
meteoroldgicos y otros contaminantes.

Para alcanzar el objetivo general se plantean los siguientes objetivos especificos:

e I|dentificar los modos presentes en las distribuciones de tamafio medidas y con base en
investigaciones previas realizar el ajuste matematico que permita conocer la concentracion
numeérica en cada uno.

e Construir series de tiempo de las concentraciones numéricas que permitan identificar
patrones temporales en caso de existir.

e Analizar a detalle algunos casos especificos con el fin de ofrecer una posible explicacion a
los fendmenos observados.

1.2 Hipdtesis

Con la medicién de la distribucion de tamafios de particulas entre 10 nm y 400 nm en la Ciudad de
México, se puede observar tres modos: Nucleacién, Aitken y acumulacién. La concentracion
numérica puede presentar dependencia con contaminantes atmosféricos y variables
meteoroldgicas.



2. MARCO TEORICO

2.1 Aerosoles atmosféricos
2.1.1 Definicion y caracteristicas

Aunque actualmente se utilizan sin distincién, existe una importante diferencia entre los términos
particulas y aerosol atmosférico. El primero se refiere a particulas suspendidas’ en la atmésfera
parcial o totalmente sdlidas o liquidas, de composiciéon quimica variada esencialmente diferente al
agua. El aerosol por su parte, constituye una mezcla de estas particulas en un medio gaseoso
(atmosfera) con tamafios entre 0.001 um (cluster o agregado molecular) y 100 um (pequefia gota
de lluvia).

Las particulas atmosféricas varian notablemente en tamafio, composicidon quimica, solubilidad,
forma, concentracion vy distribucion en el espacio; esta diversidad de propiedades condiciona su
comportamiento y da indicio sobre su origen e historia. Tanto la composicién quimica como el
tamafio pueden proporcionan informacién valiosa sobre las fuentes de particulas en el aire, y
también determinan su comportamiento en el ambiente y destino final (DEFRA, 2005).

Una descripcion completa de las particulas atmosféricas requiere especificacién no sdélo de su
concentracion, sino también de su tamafio, composicion quimica, fase (liquida o sdlida) vy
morfologia (Seinfeld, 1986).

2.1.2 Clasificacién

Por su origen

e Naturales: particulas que son emitidas por fuentes de origen natural, los polvos minerales y
las cenizas volcdnicas son ejemplos importantes de este grupo. También se incluyen las de
origen bioldgico, algunas particulas naturales comprenden polen, esporas, fragmentos de
plantas y animales; los océanos son un importante contribuyente de inyeccién a la
atmdsfera de microbios viables y otros microorganismos a través de las espumas marinas
(Figueruelo y Davila, 2004).

e Antropogénicas: son los formados por las actividades de los seres humanos, siendo la

guema de combustibles fésiles y la quema de carbdn sus principales fuentes (Alvarez,
2009). Algunos ejemplos de aerosoles antrdpicos contienen sulfatos, nitratos, amonio y
compuestos organicos volatiles.

1. . . . . g ~
Cualquier material no gaseoso, con una tasa de sedimentacién pequefia.



Por los procesos fisicos y quimicos que las originan

e Primarias: son emitidas en forma sdlida y/o liquida directamente de la fuente. Ejemplos de
aerosoles primarios son: sal marina, aerosoles provenientes de los volcanes y aerosoles
organicos. Los procesos de combustiéon también emiten particulas primarias, el carbono
negro que se genera en combustiones incompletas puede ser de origen primario o
secundario, segun la fuente y el mecanismo de formacion (Peralta, 2001).

e Secundarias: no se emiten directamente de las fuentes, son mas bien, resultado de
reacciones quimicas mediante procesos de conversidon de sus precursores gaseosos a
particulas. Tales particulas resultan de procesos de oxidacion atmosféricos y las sustancias
oxidadas pueden ser de origen natural o antropogénico (DEFRA, 2015).

Por tamano

Segun Pope y Dockery (2006), las particulas se clasifican en tres grupos,

e Gruesas: las particulas con didmetros aerodinamicos” mayores a 2.5 pm, generalmente son
catalogadas como gruesas (Seinfeld, 1986), provienen principalmente de la suspension o
re-suspensién de polvo, suelo u otros materiales minerales; la agricultura, la mineria, las
tormentas de viento y los volcanes son ejemplos de algunas fuentes. Las particulas gruesas
también incluyen sales marinas, polen, moho, esporas y otras partes de la planta.

e Finas: provienen de procesos de combustion de vehiculos que utilizan diésel o gasolina,
también de la quema de biomasa, quema de carbodn, generacién de energia y procesos
industriales. Las particulas finas también son producto de transformaciones quimicas, es
decir, tienen un origen secundario, por ejemplo, los sulfatos y nitratos son generados a
partir de las emisiones de los éxidos de azufre y nitrégeno respectivamente. El indicador
mas comun es PM,s, el cual consiste en particulas con didmetro aerodinamico menor o
iguala 2.5 um.

e Ultrafinas: son tipicamente definidas como particulas con didmetros aerodindmicos
menores a 0.1 pm. La combustién en general es una fuente directa de particulas ultrafinas,
asi como de precursores para la formacién de particulas secundarias, esto ultimo puede
ocurrir mediante procesos fotoquimicos y condensacién de vapores semi volatiles (Kumar
et al., 2010). La masa de las mismas es despreciable debido a su tamafio pequefio (Alegria,
2015).

2. % .. ’ . .y . 7. . sae

El didametro aerodinamico segun Flagan y Seinfeld, (1988) es el didmetro de una particula esférica hipotética de
densidad unitaria con las mismas caracteristicas de movimiento que la particula en cuestion, es decir, con la misma
velocidad de asentamiento.



2.1.3 Fuentes

El Grupo Intergubernamental de expertos sobre el Cambio Climéatico (2001), en su reporte de bases
cientificas del cambio climatico muestra una recopilaciéon de las estimaciones de las emisiones de
particulas de origen primario y secundario (Tabla 1 vy Tabla 2). En la Tabla 1 se observa que las
mayores emisiones de aerosoles carbonosos debido en gran parte a la quema de biomasa vy
combustibles fdsiles ocurren en el hemisferio norte, de igual manera, el polvo mineral
independientemente del tamafio de particula registra la mayor emision en este hemisferio, esto es
debido a que en el norte se concentra la mayor proporcién de masa continental y poblacion. Las
regiones de fuente de polvo son principalmente desiertos, lechos secos de lago y franjas semidridas
del desierto, pero también areas en regiones mas secas donde la vegetacion ha sido reducida o las
superficies del suelo han sido perturbadas por actividades humanas (IPCC, 2001).

Tabla 1. Estimaciones de las emisiones mundiales de particulas primarias para el afio 2000 en Tg/afio

(IPCC, 2001).
Hemisferio Hemisferio Global Bajo Alto
norte sur
Aerosoles carbonosos
Materia orgdnica
(0-2 ym)
1. Quema de biomasa 28 26 54 45 80
2. Combustibles fésiles 28 0.4 28 10 30
3. Biogénicos (>1um) - - 56 0 90
Carbono negro
(0-2 um)
1. Quema de biomasa 2.9 2.7 5.7 5 9
2. Combustibles fosiles 6.5 0.1 6.6 6 8
3. Aeronaves 0.005 0.0004 0.006
Polvo industrial (>1 um) 100 40 130
Sal de mar
d<lpm 23 31 54 18 100
d=1-16pm 1420 1870 3290 1000 6000
Total 1440 1900 3340 1000 6000
Polvo mineral
d<lum 90 17 110 - -
d=1-2um 240 50 290 - -
d=2-20 um 1470 282 1750 - -
Total 1800 349 2150 1000 3000




Tabla 2. Estimaciones de las emisiones mundiales de los precursores de aerosoles secundarias en Tg/afio

(IPCC, 2001).
Hemisferio Hemisferio Global Bajo Alto
norte sur
SO, (como Tg de S/afio)
1. Combys‘ublgs fosiles e 68 3 76 60 100
industria
2. Quema de biomasa 1.2 1.0 2.2 1 6
3. Volcanes 6.3 3.0 9.3 6 20
NOy (como Tg de N/afio)
1. Combustibles fésiles 20 1.1 21 - -
2. Quema de biomasa 3.3 3.1 6.4 2 12
Compuestos organicos volatiles
1. Antropogénico 104 5 109 60 160
2. Terpenos 67 60 127 40 400

En la Tabla 2 se muestran las emisiones de algunos de los precursores de aerosoles, resalta la
importante contribucién antropogénica y ubicada en el hemisferio norte para todos los casos.
Watson en 2001, reportd que aproximadamente el 50% de los compuestos organicos volatiles de
origen antropogénico proviene de la evaporacién de la gasolina y las emisiones de los vehiculos.

Por su parte, en la Ciudad de México se tienen identificadas las fuentes de material particulado. En
el inventario de emisiones de la Ciudad de México de 2014 se reporta que en la ZMVM se generan
mas de 31 000 toneladas anuales de PM,, de las cuales, el 41% son PM, s (casi 13 000 toneladas).
Para el caso de las PMyq, las vialidades pavimentadas y sin pavimentar son las categorias de mayor
emisién y se generan debido a la re suspension de polvo durante el paso vehicular. En cuanto a las
PM, s, los tractocamiones por el tipo de combustible que utilizan (diésel), al igual que los autobuses
y camiones pesados de carga aportan el 17% del total de este contaminante (SEDEMA, 2016).



2.2 Implicaciones de los aerosoles atmosféricos

2.2.1 Efectos a la salud

La capacidad que tienen las particulas para penetrar en las distintas regiones del sistema
respiratorio es funcién de su tamafio. En general se puede decir que, a menor tamafio mayor la
capacidad de penetracion.

Tal y como se muestra en la Figura 1, en la regidn extra-toracica que incluye la boca, fosas nasales,
la laringe y la faringe se depositan las particulas con didmetros aerodinamicos mayores a 5 um; en
la region traqueo bronquial que va de la traquea a los bronquios las particulas de 1 um a5 um; y en
la regidn alveolar que comprende los bronquiolos y los alvéolos penetran las particulas menores a
1 um.

Region
extra toracica

> PMs [::i::>

Region alveolar Regidn
< PM; traqueo bronquial
PMs — PM,

'

Figura 1. Capacidad de penetracion de las particulas en el sistema respiratorio.

Las particulas, una vez que penetran en el organismo (son inhaladas), pueden ser exhaladas o
pueden depositarse en alguna zona del tracto respiratorio. En las vias superiores quedan
depositadas las particulas de mayor tamafio que pueden ser eliminadas en unos minutos mediante
el estornudo o por deglucién®. Las particulas que se depositan en la regién traqueo bronquial son
desplazadas hasta la laringe gracias al movimiento de los cilios y, posteriormente, son deglutidas
(INSHT, 2006).

3. ./ .. . . . . / . .
Deglucion: funcién del organismo que consiste en tragar saliva o alimentos por via oral, donde intervienen la boca, la
faringe, el eséfago y el estomago.



Una vez que las particulas ultrafinas llegan a la zona alveolar segin su solubilidad hay dos
posibilidades: si son solubles en agua, éstas se transfieren directamente al sistema circulatorio; si
son insolubles en agua, son transportadas por los macréfagos al sistema linfatico donde son
almacenadas por meses o afios, después de entrar en el sistema sanguineo a través del epitelio
pueden viajar a través de todo el cuerpo (Erzen et al., 2013).

Los estandares actuales de calidad del aire, establecen valores limite que son niveles fijados con
base en conocimientos cientificos con el fin de evitar, prevenir o reducir los efectos nocivos para la
salud humana, en un periodo determinado. En materia de particulas atmosféricas, estos niveles
estan expresados en términos de concentraciones masicas.

La mayoria de los estudios epidemioldgicos utilizan la masa de las particulas como parametro para
determinar la deposicién de éstas en las regiones pulmonares, en gran medida por la disponibilidad
de datos.

Algunas publicaciones han sugerido que la fraccion gruesa (PM,s.10) podrian tener efectos a la salud
independientes a los que causa la fraccion fina (Brunekreef y Forseberg, 2005). Incluso consideran
gue en materia de legislacion se debe considerar especialmente el estudio y la regulacion de las
particulas gruesas por separado de las particulas finas.

De hecho se ha sugerido que las particulas gruesas estdn relacionadas con enfermedades
respiratorias mientras que las ultrafinas con las cardiovasculares.

Otros autores han enfatizado la importancia de considerar otras propiedades de los aerosoles como
el nimero de particula (Witmaack, 2007; Peters et al., 1997), lo cual implica el modo de nucleacién
y Aitken.

Penttinen et al., en 2001, mostrd tras estudiar a un grupo de 78 adultos asmaticos de la zona
urbana de Helsinki, Finlandia, que la concentracion numérica de particulas ultrafinas en el
ambiente, se asocia negativamente con la salud respiratoria de los adultos asmaticos. Atkinson, et
al. 2010 tras analizar 5 afios de datos en Londres, encontré relacién (con rezago de 1 dia) entre la
concentracion numérica de particulas y mortalidad diaria y admisiones hospitalarias,
particularmente para las enfermedades cardiovasculares.

Se ha demostrado (Brown et al., 2000) que las particulas de carbono negro en la regién ultrafina
parecen producir efectos inflamatorios pulmonares mds pronunciados que los efectos causados por
particulas mas grandes del mismo material.

Las particulas ultrafinas pueden causar inflamacién en los alveolos pulmonares, ademas tienen un
gran potencial de translocacién a la sangre y a través de la sangre a varios érganos (ErZen et al.,
2013).
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ErZen et al.,, (2013) también indican que los efectos de las particulas ultrafinas incluyen: cambios en
la funcidon respiratoria, una respuesta mas intensa en caso de reaccién alérgica, efectos
trombogénicos, cambios en la funcién de los endotelios, cambios en los latidos cardiacos, aumento
del desarrollo de los cambios arterioscleréticos y aumento de los marcadores que indican
inflamacién, asi como cambios en el sistema nervioso central.

