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RESUMEN

En los ultimos afios uno de los contaminantes que ha causado mayor interés son las particulas
suspendidas principalmente las menores que 10 um de diametro o PM,, puesto que no se ha podido
disminuir de manera constante en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM), a pesar
de muchos esfuerzos realizados. Esto se debe a que existen gran cantidad de fenémenos fisicos y
quimicos que ocurren y modifican a las particulas suspendidas, mas atn en las grandes ciudades
donde se asocian otras caracteristicas como la mayor cantidad de fuentes de emisién tanto
antropoldgicas como naturales, y de los subsiguientes procesos quimicos que se generan como es el
caso de la ZMCM. La importancia en su disminucién radica en los dafios que ocasionan a la salud
publica.

Este trabajo consistié en un estudio de aerosoles atmosféricos de PM,, durante el primer semestre
del 2009 mediante su colecta de 24 h cada tercer dfa en tres zonas de la ZMCM (norte, centro y sur)
mediante equipos Mini-Vol. Posteriormente su andlisis se realizé con las técnicas analiticas nucleares
de PIXE, XRF y microPIXE con las que se determinaron las concentraciones de 16 elementos que

Principalmente conforman la parte inorganica que incluye a elementos marcadores y trazas y que
representan al menos el 15 % de la masa total de PM,,,.

A partir de los resultados obtenidos, se les aplicé el modelo matematico de PMF para obtener las
asociaciones de elementos que indiquen de que fuente de emision provienen. Asi entonces, se
encontraron factores de origen de suelo, industria-combustible, sulfatos, y de quema de biomasa.
Posteriormente, se identificaron los dias con concentraciones mas altas concentraciones para
verificar su origen mediante el modelo de retrotrayectoria HYSPLIT y se verifico su composicion y
otigen con otros estudios y/o bases de datos. Finalmente se verificaron las asociaciones obtenidas
con PMF en los filtros de los episodios mediante el analisis de particula individual realizado con la
técnica de microPIXE.

ESTRUCTURA DE LA TESIS

En el Capitulo 1 se presenta la cronologia de los estudios de los contaminantes del aire,
especificamente de las particulas suspendidas, su evolucién y desarrollo en la Ciudad de México, asi
como las ventajas y carencias que se tienen en su evaluacion. En el Capitulo 2 se definen las
principales caracterfsticas de las particulas suspendidas en la atmosfera, asi como sus efectos en el
ambiente y en la salud del ser humano.

En el Capitulo 3 se describen los principios fisicos de las técnicas analiticas nucleares empleadas en
este trabajo, asf como de los estudios realizados previamente en la Ciudad de México.

El Capitulo 4 expone el procedimiento experimental desarrollado en el presente estudio,
posteriormente en el Capitulo 5 se muestran los resultados obtenidos, asi como la discusion de los
mismos. Finalmente el Capitulo 6 sefala las conclusiones obtenidas en el trabajo.
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INTRODUCCION.

En las décadas recientes se ha despertado un gran interés por tratar de estudiar, conocer, medir, evaluar,
minimizar y regular la emision de los contaminantes atmosféricos, especialmente en las grandes ciudades,
como es el caso de la Ciudad de México. Donde se han disefiado diferentes criterios para su evaluacién,
definido estrategias de control y desarrollado diversas técnicas de monitoreo, teniendo en cuenta factores
politicos, sociales y econémicos, ademds de geograficos, pero sobre todo considerando sus grandes
inmediaciones, que abarcan zonas del Estado de México y del Estado de Hidalgo, que la ubican dentro del
mismo plato topografico, llamado “Zona Metropolitana de la Ciudad de México” (ZMCM), y que
colectivamente resulta ser una regiéon con mas de 20 millones de habitantes, que originan el movimiento de 4.5
millones de vehiculos y 35 000 industrias. Aunado a esto, sus caracteristicas geograficas hacen que el aire en
esta zona presente 23 % menos oxigeno que en el nivel del mar; esto propicia una mayor cantidad de
inhalacién respiratoria por el ser humano para obtener la dosis de oxigeno adecuada.

Las mediciones en campo han representado la forma mas convincente para conocer la composicién de los
contaminantes del aire en la ZMCM, ademas de identificar la contribuciéon de los diversos tipos de fuentes a
las concentraciones de dichos contaminantes. Los estudios de la contaminacién de la ZMCM se remontan a
los afios sesenta (Bravo, 1960). Se ha visto que su composicién ha variado paulatinamente. Si bien se han
logrado disminuir en aflos recientes contaminantes como el biéxido de azufre, mondxido de carbono y
plomo, existen otros que han aumentado ligeramente, como es el caso del ozono y las particulas suspendidas o
aerosoles atmosféricos (Molina, 2002).