Por lo tanto, los estudios epidemioldgicos que Unicamente utilizan concentraciones madsicas de
particulas (PM,5 y PMy,) pueden no reconocer importantes consecuencias a la salud por la
exposicion a particulas.
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2.2.2 Efectos al clima

Las particulas atmosféricas juegan un papel muy importante en el balance radiativo de la Tierra, los
efectos que causan han sido divididos en dos categorias: efectos directos y efectos indirectos.

Los efectos directos tienen que ver con el mecanismo por el cual los aerosoles dispersan o
absorben radiacién de longitud de onda corta y larga alterando asi, el balance radiativo de la Tierra.
Mientras que, los efectos indirectos se refieren a la modificacién de las propiedades microfisicas de
las nubes debido a la existencia de particulas en la atmdsfera.

Efectos directos

El forzamiento radiativo (FR) es la influencia de una especie para alterar el flujo de energia que sale
o entra en la atmdésfera; el IPCC define este término como la variacidon, expresada en W/m?, del
flujo radiativo (la radiacién entrante menos la saliente) en la tropopausa o en la parte superior de la
atmdsfera, debida a una variacion del causante externo del cambio climatico.

El forzamiento radiativo directo de los aerosoles puede ser positivo si tienen un efecto de
calentamiento o negativo si el efecto es de enfriamiento.

e Absorcidn y dispersidn

Los aerosoles contienen materiales no absorbentes tales como sulfatos, nitratos y carbon
organico, los cuales dispersan la radiacion solar al espacio (Pilinis et al. 1995), conduciendo
a un forzamiento negativo, es decir, a un enfriamiento del sistema climatico. Estas
particulas también pueden estar constituidas de material absorbente, principalmente de
carbono negro (CN), proveniente de la quema de biomasa y combustibles fésiles, a
diferencia de los sulfatos, el CN conduce a un forzamiento radiativo positivo que compensa
parcialmente los efectos de dispersidn de los aerosoles.

De hecho, la presencia de pequefias cantidades de carbono negro (CN) en la atmdsfera
puede resultar en grandes cantidades de radiacién solar absorbida, reduciendo
sustancialmente la radiacion que alcanza la superficie. El CN no sdélo absorbe la radiacion
solar incidente, sino también la reflejada por la superficie y las nubes, como respuesta, la
radiacion reflejada al espacio es menor y el forzamiento radiativo es positivo (Ramanathan
et al., 2001). Por otro lado, la distribucién espacial de las particulas también influye en el FR,
el CN en el tope de la atmédsfera se opone al efecto de enfriamiento causado por las
particulas de sulfato, mientras que en la superficie todos los aerosoles reducen la radiacion
solar.
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Sin embargo, la magnitud del forzamiento radiativo de los aerosoles, esta asociado a
grandes incertidumbres, principalmente debido a que, las fuentes de aerosoles son aun
desconocidas (Dal Maso et al., 2005).

e Efecto semi—directo

Este efecto se refiere al mecanismo por el cual los aerosoles atmosféricos absorben
radiacién de onda corta conduciendo al calentamiento de la tropdsfera que a su vez cambia
la humedad relativa y la estabilidad de esta capa, con lo que influye en la formacion de
nubesy en la vida util.

La absorcidon de radiacion solar por parte de los aerosoles puede disminuir la cantidad de
nubes bajas (Johnson et al, 2004), ya que este fendmeno calienta el aire circundante y
reduce la humedad relativa. El calentamiento del aire circundante puede provocar la
evaporacion de algunas de las nubes existentes y permitir que mayor radiacion solar
alcance la superficie (Ramanathan et al, 2001). Esto conduce a un forzamiento radiativo
positivo.

Efectos indirectos

Los aerosoles pueden modificar las propiedades microfisicas y radiativas de las nubes, asi como la
cantidad y tiempo de vida de éstas. En primera instancia, algunas particulas atmosféricas pueden
fungir como nucleos de condensacién de nube (NCN), es decir, funcionan como nucleos sobre las
cuales el vapor de agua se condensa para formar gotitas de nube. El tamafio del aerosol y su
solubilidad son importantes propiedades que determinan la capacidad de las particulas para actuar
como NCN; de este modo sélo un subconjunto del total de las particulas puede actuar como NCN.
A continuacién se describen los efectos indirectos en el balance radiativo inducidos por la existencia
de particulas en la atmosfera.

e Primer efecto indirecto: albedo de la nube o efecto Twomey

En su articulo publicado en 1974 Twomey concluyd que, el incremento en la contaminacién
generalmente lleva a un incremento en la concentracion de nucleos de condensacion de
nube, por lo tanto aumenta la cantidad de gotitas de nube, lo cual potencializa las
propiedades épticas de la nube. Como resultado, una mayor cantidad de radiacion solar es
reflejada, es decir, incrementa el albedo planetario.

El agua liquida se distribuye entre mas nucleos de condensacion, generando nubes con
numerosas gotas pequefias.
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e Segundo efecto indirecto: tiempo de vida de |la nube o efecto Albrecht

Los aerosoles que actlan como nucleos de condensacién de nube pueden también afectar
la eficiencia de precipitacion, el tiempo de vida de la nube y el grosor de la misma. Albrecht
en 1989 sugirid que, en regiones ocednicas donde la concentracion de nucleos de
condensacion de nube es baja, un incremento en NCN disminuia considerablemente el
tamafio promedio de las gotitas de nube formadas, lo cual reducia la produccion de
llovizna. Como resultado se incrementaba el contenido de agua liquida en la nube, la
cantidad de nubes y el tiempo de vida.

Las nubes que se forman con muchos NCN tienen gotas mas pequefias, por lo tanto altas
concentraciones de particulas atmosféricas reducen el nimero de gotas que puede caer de

la nube en forma de lluvia o llovizna.

Las estimaciones globales del forzamiento radiativo debido a los aerosoles antropogénicos en la
regién de longitudes de onda solar va de -0.5 a -2.5 W/m? (Ramanathan et al, 2001).
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Primer y segundo efecto indirecto (forzamiento radiativo negativo); menor
precipitacion y menor cantidad de radiacion solar llega a la superficie
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Figura 2. Diagrama de los efectos indirectos y semi-directo de los aerosoles sobre el balance radiativo de la Tierra
Modificado de www.ipcc.ch.
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2.3 Procesos microfisicos

2.3.1 Modos

En términos de particulas atmosféricas, se hace referencia a cuatro modos: de nucleacion, de
Aitken, de acumulacién y grueso. En la seccion 2.4, se explica ampliamente la justificacion
matematica de estos modos. Cada modo tiene distintas fuentes, intervalos de tamafio, mecanismos
de formacion, composicién quimica y vias de deposicion (Hinds, 1999). A continuacidn se describen
brevemente las principales caracteristicas.

e Modo de nucleacién (< 20 nm)

Estas particulas tienen un origen secundario; es decir, no son emitidas directamente a la
atmdsfera. Su principal mecanismo de formacion es la nucleacidon (conversion gas-
particula), el cual se da a partir de la existencia de especies gaseosas de baja volatilidad
inestables termodindmicamente, encontrando el estado de equilibrio en la formacion de
nuevas particulas (nucleacién homogénea) o por condensacién sobre particulas
preexistentes (condensacién heterogénea) (Friedlander, 2000).

Las particulas en el modo de nucleacién tienen una existencia relativamente transitoria en
la atmodsfera ya que se transforman facilmente en particulas mas grandes y debido a su
naturaleza altamente difusiva se depositan eficientemente en las superficies, como
resultado de su baja masa individual y su alta tendencia al movimiento browniano (DEFRA,
2005). Las particulas en el modo de nucleacidon presentan altas concentraciones numéricas
y bajas concentraciones masicas.

e Modo de Aitken (20 nm a 100 nm)

Las particulas en este modo surgen del crecimiento o coagulacién de particulas del modo
de nucleacion, asi como de la produccion por fuentes de combustién primaria, como
vehiculos (Kulmala et al., 2004), es decir, éstas particulas tienen un origen tanto primario
como secundario.

El carbono negro emitido durante procesos de combustidén, mayoritariamente de motores
gue utilizan diésel, genera particulas en este rango de tamafios. Schwarz en 2008 mostro
que la distribucion de tamafios de compuestos emitidos por combustibles fdsiles
presentaban un pico importante en el modo de Aitken (D, < 100 nm), en contraste, la
quema de biomasa el pico predominaba en el modo de acumulacién (100 nm <Dy <1 pm).

Algunos ejemplos de particulas en el modo de Aitken son ademds del carbono negro, el
acido sulfurico y los compuestos organicos.
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e Modo de Acumulacién (100 nm a 1 yum)

Estas particulas son demasiado grandes para ser sujetas a un movimiento browniano rapido
y demasiado pequefias para caer rapidamente por efecto de la gravedad. Estas particulas
no son removidas eficientemente por difusién o depositacion y dado que, el proceso de
coagulacion en este intervalo de tamafio es muy lento, la precipitacion es el mecanismo
mas importante para eliminar a estas particulas del aire (Hinds, 1999).

Es por ello que, las particulas del modo de acumulacién presentan el mayor tiempo de
residencia en la atmodsfera (de dias a semanas) y son representativas del aerosol
envejecido. Algunos ejemplos de particulas en este intervalo de tamafio son el sulfato de
amonio, nitrato de amonio, orgdnicos y humo proveniente de la quema de biomasa.

Es importante sefialar que, el tamafio de estas particulas es comparable con la longitud de
onda del espectro visible, por lo tanto su existencia en la atmdsfera efecta la visibilidad
principalmente en dreas urbanas (Seinfeld y Pandis, 2006).

e Modogrueso (>1 um)

Las particulas gruesas son generadas principalmente por procesos mecdnicos que
involucran el desgaste por ejemplo, de superficies o la re suspensién de particulas del suelo.
Contribuyen de manera mas importante a este modo, el polvo mineral, la sal marina y
algunas particulas carbonosas asociadas a procesos de combustiéon y a restos vegetales
(biogénicos).

Dentro de este rango de tamafios, las velocidades de asentamiento se hacen apreciables,
por lo tanto, el tiempo de vida en la atmdsfera es mucho mas corto que para las particulas
en el modo de acumulacion (DEFRA, 2005).

La formacion, crecimiento y transformacion de los aerosoles en un ambiente urbano se puede
explicar por los fenémenos de nucleacién, condensacién, coagulacion, deposicién seca y humeda
(Ferndndez, 2011).
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2.3.2 Procesos de formacién, transformacion y eliminacién de particulas en la atmdsfera

Nucleacion

Desde el punto de vista de la termodinamica, la nucleacion es el proceso por el cual una sustancia
inicia una transicién de fase de un estado molecular de menor orden a uno mas ordenado, a partir
de una fase estable pre-existente, bajo condiciones criticas de sobresaturacién o de sobre
enfriamiento. En la atmdsfera existen dos tipos de nucleacion: heterogénea y homogénea.

En la nucleacion heterogénea las nuevas particulas son formadas a partir de la condensacién de
especies gaseosas sobre la superficie de particulas pre-existentes en la atmdsfera, causando un
aumento de su tamafio.

Por su parte, en la nucleacion homogénea, la creacion de particulas se da a partir de especies con
muy baja presién de vapor, las cuales condensan para formar nuevas particulas. El caso mejor
conocido de nucleacion homogénea ocurre cuando el acido sulfurico (H,SO,) formado por la
oxidacion del bioxido de azufre (SO,) en presencia de vapor de agua cambia de fase, este proceso es
[lamado nucleacién binaria. Si en la atmosfera ademas existe amoniaco (NHs), se lleva a cabo mas
facilmente la nucleacion terciaria, de esta manera se forman las gotitas de sulfato en solucidn,
consideradas por definicion particulas atmosféricas.

Es importante sefialar que, la nucleacién toma lugar a partir de sustancias sobresaturadas en la fase
gas. El proceso mds importante que causa la sobresaturacion de especies en la atmdsfera son las
reacciones fotoquimicas: una sustancia altamente volatil se convierte en la fase gaseosa en una
sustancia menos volatil, tipicamente mas oxidada. Por ejemplo, el SO, es oxidado por reaccién con
el radical hidroxilo (OH") formando una especie gaseosa H,S0,, la cual tiene una presién de vapor
baja tendiendo mas facilmente a la sobresaturacidon en la fase gas y por lo tanto se produce una
rapida transferencia a la fase condensada (Curtius, 2009).

Una vez emitidas o formadas, las particulas pueden crecer por condensacion de los vapores
presentes en la atmosfera o por coagulacion con otras particulas.
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Condensacion

En el paso inicial de la nucleacidon se forman embriones o aglomerados moleculares inmersos en
una fase meta estable, es decir, en una mezcla gaseosa con vapores condensables donde la
sobresaturacion excede la unidad (S > 1). Existe un tamafio critico, sobre el cual éstos son mas
propensos a crecer que a evaporarse, los aglomerados que sean menores a ese tamafio critico muy
probablemente se evaporaran. Mientras que, la S > 1y la fase condensable exista en forma de un
embridn, el vapor tenderd a condensarse y hara crecer a la particula (Vehkamaki y Riipinen, 2012).

En la Figura 3 se ilustra el proceso de nucleacion homogénea binaria (H,SO, + H,0) seguido del
crecimiento por condensacion. En ella se puede observar que, una vez formados los aglomerados
moleculares, éstos alcanzan un tamafio critico que les permitird superar la barrera de energia; al
estar inmersos en una mezcla de vapores sobresaturados, por ejemplo compuestos organicos de
baja volatilidad, los embriones muy probablemente aumentaran su tamafio, hasta eventualmente
crecer a tamafios suficientes para actuar como nucleos de condensacién de nubes.

Organicos de baja

volatilidad  pNgcleo de Gotita de
\L condensacion nube
Hzﬂ'BJ HzO + Hz50«
Embrion ' ey . [ . o -
|
Hz504 Tamafio Particula  H,0 + H.SOs r\_\
A critico de aerosol Hz0
502
0.2 nm 1 mm 100 nm >1pm

Figura 3. Representacion esquematica de la nucleacion y subsecuente crecimiento de particulas por nucleacién homogénea
binaria (H,SO, + H,0). Modificado de Curtius, 2009.
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Coagulacion

La coagulacién es el proceso por cual las particulas colisionan y coalescen, este proceso es mas
rapido y efectivo cuando existe un alto nimero de particulas, lo cual resulta en general, en un
incremento de tamafio de estas particulas. La coagulacién es por lo tanto, un importante proceso
en el cual las particulas del modo de nucleacién al incrementar su tamafio se transfieren a los
modos de Aitken y acumulacion.

En ausencia de emisiones frescas o formacién de particulas nuevas, la coagulacién conduce a una
gradual reduccion en el nimero de particulas y un incremento de su tamafio promedio (DEFRA,
2005). Sin embargo, el crecimiento por condensacién compite con la pérdida de particulas debido a
la coagulacién: cuanto mas rdpido sea el crecimiento de la condensacién, mayor es la fraccion de
particulas nucleadas que sobrevivird (Kulmala, 2013).

Deposicion seca

La deposicion seca es la transferencia de material atmosférico, tanto gases como particulas a la
superficie, incluyendo suelo, agua y vegetacién. En este proceso estan involucrados varios
fendmenos fisicos como la sedimentacidon gravitacional, impactacion, intercepcion y difusion
browniana. Este mecanismo de remocién puede ser explicado en tres pasos (Wu et al., 1992):

e Transporte aerodindmico: involucra el transporte del material a través de la capa superficial
a la vecindad inmediata de la superficie. Este proceso es controlado por la difusion
turbulenta.

e Transporte a través de la capa limite: difusion del material a través de la subcapa laminar
adyacente a la superficie absorbente.

e Absorcidn por el receptor: el contaminante interacciona fisicamente y/o quimicamente con
la superficie.

La deposicidon seca es caracterizada por la velocidad de deposicion la cual para el caso de particulas
atmosféricas, es una funcidn de las concentraciones ambientales, distribucion de tamafio asi como
velocidad del viento.

Zhang et al, en 2001 reportd que la impactacién e intercepcion fueron importantes fenémenos para
particulas con didmetros aerodinamicos de 5 um, mientras que, para particulas mas pequefias
(Dp< 0.1 pm) el movimiento browniano es el que domina en la velocidad depositacion.

Las particulas de tamafio intermedio tienen las velocidades de deposicion mas bajas debido a la
relativa debilidad de sus efectos de movimiento browniano y sedimentacion gravitatoria.
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Deposicion humeda

La deposicion humeda ocurre cuando los contaminantes atmosféricos (gases y particulas) son
incorporados por diversos mecanismos en la lluvia, nieve o niebla y llevados a la superficie. Si la
integracion de los contaminantes se lleva a cabo dentro de la nube, el mecanismo de remocion es la
precipitacion, mientras que, si los contaminantes se encuentran debajo de la nube y la precipitacién
se produce, la eliminacion se da a través del lavado.

Rocio Garcia en 2007, explica mds a detalle los principales procesos de remocion humeda de
aerosoles:

e Remocion por nucleacién: remocion de particulas que se activan, y crecen por
condensacion para formar gotas de nube, este mecanismo es responsable de la eliminacion
entre el 75 % y el 90 % de la masa total de los aerosoles.

e Remocidn por impacto: este proceso se lleva a cabo debajo de la nube, en el cual gotas de
lluvia colectan particulas secas por impactacién. La remocién por impacto ocurre
principalmente por la coagulacion de particulas de aerosol con gotas de nube, que a su vez
son colectadas por gotas de lluvia precipitando en un proceso de colisién-coalescencia.
Wash-out es el nombre con el que se conoce, por su traduccion en espafiol: lavado.

e Rain-out: Los gases son removidos por disolucién o absorcidn en gotas de nube, donde son
transformados por reacciones quimicas en fase acuosa. Este mecanismo de remocién
ocurre dentro de las nubes, el contaminante absorbido puede reaccionar dentro de la
nube para formar productos secundarios que también pueden ser removidos por
precipitacion.

Garcia, también aclara que la mayoria de los procesos de remocion de particulas (rain-out y wash-
out), probablemente se producen simultdneamente. Asi, el lavado atmosférico o scavenging,
resulta de la suma de los dos procesos, y puede entenderse como la capacidad del agua de la nube
y de lluvia para captar y arrastrar particulas de la atmdsfera.
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Figura 4 muestra un esquema que ilustra los principales procesos de formacién, transformacion y
eliminacion de particulas en la atmdsfera, también se aprecian los modos caracteristicos que surgen
al expresar la concentracién numérica como una funcion del tamafio, en esta figura se incluyen a
las particulas gigantes las cuales tienen un didmetro mayor a 10 micrémetros.

CN, MOP
Nucleacion Condensacidn +
homogenea/ coagulacién con
conversian otras particulas
gas-particula
L \Y
Particulas mas grandes
Sulfato v
Nitrat ‘s
or : zirraﬂ:os Abosrcidn de agua + Conversidn de
g activacion de NCN particulas
Gotitas
de nube Polvo mineral
Condensacion Sal de mar
Coagulacion L Particulas bioldgicas
&( Coagulacion Precipitacign
Concentracién J

N

numérica

Movimiento
Browniano

Deposicidn seca
Barrido himedo
en la nube debajo
de [a nube \l/

VAR
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Didmetro de la particula (um)
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Figura 4. Origen, crecimiento y transformacion de las particulas en la atmdsfera que dan lugar a los modos,
este esquema incluye a las particulas gigantes. Modificado de www.su.se.
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2.4 Distribucidn de tamaifio de los aerosoles atmosféricos

2.4.1 La funcion de distribucion

De acuerdo con Seinfeld y Pandis (2006), la distribucion de tamafio de una poblacién de aerosoles
atmosféricos puede ser caracterizada en términos de la concentracion numérica N la cual expresa
la cantidad de particulas en un volumen de aire (tipicamente 1 cm?), en consecuencia, las unidades
de N son (1/cm?).

Si la gran diversidad de tamafios es divida en intervalos discretos (Dpi+Dpis1), €s posible calcular la
concentracion numérica para cada intervalo N, Esta concentracidén es normalizada para eliminar el
efecto de la amplitud del intervalo, asi la funcién de distribucién se obtiene dividiendo la
concentracion numérica en cada intervalo entre el intervalo de tamafio.

AN; dN;
la cual puede ser expresada como —— cuando la
Dp; dDp;

La forma diferencial de la funcién es

amplitud del intervalo tiende a cero.

En ese sentido, la funcidn de distribucion es:

dN
TlN(Dp) =w Ec.1

La cual denota, el niimero de particulas en 1 cm?® de aire con tamafios entre Dp y dDp, las unidades
de ny(Dp) son (1/cm*um) vy puede entenderse como una concentracién numérica normalizada por
la amplitud del intervalo de tamafio.

Despejando a dN de la Ec. 1, dN = n(Dp) dDp, e integrando en todo el espectro de tamafios, se
obtiene la concentracién numérica total N en (1/cm?).

N=f ny(Dp) dDp  Ec.2
0

Si la poblacidon de particulas atmosféricas presenta variabilidad espacial y temporal puede escribirse
la funcién de distribucion como n(Dp; x,y,z,t) y N(x,y,z,t).
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2.4.2 Momentos de la funcién de distribucion

La funcién de distribucién también puede expresarse en términos del drea superficial, volumen vy
masa de las particulas, en ese sentido se calculan los siguientes términos.

De acuerdo a la definicién de la funcion de distribucion (Ec. 1), con respecto a la concentracion
numérica; los siguientes términos expresan la funcion de distribucién con respecto a la superficie,
volumen y masa.

dA

nA(Dp) :M Ec.3
av

TLV(DP) :@ Ec.4
dM

TlM(Dp) :W Ec.5

A partir de la concentracién numérica y bajo el supuesto de particulas completamente esféricas.

dA = dN * nDp? (um?cm™3) Ec.6
T
dV = dN * gDp3 (um3em™3) Ec.7

dM = dV = p(Dp) (ugcm™3) Ec.8

Sustituyendo las igualdades anteriores en las ecuaciones 3, 4 y 5, se obtienen las funciones de
distribucion con respecto a la superficie, volumen y masa de la particula.

dN = TDp? 5 s 1 s
ny(Dp) = —de = ny(Dp) nDp (um*pm~*cm™) Ec.9
m dNDp3 s s 1 s
ny(Dp) = g aDp = gnN(Dp) Dp (um?> pym=*cm™>) Ec.10

ny(Dp) = (%) (%) ny(Dp) Dp® = (%) ny (Dp) (ug um™ cm™3) Ec.11

El factor 10° se introduce con el fin de cambiar las unidades de densidad g/cm® a ug/pum®.
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De manera formal, los momentos de la funcién de distribucién por tamafios, se expresan como

sigue:

Momento cero (Dp°): Concentracidén numérica
N = f ny(Dp)dDp Ec.12
0

Primer momento (Dp*): Didmetro promedio

1 (00}
p= Nf Dp ny(Dp) dDp Ec.13
0
Segundo momento (Dp?): Area superficial
A= nf Dp? ny(Dp) dDp Ec.14
0
Tercer momento (Dp?): Volumen
T o
|4 =gj Dp3 ny(Dp) dDp Ec.15
0

O bien, a partir del volumen

T oo
M =—f p Dp3 ny(Dp) dDp Ec.16
0

@)}
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2.4.3 La distribucion basada en logaritmos

La distribucién representada por dN /dDp tiene varios problemas, el primero es que los valores que
toma la distribucion dependen del tamafio del intervalo Dp + dDp, asi como de sus unidades, ya
gue el didmetro puede estar expresado en nanémetros, micrometros o incluso en metros.

Otro problema es que, el tamafo de los aerosoles comprende varios érdenes de magnitud, esto le
confiere caracteristicas asimétricas a la distribucién que dN /dDp no expresa de la mejor manera.

Es por ello, que surge la distribucion basada en logaritmos ny(log Dp) = la cual indica el

N
dlogbp ’
nimero de particulas por cm® con tamafios entre log Dp y dlogDp, las unidades de la distribucion
son (cm’), debido a que log Dp es adimensional.

Formalmente no es posible calcular el logaritmo de una cantidad dimensional, asi que cuando se
escribe log Dp en realidad significa log (Dp/1), tomando como referencia una particula con didmetro
1 um, que no estd explicitamente indicada.

La concentracion numérica total es:
N = f ny(logDp) dlogDp Ec.17

Los limites de integracion cambian ya que son independientes de la variable logDp.

El drea superficial, el volumen y la masa:

[oe]

A=m Dp? ny(logDp) dlogDp = f ny(logDp) dlogDp Ec.18

J.
J

T oo (o]
=2 Dp3 ny(logDp) dlogDp = f ny(logDp) dlogDp  Ec.19
T [00] (o]
M = gf p Dp3 ny(logDp) dlogDp = f = ny(logDp) dlogDp Ec.20

La funcion de distribucion también puede ser expresada en términos del logaritmo neperiano
In Dp.
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A continuacion se muestran las distintas notaciones.

ny(Dp) = ;TN n(loghp) = dlogDp ny(InDp) = dInDp
p
dA dA
ny(Dp) = _ddDA ny(logDp) = dlogDp n,(InDp) = d1n Dp
p
dv __ _
ny(Dp) = m ny (logDp) = dlogDp ny(InDp) = dInDp

Cuando se grafica la funcién de distribucion con respecto al diametro se obtienen graficos como los

siguientes. En la Figura 5 se muestra la misma distribucién expresada en su forma comun (A) y
logaritmica (B), es importante notar que la gréfica ny(Dp) = f(Dp) sugiere que aproximadamente
el 90% de las particulas son menores que 0.2 um, y que el modo cercano a 0.02 um es el que

contribuye de manera mas importante a la concentracién numeérica total. Sin embargo, cuando se

expresa ny (In Dp) = f(In Dp) es apreciable que el nimero de particulas en los dos modos es mas

o0 menos igual.

Es por ello, que la funcion de distribucion expresada en términos de logaritmos ya sea natural o
base 10, resulta méas adecuada cuando se trata de abordar la distribucién de tamafio de los

aerosoles atmosféricos.
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Figura 5. Distribucion de tamafio de aerosoles atmosféricos expresada en términos del nimero de particula, area
superficial y volumen. (A) ny (Dp) = f(Dp) y (B) ny(In Dp) = f(In Dp). Modificado de Seinfeld y Pandis, 2006.
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2.4.4. La distribucién log normal

Whitby en 1978 demostrd que las mediciones de distribucion de tamafio de aerosoles atmosféricos
pueden ser ajustadas como una suma de funciones log normales. La funcion multi-log normal es
expresada matematicamente como:

n

N; log Dp — log Dpi)?
i p(_( gDp —log p)> Ee.21

ny(log Dp) = Zl— ex 5
i=1 (2m)2 logo; 2log*o;

Donde N; es la concentracién numérica, Dp; es el didmetro promedio y g; la desviacién estandar de
los i modos log normales. De esta manera, son suficientes tres parametros para la descripcion total
de la distribucion de tamafio de los aerosoles atmosféricos.

2.4.5. Significado fisico de los parametros de la distribucion log normal

En aerosoles ambientales cada modo es representado por una distribucién log normal. El origen y la
historia de las particulas en la atmdsfera determinan en qué medida cada modo contribuye a la
distribucion total.

Numero (N
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8‘ (N) (TTDpZ) acumulacién
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Figura 6. Distribucion tipica del tamafio de aerosoles atmosféricos en funcidén expresada en términos de:
(A) numero de particula, (B) area superficial y (C) volumen. Modificado de Dr. Brice Temime, Departamento
de Quimica, Universidad Colegio Cork.
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Tipicamente si se grafica dN/dlogDp como una funcién del didmetro de la particula son
apreciables tres modos: nucleacién, Aitken y acumulacién. Mientras que, si la propiedad exhibida es
el drea superficial el modo de nucleacion es imperceptible y el modo grueso aparece. Si la funcién
de distribucion ahora se expresa en términos del volumen el modo grueso se vuelve importante.