Estas dltimas se definen como la suspensioén de un liquido fino o de particulas sélidas dentro de un sistema
gaseoso que lo rodea. Este término se aplica particularmente a las particulas con dimensiones inferiores a 50
pm (Patker, 1993). Han adquirido un especial interés, debido a que son principalmente responsables de
ocasionar o agravar efectos importantes en la salud humana cuando se trata de aquéllas menores que 10 um
(PM10), debido a que penetran el tracto respiratorio y mas aun las menores que 2.5 um (PMzs), pues pueden
depositarse en los 6rganos respiratorios profundos o inferiores. Se ha observado que la contaminacién por
particulas es generalmente de mayor gravedad que la producida por gases, en términos de salud publica.
Incluso existen estudios que han sugerido el incremento de morbilidad y mortalidad (Hinds, 1999). Ademas
del dafio producido a monumentos y edificios y por otro lado, al suelo y agua al alterar su composicion.

Si bien la Ciudad de México cuenta con la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA) que se
encarga de medir las PMyp (fraccién respirable), ésta sélo obtiene datos de tipo cuantitativo en cuanto a su
concentraciéon masica. Asimismo, esta concentracién de las particulas PMio excede frecuentemente los limites
permitidos de la norma oficial mexicana (NOM) para la ciudad. Por eso es necesario obtener informacién mas
detallada en su composicién elemental, como la que puede obtenerse mediante el analisis via la técnica de
emision de rayos X inducida por particulas (PIXE) o la fluorescencia de rayos X (XRF).

Estudios recientes en el tema han proporcionado informacién acerca de los contaminantes presentes en la
ciudad. Y se ha podido identificar la existencia de contaminantes provenientes de fuentes externas a la
ZMCM, como puede ser el caso de las emisiones volcanicas del Popocatepetl o el ExLago de Texcoco, en
cuanto al origen natural y por otro lado la refinerfa de Tula, Hidalgo, con respecto a fuentes antropogénicas.
También se ha observado una tendencia de contaminantes antropogénicos en patticulas menores que 2.5 um,
y de las provenientes de origen natural en tamafios mayores que 2.5 pm. Igualmente se han podido clasificar,
mediante diversos métodos estadisticos, agrupaciones de elementos asociados a combustibles, polvos
fugitivos, e industrias. Si bien esto es un avance importante, existen otras fuentes que no se han identificado
adecuadamente en términos de composicién y origen, principalmente en la zona centro de la ciudad. De ahf la
importancia de seguir con este tipo de analisis que permitan determinar su procedencia considerando su
origen geografico, transporte e incluso el sector al que pertenecen.
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La técnica PIXE es un método de origen nuclear ampliamente utilizado en muchas ramas de la ciencia; una de
ellas es el estudio de aerosoles atmosféricos, donde ha sido propuesta como técnica o método de Referencia
(Método 10-3.6), en la mediciéon de particulas suspendidas por la Enviromental Proteccion Agency (US-EPA). Su
principio fisico fundamental consiste en la ionizacién de las capas internas de un atomo blanco por la
incidencia de un ion positivo, y la subsecuente desexcitacién del atomo por el descenso de un electrén desde
una capa superior para cubrir la vacante, con la emisién de un fotén de rayos X para eliminar el exceso de
energia en el atomo. La energfa de los fotones de rayos X emitidos y su intensidad se asocia con los elementos
presentes (s6lo son detectables aquellos cuyo numero atémico es superior al del aluminio) y la cantidad en que
se encuentran. Las principales ventajas son la gran exactitud y alta sensibilidad de respuesta (1 ng del elemento
medido por cada m? de aite medido), la posibilidad de obtener informacién acerca de mas de 20 elementos
simultineamente. Ademds, al ser una técnica no destructiva, da la oportunidad de poder complementar su
informacién con otras técnicas para los elementos o compuestos no determinados.

En el presente trabajo se emplea ademds la técnica de Fluorescencia de Rayos (XRF), que se basa en la
radiaciéon primaria consistente de un haz de rayos X, mediante la ionizacién por medio del efecto
fotoeléctrico. Con la cual se puede determar otros metales de interés como plomo o selenio.

Aunado a esto, existe una extension de esta técnica llamada microPIXE. La diferencia principal radica que en
la técnica de PIXE se trabaja con un haz con tamafio de 1 mm a 5 mm, mientras que en microPIXE el haz
presenta un diametro de aproximadamente 1 um. En ella, se utiliza un sistema de lentes magnéticas para
enfocar el haz de protones, al tiempo que se hace un barrido del haz en dos dimensiones. Esto permite
obtener un mapeo de la distribuciéon de los elementos en la muestra estudiada a una escala microscopica. Asi,
es posible irradiar una sola particula a la vez, de tal forma que se obtendra la distribucion de los elementos en
la misma.