Las particulas mas pequefias son mucho mds abundantes en nimero, mientras que, el volumen vy
por consiguiente la masa es una propiedad muy importante en las mas grandes.

Tabla 3. Influencia del tamafio de particula en el nimero de particula, area superficial de una masa dada de
particulas (Harrison et al, 2000).

Diametro de la Numero relativo de Area superficial
particula (um) particulas relativa
10 1 1
1 10° 10°
0.1 10° 10*
0.01 10° 10°

Segun Harrison et al., (2000) (Tabla 3), la masa de una particula de 10 um es equivalente a la masa
de 10° particulas de 1 pm o 10° particulas de 0.1 um o incluso a la de 10° particulas de 0.01 um.

La eleccidn de una u otra distribucion depende de los fines de estudio. Por ejemplo si existe interés
en conocer la habilidad de los aerosoles para actuar como nucleos de condensacién de nube, la
concentracion numérica resulta de mayor utilidad que las demas propiedades, la superficie resulta
mas interesante cuando se quiere conocer las propiedades radiativas de las particulas, ya que ésta
propiedad determina la cantidad de radiacién solar que puede ser dispersada. En cambio, el
volumen y la masa son utilizados para obtener informacion acerca de la masa total de aerosol
atmosférico depositado.
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2.5. Fundamento teérico del Espectrémetro SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer)

El espectrometro SMPS de TSI™ se utiliza ampliamente como el método estandar para medir
distribuciones de tamafio de particulas suspendidas en el aire. También se utiliza habitualmente
para realizar mediciones precisas del tamafio de nanoparticulas.

El SMPS estd basado en una técnica discreta e independiente del indice de refraccion de la
particula. Tiene un alto grado de precision y repetibilidad. El equipo con el que cuenta el Centro de
Ciencias de la Atmdsfera consta de tres principales elementos:

e (lasificador electrostatico Modelo 3080 con un analizador de movilidad diferencial (long
DMA) Modelo 3081

e Contador de particulas de condensacion WCPC Modelo 3787

e Y elsoftware Aerosol Instrument Manager®

Neutralizador

(Fuente de 85Kr) Analizador de movilidad

diferencial (DMA)

B = = ’ Contador de particulas
‘ : de condensacion
‘ ; (WCPC)
!
Controlador |
de alto voltaje it R o e U |
E‘
Entrada de la '
muestra
ELECTROSTATIC CUSSIFIER e

Clasificador Electrostatico (CE) WCPC
Modelo 3080 Modelo 3787

Figura 7. Scanning Mobility Particle Sizer
Modificado de Manual SMPS de TSI, 2009.
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Tabla 4. Caracteristicas de los componentes principales del Espectrometro SMPS.

Elemento Modelo Numero de serie Caracteristicas

Intervalo de tamafio de
Particula 10 to 1000 nm

3080 71244049 Flujo de cubierta 2 to 15 lpm
A [0.2to 1.5
Clasificador eroso. © pm
s Sin Bypass
electrostatico
(CE)

Fuente Radioactiva *Kr

DMA largo 10mCi (370 Mbq)
77A -052
3081 30 0523 Tiempo de vida media
10.7 afios
Flujo bajo 0.6 lpm
Contador de Particulas FFLUGJSO zl:ti’i Ingn
de Condensacién 3787 3787160901 P

Min. detectable 5 nm
Max. detectable > 3 um
De 0 a 2.5x10° particulas/cm’

(WCPC)

Descripcion de la técnica

El Clasificador Electrostatico aprovecha la relacién inversamente proporcional que existe entre la

movilidad eléctrica y el tamafio de las particulas individualmente cargadas. El DMA es el principal

componente para generar el fraccionamiento de los aerosoles. Una vez que el Clasificador

Electrostatico ha seleccionado el tamafio de las particulas, éstas entran en el WCPC y son contadas

por unidad de volumen generalmente 1 cm®.

Las particulas dentro del WCPC, se conducen a través de una cdmara de saturacién, la cual se

encuentra a una temperatura que permite la evaporacion de agua destilada. El flujo monodisperso

junto con el vapor ingresan a continuacion en el denominado tubo de condensacion, que esta a una

temperatura inferior permitiendo la condensacién del vapor sobre las particulas, actuando asi como

nucleos de condensacion. De esta forma, las particulas incrementan su tamafio y pueden ser

contadas por un método éptico.
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2.5.1 Clasificador Electrostatico (CE)

La principal funcion del clasificador electrostatico consiste en separar por tamafios a las particulas
mediante el aprovechamiento de la movilidad eléctrica. A continuacion se describe la secuencia que
permite esta separacion.

En primera instancia, el flujo polidisperso ingresa al clasificador electrostatico a través de un
impactador inercial u orificio critico, este impactador tiene dos funciones: impedir la entrada al
sistema de medida de aquellas particulas con un tamafio superior a uno determinado y medir el
flujo polidisperso. El flujo que ha atravesado el impactador de entrada es a continuaciéon expuesto a
altas concentraciones de iones bipolares radioactivos provenientes de una fuente radioactiva ®Kr
cuya funcién es cargar eléctricamente a las particulas por un proceso denominado cargado por
difusion.

Vivas (2007), explica detalladamente que las particulas de aerosol que son inicialmente neutras
ganaran cargas eléctricas por la colisién con los iones; mientras que las particulas inicialmente
cargadas perderan su carga lentamente principalmente por la atraccién de iones de carga opuesta,
como resultado de la competencia entre estos dos procesos, de carga y de neutralizacidon, se
alcanza un estado de carga de equilibrio, con particulas neutras y particulas cargadas positiva y
negativamente; las fracciones de particulas positivas y negativas son comparables y comiUnmente
se utiliza la Ley de Boltzmann para predecir la distribucion de cargas”.

Una vez que las particulas han sido cargadas eléctricamente son conducidas al Analizador de
Movilidad Diferencial (DMA), desarrollado inicialmente por Knutson y Whitby en 1975. EI DMA
consiste en dos cilindros concéntricos de metal, mientras que el cilindro exterior estad conectado a
tierra, se aplica una tensidon negativa controlada al cilindro interior; dos flujos laminares: el aerosol
cargado y un flujo de cubierta libre de particulas, fluyen a través de un espacio anular entre los dos
cilindros (Hogrefre, 2007). Al aplicar un voltaje especifico, sélo las particulas con una movilidad
eléctrica especifica, la cual es funcidon de la carga y el tamafio, pasaran a través del DMA.

Para obtener una distribucidon de tamafio, el voltaje es aplicado exponencialmente. Wang y Flagan
en 1990 fueron los primeros en sefialar que el uso de una rampa de voltaje exponencial facilitaria el
analisis en el DMA (Collins, 2004).

Esta distribucidn tiene una carga media de cero, ya que las distribuciones de cargas positivas y negativas son iguales; por
esta razén a los cargadores bipolares radioactivos se les llama tipicamente, neutralizadores.
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La movilidad eléctrica (Z,) esta definida como la capacidad que tienen las particulas cargadas para
moverse en un campo eléctrico y se expresa matematicamente como:

neC

Z,=——— Ec.22
P 3muD, ¢

Donde n es el nimero de cargas elementales, e la carga elementa (1.6 x 10™ Coulomb); C es el
factor de correccién de Cunningham’, u es la viscosidad del gas y D, el didmetro de la particula
expuesta al campo eléctrico.

Asi mismo, la movilidad eléctrica depende de las caracteristicas geométricas del DMA, Knutson

(1975) determind esta relacion.

* qSh r_2

- Ec.23
T

Y el ancho de banda de movilidad AZp: AZ, = q—“Zp* Ec.24

qsh

Donde gy, es el flujo de cubierta libre de particulas, g, es flujo del aerosol a través del clasificador, V
el voltaje promedio aplicado en el cilindro interno, L la longitud de la region de clasificacion dentro
del DMA, r;y r, son los radios anulares interior y exterior respectivamente.

De esta manera, el clasificador electrostatico consigue que las particulas se muevan a través del
DMA de acuerdo a su movilidad eléctrica que es inversamente proporcional a su tamafio, asi las
particulas pequefias tendrdn una mayor movilidad eléctrica que las particulas mas grandes y saldran
mas rapidamente del CE para conducirse al Contador de Particulas de Condensacion.

El coeficiente de Cunningham se utiliza para tener en cuenta los efectos no continuos al calcular el arrastre sobre
particulas pequefias.
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Flujo de cubierta
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polidisperso
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Cubierta pjceso de i
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. = — L’ _,L- Salida de aerosol
Fuente de allmgmaaon — e monodisperso
Alto voltaje

Figura 8. Esquema del Clasificador Electrostatico long DMA. Modificado de Manual SMSP de TSI, 2009.
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2.5.2 Contador de Particulas de Condensacién

La funcion principal del WCPC es hacer crecer a las particulas provenientes del CE mediante la
condensacion de vapor de agua sobre su superficie, alcanzando un tamafio éptimo para su
posterior deteccion dptica.

En la primera etapa, las particulas se conducen a través de una camara de saturacion, la cual se
encuentra a una temperatura que permite la evaporacion del agua, posteriormente el vapor de
agua y las particulas entran al tubo de condensacién que se encuentra a una temperatura inferior,
permitiendo la condensacion del vapor sobre las particulas, de esta manera las particulas actdan
como nucleos de condensacién.

Cuando el vapor condensa sobre las particulas, éstas incrementan su tamafio a 2 o 3 micrometros
(TSI, 2010), asi pueden ser contadas de manera efectiva por un método éptico, mediante el
fendmeno de dispersién de luz. Cuando un haz de luz ilumina una particula, la energia de la fuente
de radiacién es redirigida o absorbida, la redireccion de la energia se llama dispersién (Sommer et
al., 1993b).

El mecanismo por el cual las particulas provenientes del Clasificador Electrostatico crecen dentro
del Contador de Particulas de Condensacion es la condensacion heterogénea. En este mecanismo,
el vapor que rodea a las particulas alcanza un cierto grado de sobresaturacién medido como una
razén de saturacion (P/P,), la cual es definida como la presidn parcial de vapor real divida por la
presién de vapor de saturacién para una temperatura dada (TSI, 2013).

Para una razéon de saturacion dada, el vapor puede condensarse en particulas soélo si son lo
suficientemente grandes, el tamafio minimo de una particula capaz de actuar como nucleo de
condensacion se denomina didmetro de Kelvin y se evalla a partir de la siguiente relacién:

Donde y es la tension superficial del fluido condensable; M el peso molecular del fluido
condensable; p la densidad del fluido condensable; R la constante universal del gas ideal; T la
temperatura absoluta y d el didametro de Kelvin. El grado de sobresaturaciéon determina el menor
didmetro de Kelvin de una particula a partir del cual ésta pueda ser activada (Stolzenburg, 1991).

El didmetro de Kelvin define el didmetro critico de equilibrio en el que una gotita es estable, es
decir no hay condensacion ni evaporacion asi, las particulas liquidas con didmetros menores que el
didmetro critico de equilibrio se evaporaran y las particulas mas grandes creceran aln mas por
condensacion (TSI, 2013). En la Figura 9 se muestra un esquema de los principales componentes del
Contador de Particulas de Condensacion.
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Figura 9. Esquema de los componentes principales del Contador de Particulas de Condensacién Modelo 3787. Modificado de Manual WCPC de TSI, 2013.
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3. METODOLOGIA
3.1 Sitio de muestreo

Las distribuciones de tamafio fueron medidas en la estacion de monitoreo de la Red Universitaria
de Observatorios Atmosféricos (RUOA) del Centro de Ciencias de la Atmdsfera (CCA) localizado al
sur de la Ciudad de México (19.3262 ° N, 99.1761 ° W) a una altitud de 2 280 metros sobre el nivel
del mar.

El CCA esta situado a unos 500 m del Centro de Transferencia Modal de Ciudad Universitaria® y se
encuentra dentro de la zona de Institutos del campus universitario, ademas de los edificios, esta
rodeado por areas verdes con cubierta vegetal permanente, el uso de suelo en la zona es
basicamente habitacional (Peralta, 2001). El sitio de muestreo se localiza en una zona que esta
influenciada por emisiones vehiculares de las calles y avenidas de las colonias aledafias, asi como de
los propios automoviles que circulan dentro del campus universitario (Pavia, 2017).

Uno de los principales objetivos de la estacion de monitoreo RUOA es fortalecer la capacidad de
observacion de pardmetros atmosféricos de calidad y fomentar la investigacién en areas afines,
actualmente se mide de manera continua parametros meteoroldgicos, gases de efecto invernadero
(CO,, HyOyg y CH4), contaminantes criterio (O3, NOy, CO, SO, y PM; ), carbono negro, distribucion de
tamafio de gotas, campos eléctricos y perfiles de aerosoles. En la Figura 10 se muestra una imagen
satelital de las inmediaciones al sitio de muestreo.
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Figura 10. Ubicacion de la estacion de monitoreo RUOA del Centro de Ciencias de la Atmosfera, UNAM.
Tomado de: www.google.com.mx/maps

6 . .
Conocido coloquialmente como metro CU.
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3.2 Montaje experimental
Medlicion de distribuciones de tamafio

El espectrometro SMPS de TSI™ el cual incluye un clasificador electrostatico (CE) Modelo 3080 con
un analizador de movilidad diferencial (long DMA) Modelo 3081 y un contador de particulas de
condensacién (WCPC) Modelo 3787, fue montado en la estacion de monitoreo RUOA descrita en la
seccion 3.1; antecediendo al SMPS, en el techo, se colocd un separador ciclénico de 2.5 um cuya
funcién es permitir solamente el paso de particulas sdlidas suspendidas en el aire con tamafios
menores a 2.5 micrometros.

La tuberia utilizada para transportar la muestra hacia el SMPS esta hecha de silicona conductiva con
un didmetro interno de 0.19 pulgadas, este material reduce la acumulacion de carga estdtica y
minimiza la pérdida de particulas en la pared de la tuberia. En la Figura 11 y Figura 12 se muestran
las partes fundamentales del esquema del montaje experimental para la obtencion de las
distribuciones.

Tomade la

Separador ciclénico
2.5um

muestra

—4 ‘Ilm .

Figura 11. Montaje experimental para la medicion de las distribuciones de tamafio. Incluye un separador
ciclonico de 2.5 um y la toma de muestra.

Condiciones experimentales del SMPS

Se utilizdé un impactador de didmetro critico 0.071 cm, los flujos de cubierta y de muestra fueron
ajustados a 7.0 Ipm y 0.6 Ipm respectivamente; con esta relacién de flujos el SMPS puede evaluar
particulas entre 10 nm y 400 nm. La muestra de aerosol polidisperso fue tomado del aire. El tiempo
total de escaneo de la muestra en el CE fue de 2 minutos con 15 segundos. Las distribuciones
fueron registradas cada 5 minutos.
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Clasificador

Electrostatico

Contador de
Particulas

Figura 12. Montaje experimental para la medicidn de las distribuciones de tamafio incluye un Clasificador
Electrostatico, un Contador de Particulas de Condensacion.

Dias monitoreados

La Tabla 5 muestra el calendario de los dias monitoreados en octubre, noviembre y diciembre de
2016. Los recuadros marcados en rosa son los dias que el equipo midié continuamente durante las
24 horas, es decir, se obtuvieron 288 distribuciones de tamafio por dia. En contraste, los recuadros
verdes indican los dias que el equipo no midié continuamente (menos de 288 distribuciones). Cabe
mencionar que, en los dias que ocurrié la interrupcion del equipo, se tienen datos suficientes para
estudiar la mayor parte del dia.
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Tabla 5. Calendario de las mediciones de distribucién de tamafio realizadas con el espectrometro SMPS en

Domingo
25

Domingo
30
6
13
20
27

Lunes
26
3

10

octubre, noviembre y diciembre de 2016.

Martes
27
4

11

Miércoles
28
5

12

Jueves
29
6

13
20

Viernes
30
7

14

Sdbado
1
8

15

Domingo

27

Lunes

31

Martes
1

Miércoles
2

Miércoles
30
7

Jueves

3

Viernes

4

Sabado
5
12
19
26
3

Jueves

Viernes

Sabado

El equipo no midid las 24 horas del dia

El equipo si midid las 24 horas del dia
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3.3 Verificacion de la calibracion
3.3.1 Verificacién del flujo

Para la medicién de la distribucién de tamafio de particulas, es sumamente importante que el
clasificador electrostatico y el contador de particulas operen con flujos adecuados. Para garantizar
esto, se realizd la verificacién de la calibracién de los flujos utilizando un caudalimetro volumétrico,
el cual constituye un estandar primario, uno de los mas utilizados es el Gilibrator Gilian (2 NIOSH),
gue consiste en una celda de vidrio de volumen conocido.

La funcidn de la celda es proporcionar un medio para medir una pelicula de jabdn desplazandose a
través del volumen conocido, de esta manera el flujo se calcula dividiendo el volumen entre el
tiempo de viaje de la burbuja (Sensidyne, 2000). El tiempo de viaje es detectado con un par de
sensores de infrarrojo colocados en la parte inferior y superior de la celda de vidrio.

El sistema utilizado para la verificacién de la calibracién esta basado en la obtencién de los flujos de
entrada del clasificador electrostatico y del contador de particulas de condensacion, haciendo que
el flujo aspirado por cada instrumento atraviese el estandar primario.

El contador de particulas de condensacién (WCPC) cuenta con una bomba que opera a dos flujos
0.6 lom (bajo) y 1.5 lpm (alto), se midieron los flujos de entrada de dos sistemas:

1. Unicamente del WCPCy,
2. del Clasificador Electrostatico trabajando en conjunto con el WCPC (CE + WCPC).

Se realizaron 4 verificaciones a lo largo de la segunda mitad del 2016, para cada sistema se
realizaron diez medidas, considerandose como flujo final el promedio obtenido.

En la Figura 13 se grafican los valores obtenidos, las lineas punteadas representan el intervalo en el
que segun el fabricante puede fluctuar el flujo’. Para el flujo alto (1.5 lpm), el intervalo permitido es
mucho mas amplio que para el bajo, las cuatro verificaciones realizadas para el WCPC caen dentro
de los limites, sin embargo, una de las dos verificaciones realizadas para el sistema completo
(CE + WCPC) excede la restriccion.

7 El intervalo permitido para flujo bajo es de 0.570 L/min a 0.630 L/min, para flujo alto de 1.455 Ipm a 1.605 Ipm, estos
valores fueron expedidos por el fabricante el 4 de marzo de 2016.

41



Por su parte, para el flujo bajo (0.6 Ipm), los valores obtenidos en las ultimas dos verificaciones del
WCPC se encuentra entre el limite minimo y maximo permitidos. Para el sistema completo, la
Ultima verificacion también se encuentra dentro del intervalo.

2 T T T T T T T T T
High Flow . WCPC
1.8 N
12/08/2016 26/08/2016

L e o« y . CE + WCPC
= [ ]
1S e e
S .4 ° 1
g : 24/08/2016 17/11/2016
S
g 1.2 N
5
.O l [ 7
5
:

0.8+ N

12/08/2016 26/08/2016
L * e 4
o6~ P ® e @
24/08/2016 17/11/2016
0.4+ N
02 r r r r r r r r r
0 1 2 3 4 5

Verificacion (nimero)

Figura 13. Variacién del flujo de muestra de los dos sistemas medidos: 1) Flujo del WCPC indicado en circulos
azulesy 2) Flujo de CE + WCPC en circulos rojos. Las lineas punteadas indican el intervalo en el que esta
permitida la fluctuacion del flujo.

Cabe mencionar que, entre el 12 y el 24 de agosto de 2016, se realizd un cambio de vélvula
recomendado por el fabricante, probablemente debido a los problemas técnicos anteriores, las
primeras dos verificaciones se alejan de los valores limites.
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Verificacion del flujo de cubierta

Cémo se menciond en la seccion 2.5.1, el flujo de cubierta es el flujo libre de particulas que viaja
junto con el flujo polidisperso a través del Analizador de Movilidad Diferencial, asi mismo, el valor
de este flujo se utiliza para calcular el ancho de banda de movilidad (Ec. 24). En ese sentido, fue
importante la medicién del flujo de cubierta del Clasificador Electrostético, la curva de calibracion
se observa en la Figura 14.

25 3 T 3 T

= = )
o (6] o
7 T T

Flujo estandar primario (Ipm)

)]

r r r
0 5 10 15 20 25
Flujo de cubierta (Ipm)

Figura 14. Curva de calibracién del flujo medido con el estdndar primario como una funcién del flujo de
cubierta del Clasificador Electrostatico.

La relacién entre el flujo de cubierta indicado por el CE y el medido con el estandar primario
presenta un coeficiente de determinacién de 1, lo cual implica que, el flujo de cubierta indicado por
el CE es muy cercano al flujo real, y dado que el tamafio de particula medido por el Clasificador
Electrostdtico se calcula tomando en cuenta las caracteristicas geométricas del Analizador de
Movilidad Diferencial y el valor de los flujos de muestra y de cubierta, se pueden hacer buenas
aproximaciones.
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3.3.2 Verificacion del DMA

La verificacion de la calibracién del Analizador de Movilidad Diferencial, es tipicamente realizada
con micro esferas de poliestireno de tamafio conocido suspendidas en una solucién liquida. Las
particulas de latex de poliestireno (PSL por sus siglas en inglés), tienen diametros certificados. El
tamafio real de las esferas de cada suspensidn se establece usando microscopia dptica (Letterman,
2001).

El sistema que permite la verificacion de la calibracion del DMA (Figura 15) incluye: un generador de
aerosol o nebulizador cuya principal funcidn® es la creacién de gotas muy finas de la solucién de
PSL; un secador de silica gel para eliminar el exceso de agua y el espectrémetro SMPS que mide la
distribucion de tamafio de las esferas. La diferencia entre el didmetro detectado por el SMPS con el
valor nominal de las PSL, indica la incertidumbre de la clasificacion en tamafio (Gdmez, 2013).

Se utilizaron dos tamafios diferentes de PSL, de 296 nm y de 707 nm, adecuados ambos a los
intervalos de diametros que se pueden medir con el SMPS.

Las soluciones diluidas de PSL fueron preparadas siguiendo las recomendaciones de Wang (2002):

e Solucion PSL (1): 5 gotas PSL 296 nm en 200 mL de agua desionizada.
e Solucion PSL (2): 8 gotas de PSL 707 nm en 200 mL de agua desionizada.

Nebulizador Aerosol
Monodispoerso
Kr-85
Carga Bipolar
Clasificador
Contador de Particulas Electrostatico
de Condensacion
A
- -
Escape Aerosol Exceso de aire

Monodisperso

Figura 15. Esquema del sistema usado para la Verificacion de la Calibracion del DMA: Generador de Aerosoles
(nebulizador), Clasificador Electrostatico y Contador de Particulas de Condensacién.
Modificado de: Scheer y Goodall, 1996.

8 . . . / . o . .
Las particulas se producen al pulverizar una solucién liquida utilizando un chorro de N, o aire comprimido a alta
velocidad, el cual se regula gracias a un manémetro y una valvula.
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Figura 16. Montaje experimental para la verificacion de la calibracién del DMA: Generador de Aerosoles

(nebulizador), Secador, Clasificador Electrostético y Contador de Particulas de Condensacién.

En la Tabla 6 se muestran las especificaciones del fabricante sobre las microesferas de poliestireno,
en ella se incluye informacién sobre el diametro promedio certificado, desviacion estandar y otros
parametros importantes a considerar. Estas caracteristicas son importantes debido a que, el fin de
la verificacion del DMA consiste principalmente en comparar estos parametros certificados con los

obtenidos experimentalmente.

Tabla 6. Especificaciones del fabricante. Micro esferas monodispersas de poliestireno

PSL — Thermo Scientific.

Diametro

Diametro . Desviacion Coeficiente de Sélidos en Fecha de
. promedio . > ey
nominal (nm) o estandar (nm) variacion (%) suspension (%) certificacién
certificado (nm)
300 2966 53 1.8 1 16/12/2009
700 707 £9 8.3 1.2 1 24/08/2009
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En la Figura 17 se muestran las sefiales obtenidas de la distribucién de tamafio de la solucion con
particulas de 296 nm vy de la solucion con particulas de 707 nm. Facilmente se observan los picos
gue corresponden a las esferas de tamafio certificado, sin embargo, también se observan otras
sefiales atribuidas probablemente a la humedad en el sistema u otras particulas.
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Figura 17. Promedio de 10 mediciones de la distribucion por tamafios sin correccidn por cargas y con
correccién. Izquierda: PSL 296 nm. Derecha: PSL 707 nm.

Para comparar los pardmetros medidos con los reportados por el fabricante, se realizé el ajuste de
la sefial atribuida a las soluciones PSL. De la parametrizacién matemdtica se obtuvieron el didmetro
promedio, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion (Figura 18). Con respecto a la
soluciéon PSL de microesferas de didmetro 296 nm + 6 nm, los parametros obtenidos se alejan
ligeramente de los reportados por el fabricante, la diferencia entre el limite maximo permitido (296
nm + 6 nm) y el didametro obtenido es de 3.5 nm. Mientras que, para la solucién de 707 nm £ 9 nm
el didmetro obtenido 715.5 nm se encuentra dentro del intervalo, sin embargo, la dispersién de los

datos es notablemente mas alta que la reportada.

Para obtener la mejor resolucién posible, TSI recomienda que la relacién de flujos de
cubierta/muestra sea 10:1, sin embargo, la relacién utilizada para detectar la solucién de PSL de
707 nm (2:0.67) se encuentra muy por debajo de la recomendada, esto significa que, disminuyendo
la relacién de flujos se puede alcanzar un rango mads grande de tamafio a costa de la resolucién.
Posiblemente esto explique la alta dispersion observada durante la medicion.

Por otro lado, las soluciones PSL tienen un tiempo de vida limitado, debido a que durante el
almacenamiento, las particulas certificadas son susceptibles a recubrirse con contaminantes vy
modificar su tamafio (Sarangi et al.,, 2017). En ese sentido, por el tiempo transcurrido desde la
certificacidn, es posible también que, las desviaciones observadas se deban al aumento de tamafio

de las particulas de Iatex.
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Figura 18. Ajuste de las sefiales de las soluciones PSL a) 296 nm y b) 707 nm. Asi como el didmetro promedio,
la desviacion estandar vy el coeficiente de variacion para cada ajuste.
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3.4 Procesamiento de los datos

El procesamiento de los datos se realizd a partir de matrices cuyos elementos contenian el valor de
la funcion de distribucion (dN/dlogDp) para cada tamafio de particula y para cada tiempo.
Con el objetivo principal de visualizar de manera preliminar la evolucién de las distribuciones de
tamafio, se generaron graficos por dia que expresan el valor de dN/dlogDp como una funcién del
tamafio y del tiempo.

Posteriormente, se calculd el promedio de la funcién de distribucién para cada hora, y con el fin de
hallar la concentracion numérica en cada modo, se procedid al ajuste matemadtico de las
distribuciones.

3.4.1. Ajuste matematico

Como ya se ha indicado en la seccion 2.4.4, son suficientes tres parametros para la descripcién de
cada modo en la distribucién de tamafio de los aerosoles atmosféricos. En ese sentido, uno de los
principales objetivos de esta investigacion fue realizar el ajuste matematico para la obtencién de los
parametros descritos por Whitby (1978). Todas las distribuciones de tamafio (24 por dia) fueron
ajustadas a una funcién maltiple log normal® (Ec. 21).

Con base en algunas consideraciones hechas por Hussein et al., (2005), se escribidé un programa en
Matlab 2012a para parametrizar las distribuciones horarias, y generar graficas del ajuste realizado.
Se procurd que el ajuste estuviera en concordancia con las propiedades fisicas de las particulas y
gue tuviera congruencia matematica, esto es:

e En el intervalo medido (10 nm a 400 nm) la existencia de tres modos: < 20 nm, 20 nm a 100
nmy >100 nm.

e Que el coeficiente de determinacién r> > 0.95.
De esta manera los resultados arrojados por el programa son fisica y matematicamente correctos.

Por ultimo, se obtuvo una nueva matriz con las concentraciones numéricas horarias de cada modo;
se construyeron series de tiempo y mapas de dispersion para averiguar la posible relacion de estas
variables con pardmetros meteorolégicos y otros contaminantes. Los pardmetros meteorolégicos y
las concentraciones de los contaminantes criterio fueron descargados de las bases de datos: Red de
Meteorologia y Radiacidon Solar (REDMET) y Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA), las
cuales se encuentran disponibles en la pagina web de la Secretaria de Medio Ambiente de la Ciudad
de México.

° Diferentes grupos de investigacion poseen su propio algoritmo para ajustar distribuciones de tamafio (e.g. Whitby 1978,
Whitby et al. 1991, Makela et al. 2000, Birmili et al. 2001). También existen algunas versiones comerciales como DistFityy,
desarrollado por Chimera Technologies.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Observaciones generales

Con el objetivo de visualizar de manera preliminar la evolucion de la distribucién de tamafio a lo
largo del dia, se generaron graficos que expresan la concentraciéon normalizada (dN/dlogDp) como
una funcién del tiempo y del tamafio de particula. En el Anexo 2 se muestran los graficos para todos
los dias monitoreados.

En primera instancia, los graficos revelaron que la medicién de la distribucién de tamafio de
particulas entre 10 nm y 400 nm durante 30 dias exhibe un comportamiento variable con el tiempo,
lo cual sugiere gue son varios los factores que determinan esta propiedad. Por esta razon, se han
elegido tres casos de estudio que seran explicados en las siguientes secciones.

Para todos los dias se obtuvieron los promedios horarios de la distribucion y a partir de ellos se
realizo el ajuste matematico para encontrar la concentracion numérica en cada modo. En las figuras
Figura 19, Figura 20 vy Figura 21 se muestran las series de tiempo de las concentraciones numéricas
Nwm1 para particulas con tamafios menores a 20 nm, Ny, entre 20 nm y 100 nm y Ny3 mayores a 100
nm para los dias de octubre, noviembre y diciembre de 2016.
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Figura 19. Serie de tiempo de las concentraciones numéricas de particulas menores a 20 nm (Ny1), entre
20 nmy 100 nm (Ny) y mayores a 100 nm (Ny,3) para los dias monitoreados de octubre de 2016.
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Figura 20. Serie de tiempo de las concentraciones numéricas de particulas menores a 20 nm (Ny1), entre
20 nmy 100 nm (Ny;) y mayores a 100 nm (Ny3) para los dias monitoreados de noviembre de 2016.
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Figura 21. Serie de tiempo de las concentraciones numéricas de particulas menores a 20 nm (Ny41), entre
20 nmy 100 nm (Ny;;) y mayores a 100 nm (Ny,3) para los dias monitoreados de diciembre de 2016.
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Andlisis estadistico de los datos

Para visualizar el comportamiento de los datos, se generaron los histogramas de las
concentraciones de cada modo en cada mes. En la Figura 22 se muestran los histogramas de la
concentracion numérica para particulas menores a 20 nm (Ny.) registradas en octubre, noviembre

y diciembre.
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Figura 22. Histogramas de las concentraciones numeéricas de particulas menores a 20 nm (Ny,) para los dias
monitoreados de octubre, noviembre y diciembre de 2016.

Los histogramas de las concentraciones numeéricas revelan que en ningun caso Ny;; se comporta de
manera normal; octubre y noviembre exhiben distribuciones asimétricas con sesgo positivo, es
decir, la mayor cantidad de observaciones se concentran en valores bajos y existen algunos casos
con valores altos que parecen no pertenecer a la distribucion, en ambos histogramas la media es
mayor que la mediana. En diciembre la distribuciéon es mas uniforme, la media y la mediana tienen
valores muy cercanos, sin embargo, en este mes también se presentan las concentraciones Ny mas
bajas, la mayor concentracion registrada en diciembre es cercana a 2000 particulas/cm?®, mientras
que para octubre y noviembre se registran 18000 particulas/cm® y 11000 particulas/cm?
respectivamente.
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Con respecto al comportamiento de las concentraciones numéricas de particulas entre 20 nmy 100
nm las distribuciones de octubre y noviembre presentan sesgo positivo. La distribucién de
diciembre muestra una alta ocurrencia de concentraciones bajas y posteriormente se observa un
cambio abrupto que revela un nimero bajo de observaciones con altas concentraciones.

En todos los casos la media es mayor que la mediana y los valores mas altos registrados para los
tres meses fueron aproximadamente 45000 particulas/cm®, 20000 particulas/cm® y 11000
particulas/cm’.
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Figura 23. Histogramas de las concentraciones numéricas de particulas entre 20 nm y 100 nm (Ny,) para los
dias monitoreados de octubre, noviembre y diciembre de 2016.

Por su parte, las concentraciones numeéricas de particulas mayores a 100 nm exhiben en los tres
periodos un comportamiento asimétrico con sesgo positivo, de igual manera que en los casos
anteriores, el valor de la media es ligeramente mayor que la mediana. Las concentraciones
registradas mas altas en los tres periodos son cercanas a 8000 particulas/cm’.
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Figura 24. Histogramas de las concentraciones numéricas de particulas mayores a 100 nm (Ny,3) para los dias
monitoreados de octubre, noviembre y diciembre de 2016.

La Tabla 7 resume los principales estadisticos para las concentraciones numéricas Ny1, Ny2 ¥V Nus
registradas en los tres periodos. En todos los casos, la media > mediana > moda lo cual es indicativo
de distribuciones con sesgo positivo, de hecho el valor calculado del sesgo siempre es mayor a cero.

En referencia a la concentracién promedio de particulas menores a 20 nm, el valor mas alto se
registra en octubre, mes en el que existe una mayor dispersion en los datos, el valor de la mediana
en este mes cuadruplica las medianas de noviembre y diciembre. De la misma manera que para
Nwm1, las mayores concentraciones de particulas entre 20 nm y 100 nm se registraron en octubre, la
dispersiéon de los datos en noviembre y diciembre es menor que en octubre. La mediana del primer
mes duplica a las medianas de noviembre y diciembre. A diferencia de los casos anteriores, la
concentracion promedio Nys mas alta se registra en noviembre, sin embargo las medianas en los
tres meses presentan diferencias con valores menores a 1 000 particulas/cm?, la dispersién de los
datos en similar en los tres periodos.
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Tabla 7. Estadisticos calculados para las concentraciones numeéricas de particulas Ny, Ny, ¥ Nws para los dias

monitoreados de octubre, noviembre y diciembre de 2016.

Nz Media Mediana Moda DeS\{laC|on Varianza d o025 do7s

3 3 3 estandar 6 Sesgo 3 3

(<20 nm) (cm™) (cm™) (cm™) (Cm.g) (cm™) (cm™) (cm™)
Octubre 4.9x10° 4.2x10° | 1.9x10° 2.9x10° 8.4x10° 1.5 2.9x10° 5.7x10°
Noviembre 1.2x10° 0.74x10° | 0.7x10° 1.4x10° 2.0x10° 2.7 0.4x10° 1.2x10°
Diciembre | 0.75x10° 0.73x10° | 0.3x10° | 0.40x10° 1.7x10° 0.7 0.4x10° 0.9x10°
0 _'\ig‘gnm) Media Mediana | Moda D;Tgs;:)rn Varianza | Sesgo G @5 G @75
Octubre 8.1x10° 5.5x10° | 3.1x10° 7.2x10° 5.2x10 2.2 3.2x10° 9.8x10°
Noviembre | 3.9x10° 3.1x10° | 1.3x10° 3.2x10° 9.9x10° 1.8 1.7x10° 4.9x10°
Diciembre 3.1x10° 2.8x10° | 2.5x10° 1.8x10° 3.4x10° 1.1 1.8x10° 4.2x10°
> 1NOB"im) Media Mediana | Moda D;i\;lra](cjlg)rn Varianza | Sesgo d 025 do7s
Octubre 1.6x10° 1.2x10° | 0.4x10° 1.3x10° 1.6x10° 2.1 0.8x10° 1.7x10°
Noviembre | 2.6x10° 2.2x10° | 1.0x10° 1.6x10° 2.7x10° 0.9 1.2x10° 3.5x10°
Diciembre 2.1x10° 1.8x10° | 0.2x10° 1.5x10° 2.2x10° 1.0 1.0x10° 2.8x10°
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Contribucion de las concentraciones modales a la concentracion total

La contribucién de las concentraciones modales a la concentracién total es diferente para cada
periodo, para evidenciar esto, se construyeron diagramas de pastel con la intencién de sefialar el
porcentaje que representa Nyi, Nwa ¥ Nys de la Nt En el Anexo 4 se muestran los diagramas para
cada dia, en la Figura 25 Unicamente los promedios mensuales.

Octubre Noviembre Diciembre

N, (< 20 nm)
I > (20 nm - 100 nm)
[ INyg & 100 nm)

Figura 25. Contribucién de las concentraciones numéricas de particulas menores a 20 nm (Ny4), entre 20 nmy
100 nm (Ny2), mayores a 100 nm (Ny3) en la concentracion numérica total para los dias monitoreados de
octubre, noviembre y diciembre de 2016.

La fraccién de particulas menores a 20 nm medidas en octubre es sustancialmente mayor que en
noviembre y diciembre, las particulas en el modo de Aitken son comparables en los tres meses y las
mayores a 100 nm en noviembre y diciembre casi triplican en porcentaje a las registradas en
octubre.

El porcentaje de particulas ultrafinas (< 100 nm) representa el 89% del total en octubre, el 67% en
noviembre y el 65% en diciembre. Woo et al., 2001 tras un afio de medicidén en Atlanta, reporta que
un 89% de la concentracién numérica total corresponde a particulas menores a 100 nm.
El porcentaje promedio de todo el periodo es cercano a 74 % valor que a pesar de representar el
promedio de tres meses de medicién no estd muy alejado de lo hallado en Atlanta.
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Relacion entre PM, sy la concentracion numérica total Nt

La relacion entre PM, s expresada en ug/m3 y la concentracién numérica total (cm™) se muestra en
la Figura 26, la cual contiene los diagramas de dispersién para los dias estudiados de octubre,
noviembre y diciembre de 2016. Como se puede observar, no existe una correlacion aparente entre

las concentraciones mdsicas y numeéricas.
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Figura 26. Correlacion entre la concentracién mésica PM, s y la numérica total Nt para los dias monitoreados

de octubre, noviembre y diciembre de 2016.

Woo et al, en 2001 relacioné la concentracion numérica con la volumétrica expresada en

(um>/cm?) la cual es facilmente convertible a concentracién mésica mediante la incorporacion de la
densidad y encontré que no existe relacion evidente.
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Sin embargo, existen estudios mas detallados que indican que si existe relacién entre estos dos
parametros y que, el grado de correlacion cambia significativamente dependiendo del tamafio de
particula, por ejemplo Rodriguez et al., en 2007, analizd la relacién que existe entre las
concentraciones madsicas y las numéricas en Mildn, Barcelona y Londres, concluyendo que las
concentraciones numéricas de las particulas entre 10 nm y 100 nm no mostraron correlacion
positiva o negativa, mientras que, las mayores a 100 nm exhibieron una alta correlacién con PM,z.

En ese sentido, resultd interesante calcular el coeficiente de Pearson para los datos obtenidos, en
seguida se muestra una tabla con los valores. En el Anexo 5 se puede consultar los graficos de
dispersién correspondientes.

Tabla 8. Coeficiente de Pearson de la relacién entre la concentracidon masica PM, s y las concentraciones
numeéricas Ny, Ny2, Nus Y Nt para los dias monitoreados de octubre, noviembre y diciembre de 2016.

Nz Nimz Nz Ny

s el 201 (<20 nm) (20nm—=100nm) | (>100nm) | (10 nm—400 nm)
Octubre 0.21 0.48 0.45 0.51
Noviembre 0.09 0.21 0.04 0.19
Diciembre 0.00 0.26 0.76 0.54

En general se puede decir, que el coeficiente de correlacion r cambia segun el intervalo de tamafio
de particula. Para octubre los coeficientes mas altos ocurren cuando se relaciona las
concentraciones numéricas Ny, Y Nys con PM, s, en noviembre el valor mas alto se registra para
Nm2 y en diciembre para Nys. Los tres periodos tienen en comun registrar el valor mas bajo de r
para las particulas mdas pequefias. Una posible explicacion a esto, es el hecho de que la masa de las
particulas aumenta con el tamafio de las mismas, recordando la secciones anteriores, se ha
estimado que la masa de una particula de 10 pm es equivalente a la masa de 10° particulas de
0.01 um.

Estos resultados sugieren que, altas concentraciones numéricas de particulas que incluyen a la
fraccién ultrafina no necesariamente implican altas concentraciones madsicas de PM,s, en ese
sentido, es posible que en los estdndares actuales de calidad del aire no se estén reconociendo
todos los efectos a la salud por la exposicién a particulas.

Algunos autores'® dedicados a la medicién de distribucion de tamafio de particulas finas v
ultrafinas, insisten en considerar la concentracion numeérica en estudios epidemioldgicos para
determinar los efectos a la salud que, en gran medida son diferentes a los causados por las
particulas gruesas, para incorporarlos en los estandares de calidad de aire.

10 Wittmaack, 2007; Brunekreef y Forsberg, 2005; Peters et al., 1997.
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4.2. Casos de estudio
4.2.1 Caso de estudio 1: Evento de nucleacion

En la Figura 27 se puede observar la evolucion diurna de la distribucion de tamafio de particulas
entre 10 nm y 400 nm registrada el dia miércoles 19 de octubre de 2016.

Entre las 6 h y las 8 h existen apreciables concentraciones normalizadas de particulas entre = 10 nm
y 40 nm, a las 10 h la concentracion de particulas con tamafios cercanos a 10 nm sube
precipitadamente hasta 8 x 10" particulas/cm?, entre las 10 h y las 12 h la concentracion fluctua
entre 8 x 10" particulas/cm®y 6 x 10" particulas/cm?, en el mismo periodo de tiempo, el didmetro de
las particulas alcanza los 50 nm. A partir de las 14 h también se observan altas concentraciones de
particulas con tamafios entre 20 nm y 50 nm.

Fecha de observacion: 19/10/2016
Periodo de observacion: 00:00 a 17:00

310

Didmetro (nm)
&

dN/dlogDp
{1iem?)

10 L

0 2 4 B g 10 12 14 16 18 20 22
Tiempo {h)

Figura 27. Evolucion diurna de la distribucion de tamafio de particulas entre 10 nm y 400 nm medidas el
miércoles 19 de octubre de 2016.

El hecho de observar altas concentraciones de particulas con tamafios muy pequefios es indicio de
la ocurrencia de un probable evento de nucleacién.

Los eventos de nucleacidon segin Dal Masso y Kulmala (2005), pueden ser identificados si se
observan los siguientes indicadores:

e Un nuevo modo aparece en la distribucion.
e El modo debe iniciar en el intervalo de nucleacién (< 20 nm).
e FElmodo debe prevalecer por algunas horas y mostrar sefiales de crecimiento.
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Ajuste matemdtico

La Figura 28 es la representacién grafica del ajuste matematico de las distribuciones de tamafio
horarias para un periodo que describe el evento de nucleacion. El significado fisico del drea bajo la
curva de cada modo es la concentracidén numérica expresada en particulas/cm?® o bien, en cm. Los
datos experimentales estan representados por la linea punteada negra, el modo 1 por la linea azul,
el modo 2 por la linea roja, el modo 3 por la linea verde y finalmente, la suma de las tres funciones
por la linea gris.

Si se observa el ajuste realizado para la distribucion de tamafio de las 10 h, se puede notar la
existencia de 3 modos, el modo 1 muestra sefiales de incluir a particulas menores a 10 nm, el modo
2 exhibe concentraciones apreciables de particulas y el modo 3 es apenas perceptible. Para las
11 h, el modo 1 disminuye en area y el modo 2 se desplaza ligeramente a la derecha. Una de las
posibilidades es que ésta sea una sefial de crecimiento de particulas, es decir, con el tiempo las
particulas del modo 1 registradas a las 10 h aumentan su tamafio por mecanismos como
condensacién/coagulacion. De esta manera para las 11 h, el modo 2 incluye particulas existentes en
ese intervalo de tamafo y las crecidas provenientes del modo de nucleacién.

Por otro lado, el modo de nucleacién es apreciable desde las 8 h, sin embargo a las 10 h |a altura del
modo es mayor a las observadas para ese intervalo de tiempo.
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Figura 28. Representacidn grafica del ajuste matematico de las distribuciones de tamafio por hora para el dia miércoles 19 de octubre de 2016 de las 8 h a las
13 h; en linea punteada estan representados los datos experimentales, la linea roja es el Modo 1 (10 nm a 20 nm), la linea verde es el Modo 2 (20 nm a 100
nm)y la linea azul el Modo 3 (> 100 nm).
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La Figura 29 muestra cdomo cambian los modos de nucleacion, Aitken y acumulacion con respecto al
tiempo para el periodo en el que ocurre el evento de nucleacién (10 h a 12 h). El didmetro
promedio (Dp) del modo de nucleacién y de Aitken aumenta con el tiempo. Para el modo de
acumulacion, el Dp aumenta sélo de las 10 h a las 11 h y después disminuye.

La evolucion del diametro promedio hacia tamafios mayores en los modos de nucleacion y de
Aitken prueba que las particulas estdn creciendo. Bajo este contexto, se demuestra el tercer
indicador de Dal Masso y Kulmala (2005): a partir del tiempo donde ha sido detectado el evento de
formacién de nuevas particulas (10 h), el modo de nucleacién persiste por al menos 1 hora vy

muestra sefiales de crecimiento.
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Figura 29. Evolucion del modo de nucleacién, Aitken y acumulacién durante el tiempo en el que ocurre el
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evento de nucleacion (10 h a 12 h) del dia miércoles 19 de octubre de 2016.
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Direccidn preferencial del viento

Es interesante observar (Ver Figura 27) cdmo entre las 8 h y las 9 h cambia abruptamente la
concentracion normalizada, para averiguar la posible causa de este cambio se analizaron los vientos
dominantes. La Figura 30 muestra la rosa de vientos para el dia 19 de octubre de 2016, la mayor
parte del tiempo los vientos registrados ese dia vinieron del norte y oeste, siendo la direccion norte
la que registré las velocidades més altas (3.6 m/s a 5.7 m/s).

Para hacer un analisis mas detallado, se construyé la Tabla 9, la cual sefiala la direccién en grados y
la direccién preferencial para cada hora, en ella se puede notar que, en las primeras horas del dia,
los vientos registrados vienen mayoritariamente del oeste y oeste suroeste y justamente alas 9 h la
direccién del viento cambia a este sureste.

Tabla 9. Direccién preferencial del viento por hora

WG ROSEPLGT durante el dia miércoles 19 de octubre de 2016.
Station# 1 - Centro de Ciencias de la Atmésfera S’:/(‘gcd“iﬁe(i?cwmg rom)
Hora Direccion Direcciér.l
(grados) preferencial

0 283.0 0

o13% 1 279.3 0sO

e 2 266.6 0sO

3 280.9 0S0

4 276.0 0sO
- 5 285.8 )
6 210.4 S
7 283.5 @)

8 254.5 SO

\ e 5 554 =

I E 10 93,5 ENE
S 11 102.4 E

camsioome 12 61.8 NE
13 16.6 N
Figura 30. Rosa de vientos de las O h a las 23 h del dia miércoles 14 13.2 N
19 de octubre de 2016. 15 4.4 N
16 19 N

17 358.1 NNO
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Este cambio en la direccion del viento, se puede apreciar mejor en la Figura 31, en el panel superior
se grafica el viento como un vector para cada hora del dia, la direccién estd indicada por la
orientacién de la flecha y la longitud del vector es proporcional a su velocidad. Es perceptible que a
las 9 h, el vector del viento tiene un cambio evidente de orientacién, la cual se mantiene més o
menos constante hasta las 12 h. A partir de las 13 h la direcciéon es mayoritariamente norte. La
velocidad por su parte, aumenta gradualmente a lo largo del dia hasta alcanzar 4 m/s.

Esta evidencia apoya la idea de que la variacion en la concentracién normalizada entrelas8 hy 9 h
es reflejo de un cambio de direccién del viento.
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Figura 31. Panel superior: el viento expresado como un vector en funcién del tiempo. Panel inferior: velocidad
del viento medida el miércoles 19 de octubre de 2016.
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Gases precursores

Las concentraciones de los contaminantes gaseosos NO, NO, y SO, registradas por la RAMA el 19 de
octubre de 2016 se muestran en la Figura 32. El éxido nitrico y los dxidos de nitrégeno exhiben las
mas altas concentraciones a las 7 h, el SO, por su parte duplica su concentracion (= 10 ppb a 20
ppb) en tan sélo una hora dando lugar a uno de los maximos justo a las 10 h donde se observan
también las altas concentraciones de particulas con Dp = 10 nm. La [SO,] baja paulatinamente hasta
alcanzar otro maximo a las 15 h.

100

NO(ppb)

200

100

NOx (ppb)

30 ! ! ! T ! ! T T ! T
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S0, (ppb)
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Figura 32. Concentracion de NO, NOy y SO, en partes por billén registradas el 19 de octubre de 2016 en el
sitio de muestreo ubicado en el Centro de Ciencias de la Atmdsfera, UNAM.

El incremento en la concentracién de SO, y el cambio en la direccién del viento coinciden con el
inicio de este evento, mientras el evento ocurre (10 h — 12 h) la direccién del viento permanece
mas 0 menos constante.

Dunn et al., (2004) identificd en la Ciudad de México que, posterior al inicio de los eventos de
nucleacién, la direccion del viento permanecia constante, lo cual sugiere que la formacion de
nuevas particulas era un evento regional ocurriendo simultdneamente en una gran masa de aire.
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Como ya se ha mencionado en la seccién 2.3.2, uno de los mecanismos de formacién de nuevas
particulas mas comunes en la atmdsfera es la conversion del SO; (g @ HySOy4 (o €n un proceso
denominado nucleacién homogénea, en este proceso el SO, reacciona con el radical hidroxilo OH" vy
en presencia de vapor de agua producen acido sulfurico. Debido a que, el inicio del evento de
nucleacién coincide con un maximo importante en la concentracién de SO,, es probable que éste
sea el precursor gaseoso que dio lugar a la formacion de particulas.

Ahora bien, Kulmala et al., (2007) propone que la formacion de nuevas particulas se lleva a cabo por
procesos que toman lugar en particulas con didmetros menores a 3 nm, posiblemente las altas
concentraciones de SO, generaron particulas menores a 10 nm que por el limite de deteccién del
equipo no fue posible observar.

Los procesos de coagulacion y condensacién pueden ocurrir simultdneamente, se sabe que, en
ausencia de emisiones frescas, la coagulacién conduce a una gradual reduccion en el nimero de
particulas y a un incremento de su tamafio (DEPRA, 2005). Por otro lado, la condensacién compite
con la pérdida de particulas debido a la coagulacién, si la condensacién ocurre mas rapidamente
que la coagulacion, la fraccidon de particulas nucleadas que sobrevivira sera mayor (Kulmala, 2013).

Resulta dificil identificar cudl es el proceso dominante que causé el aumento de tamafio en las
particulas, sin embargo se puede notar que, mientras el evento de nucleacién ocurre la
concentracidén normalizada al inicio del evento es cercana a 8 x 10” particulas/cm?, transcurridas dos
horas se reduce a aproximadamente 6 x 10* particulas/cm®. El SO, por su parte después de las 10 h
disminuye paulatinamente para alcanzar otro maximo a las 15 h. Es probable que debido a la
reduccidon en el nUmero de particulas, la coagulacion haya sido el proceso dominante.
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4.2.2 Caso de estudio 2: Crecimiento de particulas

En la Figura 33 se muestra la evolucién diurna de la distribucion de tamafio para el dia sabado 29 de
octubre de 2016, en ella se puede observar que, entre las 8 h y las 11 h existen concentraciones
normalizadas cercanas a 2 x 10" particulas/cm?® de particulas con tamafios menores a 50 nm.

Al medio dia la concentracion aumenta hasta aproximadamente 3 x 10 particulas/cm® v
eventualmente alcanza un méximo de 4.5 x 10* partl’culas/cm3, en cuanto al tamafio de las
particulas se puede apreciar que, de las 12 h a las 16 h el tamafio registrado aumenta con el

tiempoll.

Es importante sefialar que, después de las 17 horas la concentracion disminuye abruptamente asi
como el tamafio. El resto del dia, las concentraciones normalizadas para todo el espectro de

~ . 4 ,
tamafios medido son menores a 1 x 10 particulas/cm”.

Fecha de observacion: 29/10/2016
Periodo de observacidn: D0:00 a 23:55
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Figura 33. Evolucion diurna de la distribucién de tamafio de particulas entre 10 nm y 400 nm medidas el
sabado 29 de octubre de 2016.

11 . ~ . . . .
La concentracion y el tamafio crecientes generan una figura peculiar que ha sido nombrada por Kulmala como Banana
shape y asi ha sido identificada en la mayoria de sus observaciones.
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La Figura 34 muestra la distribucion promedio horaria para las particulas medidas entre las 12 h y
las 17 h, asi como el didmetro promedio en el modo de Aitken el cual fue calculado mediante el
ajuste matematico, mismo que se muestra completo en el Anexo 6.

De acuerdo a la siguiente figura, el didmetro promedio aumenta con el tiempo y a las 17 h
disminuye abruptamente. De las 12 h a las 16 h el didmetro promedio evoluciona hacia tamafios
mayores a una tasa de 9.4 nm h™.

Fecha de observacion: 29/10/2016

X 104 Periodo de observacion: 12:00 a 17:00
° L T L Tiempo Didmetro

~4 (h) promedio (nm)

5 12:00 31

<3 13:00 39

2, 14:00 52

3 15:00 63

A 16:00 66
17:00 53

Diametro (nm)

Figura 34. Evolucion de la distribuciéon promedio horaria para particulas entre 10 nm y 400 nm medidas de las 12
halas 17 h el sdbado 29 de octubre de 2016.

El intervalo de tamafio en el que fluctla el didmetro promedio (31 nm a 66 nm) corresponde como
ya se ha mencionado al modo de Aitken, las particulas de este modo pueden tener un origen tanto
primario como secundario; para encontrar una posible explicacion a este fendmeno, se compararon
las concentraciones de los contaminantes criterio y algunos pardmetros meteorolégicos con la
concentracion numeérica en el modo de Aitken (Ny,).

La concentracion numérica en el modo de Aitken no es una concentracion normalizada, de hecho
es el resultado de integrar la funcion que describe al modo en el intervalo de tamafio de 20 nm a
100 nm, sus unidades son par‘u’culas/cm3 o bien cm™.

La Figura 35 ilustra los promedios horarios para ozono Os, dxidos de nitrégeno NO,, radiacion solar
y humedad relativa en relacién con la concentracion numérica en el modo de Aitken. El perfil de
Nm2 s muy similar al del ozono, ambos presentan minimas concentraciones por la mafiana y
maximas entre las 13 hy las 15 h. Mientras tanto, los éxidos de nitrogeno exhiben un Unico maximo
alas 8 h.

67



Los NO, son catalogados como contaminantes de origen primario, y segin el inventario de
emisiones publicado por la SEDEMA, para el afio 2014 el sector transporte representé el 78% de la
emision, siendo los autos particulares los que tienen la mayor contribucién. De este modo, los NO,
pueden ser considerados como indicadores de la emisién vehicular. Por otro lado, el ozono es un
contaminante secundario ya que se forma a partir de reacciones quimicas complejas que involucran

los 6xidos de nitrogeno y los compuestos organicos volatiles, asi como la presencia de la radiacion
solar.

En lo que respecta a los pardmetros meteoroldgicos, el Ny, presenta una relacién directa con la
radiacién solar e inversa con la humedad relativa. Kumar et al., (2014) sefiala que especificas
condiciones meteoroldgicas, como intensa radiacién solar y baja humedad relativa favorecen la
formacién de particulas secundarias. En ese sentido, es probable que el crecimiento observado esté
relacionado con la produccién secundaria de particulas.
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Figura 35. Comparacién de la concentracion numérica en el modo de Aitken (20 nm a 100 nm) con los valores
registrados de ozono, dxidos de nitrogeno, radiacién solar y humedad relativa el dia sébado
29 de octubre de 2016.

El dia presentado es el ejemplo mas claro del segundo caso de estudio, sin embargo, también se

observé un comportamiento similar los dias 24, 25, 26 y 29 de octubre; 7, 8, 15 y 28 de noviembre y
el 3 de diciembre.

68



4.2.3 Caso de estudio 3: Particulas primarias y secundarias

De acuerdo a la Figura 36, existen dos periodos de tiempo durante del 1° de diciembre de 2016
donde las concentraciones normalizadas alcanzan hasta 3 x 10* partfculas/cma. De las 12 h a las
15 h se observa lo que parece ser un caso de crecimiento de particulas, similar al descrito en la
seccién 4.2.2 en tanto la concentracién y el didametro aumentan. Por la mafiana, entre las 6 h y las
8 h son notables las particulas entre aproximadamente 20 nm y 60 nm. El resto del dia las
concentraciones son menores a 1.5 x 10* particulas/cma.

Fecha de observacidn: 01/12/2016
Periodo de observacion: 00:00 a 23:55

4
¥ 10

Diametro (nm)
bt
dN/dlogDp
{1/cm’)

nm L

0 2 4 B g 10 12 14 16 18 20 22
Tiempo (h)

Figura 36. Evolucion diurna de la distribucion de tamafio de particulas entre 10 nm y 400 nm medidas el
jueves 1° de diciembre de 2016.

Para estudiar con mayor detalle el cambio en la distribucién a lo largo del dia, se realizé el ajuste
matematico (Anexo 7) y se obtuvo el drea bajo la curva en cada modo, es decir, la concentracién
numeérica. En la Figura 37 se muestran las concentraciones Ny, Nyz ¥ Nz como una funcién del
tiempo.

Las menores concentraciones se obtuvieron en el modo de nucleacién, seguido del modo de
acumulacién, estos dos modos parecen no tener una tendencia marcada, mas bien exhiben un
comportamiento variable con el tiempo. En contraste, la concentracién en el modo de Aitken
presenta dos méaximos cercanos a 12 000 particulas/cm® en dos momentos particulares del dia: a
las7hyalas 14 h.
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Figura 37. Concentracion numérica Ny, Ny Y Nz como una funcién del tiempo durante el jueves 1° de
diciembre de 2016.

Es posible que las particulas entre 20 nm y 100 nm estén relacionadas con algunos pardmetros, en
ese sentido, se revisaron las concentraciones de los contaminantes criterio, asi como algunos datos
meteoroldgicos, en la Figura 38 se muestran 4 de los parametros con los que resultd interesante la
comparacion.
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Figura 38. Comparacién de la concentracién numérica en el modo de Aitken (20 nm a 100 nm) con los valores
registrados de ozono, dxidos de nitrégeno, radiacién y humedad relativa para el dia jueves 1° de
diciembre de 2016.



El primer maximo de la mafiana de Ny, se presenta una hora antes que el maximo de NO,, asi
mismo, el segundo maximo de la tarde de Ny, ocurre una hora antes que el maximo de Os, por su
parte la humedad relativa alcanza el valor mas alto a las 7 h y decrece progresivamente a lo largo
del dia, la radiacién solar es maxima entre las 12 hy las 14 h.

Kulmala et al., (2004) hace especial énfasis en que las particulas del modo de Aitken provienen
también de fuentes de combustién primaria, como se ha visto en la seccién 2.3.1 se han realizado
investigaciones que demuestran que, la distribucion de tamafios de compuestos emitidos por
combustibles fésiles presentan un pico importante en este modo. Wu et al., (2008) tras varios afios
de medicién en Beijing encontré que la concentraciéon numérica en el modo de Aitken presentaba
un pico importante por la mafiana debido a las emisiones vehiculares. El carbono negro se produce
en la combustién incompleta e ineficiente de combustibles fésiles, biocombustibles y biomasa, por
esta razén resultd de gran interés comparar la concentracion de este contaminante con la de Ny,
medidos el mismo dia y sitio de muestreo (Figura 39).
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Figura 39. Comparacién de la concentracién numérica en el modo de Aitken (20 nm a 100 nm) con los valores
registrados de Carbono negro (BC) para el dia jueves 1° de diciembre de 2016.

Tanto la concentracion numérica Ny, con la concentracion masica de Carbono Negro presentan un
maximo importante a la misma hora, lo cual sugiere que posiblemente provienen de la misma
fuente. Aunque existen trabajos'” que afirman que los compuestos emitidos por combustibles
fosiles presentan un pico importante en el modo de Aitken, no se puede afirmar con seguridad que
las particulas de Aitken observadas a las 7 h del 1° de diciembre sean efectivamente Carbono
Negro. Comportamientos similares al observado el 1° de diciembre, ocurrieron los dias 30 de
octubre y 29 de noviembre de 2016

2 schwarz, (2008) citado en la seccion 2.3.1.
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5. CONCLUSIONES

La distribucion de tamafio de particulas entre 10 nm y 400 nm medida durante 30 dias exhibid un
comportamiento variable con el tiempo, lo cual sugiere que son varios los factores que determinan
esta propiedad.

En el intervalo medido se identificaron 3 modos: < 20 nm, 20 nm y 100 nm y > 100 nm los cuales
fueron reconocidos de acuerdo a la clasificacién por tamafios como modo de nucleacion, modo de
Aitken y modo de acumulacién respectivamente.

Mediante el ajuste matematico fue posible calcular la concentracion numérica horaria para los tres
modos y se denominaron como Nuyi, Nyz ¥ Nyws. Las concentraciones mads altas de Nyi y Ny, se
presentaron en los dias de octubre de 2016, alcanzando concentraciones de hasta 18 000 y 45 000
(cm™) respectivamente. Las concentraciones mas altas de Nys fueron comparables en los tres
meses.

La fraccién de particulas menores a 20 nm medidas en octubre es sustancialmente mayor que en
noviembre y diciembre, las particulas en el modo de Aitken son similares en los tres meses y las
mayores a 100 nm en noviembre y diciembre casi triplican en porcentaje a las registradas en
octubre. La fraccién ultrafina (<100 nm) constituyd mas del 65% de la fraccion total medida.

No se identifico relacion aparente entre la Nty PM;s.

No fue posible identificar patrones temporales y debido a la diversidad de observaciones se
eligieron tres casos de estudio.

Del primer caso de estudio

Se reconocié un caso de formacion de nuevas particulas, de acuerdo a las consideraciones de Dal
Masso y Kulmala, 2005 asociado posiblemente a altas concentraciones de SO, por un proceso de
conversién gas-particula. Un cambio subito en la concentracion normalizada fue relacionado a un
cambio en la direccién del viento. Mientras el evento de nucleacion ocurrid, la direccidn del viento
permanecid6 mas o menos constante lo cual puede ser indicio de la formacién de particulas
ocurriendo simultdneamente en una masa de aire, estos resultados estan en concordancia con los
reportados por Dun et al., 2004 para la Ciudad de México.

De los 30 dias monitoreados, el Unico caso de formacién de nuevas particulas se observé el
miércoles 19 de octubre de 2016.
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Del seqgundo caso de estudio

Se comprobd el crecimiento de particulas en las horas centrales del dia (12h a las 16h) del 29 de
octubre de 2016, en tanto el didmetro promedio aumentd con el tiempo a una tasa de 9.4 nm h™. El
tamafio de las particulas en crecimiento se dio en el rango de las particulas de Aitken cuya
concentracion a lo largo del dia tuvo una relacion directa con el Oz y radiacién solar e inversa con la
humedad relativa y que de acuerdo a Kumar et al., 2014 se trata de particulas secundarias.

El fendmeno de crecimiento descrito en este caso de estudio fue observado con mas frecuencia, de
los 30 dias monitoreados se percibieron eventos similares los dias 24, 25, 26 y 29 de octubre; 7, 8,
15y 28 de noviembre y el 3 de diciembre.

Del tercer caso de estudio

Se identificaron dos concentraciones maximas de Ny, el 1° de diciembre de 2016, la primera
asociada con la concentracién masica de carbono negro y el segundo con el ozono, lo cual sugiere
qgue fueron observados dos tipos distintos de particulas de Aitken, primarias provenientes de
fuentes de combustion y secundarias. El 30 de octubre y el 29 de noviembre se observaron
fendmenos similares.
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6. RECOMENDACIONES

Aunque el espectrémetro SMPS se utiliza ampliamente como el método estdndar para medir
distribuciones de tamafio es necesario realizar calibraciones de manera periddica, por tal motivo es
recomendable utilizar PSL con una fecha de certificacién cercana a la medicion.

Se sugiere medir de manera continua con el fin de obtener la mayor cantidad de informacién, o
bien, disefiar campafias especificas para estudiar por ejemplo, sélo eventos de nucleacion. En ese
caso, las mediciones podrian realizarse desde las primeras horas de la mafiana hasta medio dia.

El programa realizado en Matlab funciona para calcular la concentracion numérica en cada modo,
bajo la suposiciéon de la existencia de 3 modos. Se recomienda afinar este cddigo e incluir las
consideraciones explicadas a detalle por Hussein et al en 2005, o bien realizar el ajuste matematico
con los softwares especialmente aplicados a distribucién de tamafio que actualmente son
comercializados.

Para prdéximas investigaciones referentes al tema, se sugiere investigar acerca de las
concentraciones de algunos compuestos organicos volatiles con el fin de indagar sobre los procesos
de condensacién/coagulacion para poder ofrecer una explicacién mas amplia sobre el crecimiento
de particulas.
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Anexo 1. Recopilacién de algunas de las investigaciones que reportan la medicion de distribucidn de tamafio de particulas atmosféricas

en diversas partes del mundo.

o ., Modo de Modo de Modo de .
Lugar Afio medicidén ., . o Referencia
nucleacion Aitken acumulacion
Jinan, China Invierno 2009 10nma 20 nm 20 nm a 100 nm 100 nm a 1000 nm Sun et al., 2016
Ciudad c!e.l\/lexmo, Abril-Mayo 2003 3-48nm EV??tOS de No reportado No reportado Dunn et al, 2004
México nucleacién
Ciudad de México, .
México Noviembre 1997 No reportado 10 nm a 100 nm 100 nm a 700 nm Baumgardner et al., 2000
Londres, Inglaterra 1998-1999 <100 nm No mencionada 100 nm a 2000 nm Harrison, et al, 2000
Beijing, China 2004 3nma20nm 20nma100nm | 100 nma1000nm | WY €tal, 2008 yz(r)eltf.ma Kumar, et al
Helsinki, Finlandia 2004 8 nm a 30 nm 20nmal100nm | 90nma400nm | usseinetal, azloofo‘c’);etom”a Wu et
Alkmaar, Holanda 2001 No reportado 10 nm a 100 nm 100 nm a 500 nm Ruuskanen et al,, 2001 y retoma Wu
et al., 2008
Leipzing, Alemania 2003 3nma20nnm 20 nm a 100 nm 100 nm a 800 nm Wehner et aI.,a|20(2);8/8retoma Wuet
Pittsburgh, USA 2004 3nma20nm 20 nm a 100 nm 100 nm a 1000 nm Stanier et al, 20024(1)(\;8retoma Wuetal,
Atlanta, USA 2001 3nmal0nm 10 nm a 100 nm 100 nm a 2000 nm Wooetal, ZOOlzgggtoma Wuetal,
Tipicamente 2012 Inma30nm 20 nm a 100 nm 30 nm a 300 nm Se menciona en Heal et al., 2012
Tipicamente 2012 <20 nm 20 nm a 100 nm 80 nm a 1000 nm Gdémez Moreno et al.,, 2012
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Anexo 2. Evolucion diurna de la distribucion de tamafio de particulas entre 10 nm y 400 nm durante octubre, noviembre y
diciembre de 2016.
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Anexo 3. Series de tiempo de los parametros meteorolégicos y contaminantes criterio registrados por la
REDMET y la RAMA en el sitio de monitoreo RUOA de la UNAM para los dias medidos de octubre,
noviembre y diciembre de 2016.
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Anexo 4. Contribucidn en porcentaje de las concentraciones numeéricas Ny1, Npm2 ¥ Nws a la concentracién numérica total Nt
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36%
56%

45%

para los dias medidos de octubre, noviembre y diciembre de 2016.

OCTUBRE 2016
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1° de diciembre
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DICIEMBRE 2016
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Anexo 5. Correlacidn entre la concentracion masica PM, s y las concentraciones numeéricas
Nm1, Nm2, Nms v Nt para los dias monitoreados de octubre, noviembre y diciembre de 2016.
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Anexo 6. Representacion grafica del ajuste matematico de las distribuciones de tamafio por hora para el dia sdbado 29 de octubre
de 2016; en linea punteada estan representados los datos experimentales, la linea azul es el Modo 1 (10 nm a 20 nm), la linea roja

es el Modo 2 (20 nm a 100 nm), la linea verde el Modo 3 (100 nm a 400 nm) vy la linea gris es la suma de las tres funciones.
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Anexo 7. Representacion grafica del ajuste matematico de las distribuciones de tamafio por hora para el dia jueves 1° de diciembre de
2016; en linea punteada estan representados los datos experimentales, la linea azul es el Modo 1 (10 nm a 20 nm), la linea roja
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