A la informacién obtenida mediante la técnica de PIXE y XRF, se le aplicara el modelo de receptor PMF
(Positive Matrix Factorization), por medio del cual es posible asociar elementos a un mismo origen mismo que s
relacionado a una fuente de emisiéon. Con ello, es posible dar seguimiento a sus comportamientos a través del
periodo de muestreo y observando asi los dias con mayores concentraciones o episodios para cada factor o
fuente asociada. De esta manera se puede conocer la influencia que guardan las fuentes naturales y
antropogénicas asociadas a la calidad del aire de la Zona. Posteriormente se emplea el modelo de
retrotrayectoria HYSPLIT para determinar la zona de origen de las fuentes de emisién durante cada dia del
muestreo, particularmente en los episodios.

El presente estudio comprende un analisis de particula individual en muestras de tres sitios de la ZMCM,
durante un periodo de 6 meses, para su posterior analisis con las técnicas de PIXE, XRF y microPIXE, y el
analisis de resultados mediante un modelo multivariado. Con ello, se busca redefinir informacién y resultados
de la composicion elemental de los aerosoles atmosféricos captados en estudios previos de la ZMCM, asi
como seflalar mas puntualmente las diversas fuentes de emisién de los mismos, y obtener una informacién
mas definida de la procedencia de las mismas, mediante el modelo de retrotrayectoria HYSPLIT. Igualmente,
se podran identificar particulas que no era posible analizar previamente, debido a los limites de deteccién con
los que cuenta la técnica de microPIXE, asi como conocer su composicion elemental y comprobar los factores
de emisién propuestos.
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Obijetivo:

Determinar las fuentes de emisién y el transporte de las particulas suspendidas en la atmosfera a
través del estudio de la composicion elemental de particulas de PM,, utilizando técnicas analiticas de
origen nuclear en muestras colectadas en tres sitios de la Zona Metropolitana de la Ciudad de México
(ZMCM), en combinacién con un modelo de receptor y un modelo meteoroldgico de trayectoria.

Objetivos Especificos:

e Determinar las concentraciones elementales (Z > 13), obtenidas mediante la técnica de origen
nuclear de emisién de rayos X inducida por particula (PIXE), en tres sitios de muestreo de la
ZMCM, a lo largo de un periodo de monitoreo de 6 meses colectando cada tercer dia.

e Complementar la informacién obtenida mediante PIXE con un analisis de XRF, que permite
obtener concentraciones de una mayor cantidad de elementos.

e Comparar el andlisis elemental de la técnica nuclear de emisién de rayos X (macroPIXE) de
este muestreo con analisis obtenidos en estudios anteriores.

e (Caracterizar las fuentes de emision existentes en cada zona mediante la aplicacion del modelo
matematico de Factorizaciéon con Matriz Positiva (PMF).

e Comparar las fuentes de emisiéon obtenidas por factores del modelo PMF con estudios
previos realizados en la ZMCM.

e Determinar las fuentes de emision y la procedencia de las diversas particulas, asi como sus
contribuciones combinando la informacién de composicion con la aplicaciéon de un modelo
meteoroldgico de trayectoria como HYSPLIT.

e Comprobar la composiciéon de los factores de PMF en los episodios con concentraciones
altas en cada sitio mediante la caracterizacién de las particulas individuales via microPIXE.
Hipotesis:

Mediante el analisis multielemental obtenido por técnicas analiticas nucleares, combinado con
el uso de un modelo de receptor, es posible identificar las fuentes emisoras y la composicion
de las PM,,
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CAPITULO 1. Estado del Arte.

1.1 Antecedentes de la Contaminacion del Aire.

La contaminacién del aire en el siglo XX cobrd una notable importancia a medida que las ciudades se
hicieron cada vez mas industrializadas y con un mayor nimero de habitantes; esto ha producido que
en casi todo el mundo se realicen estudios para conocer los niveles de exposicién a la contaminacion
de sus habitantes, asi como el tipo de contaminantes que presentan cada una las grandes urbes.
Incluso existe para la ciudad de Londres, Inglaterra, un informe del siglo XVII en el que se propone
la zonificaciéon de las actividades industriales, domésticas y comerciales, con cinturones verdes
alrededor de ellas y la ubicacién de las fuentes mas intensas para ser situadas a favor de los vientos
predominantes; sin embargo en esa época no cobrd sentido.

La contaminacion del aire tiene registradas muertes en varias partes del mundo debido a
concentraciones excesivas de contaminantes toxicos durante periodos en los que la meteorologia
promovié su acumulacién. Los primeros episodios registrados se produjeron en Londres, Inglaterra
en 1873, 1880, 1891, 1922 y 1939 donde se informa sobre muertes, excesos en la mortalidad durante
periodos de varios meses, dos semanas e incluso de 4 dias por las formaciones de una capa de niebla
intensa. Pero cuando obtuvo una mayor notoriedad mundial se registré en el afio de 1952 cuando se
informé6 la muerte de mas de 4000 personas en un periodo de 4 dias, incluso se registré una
concentracién maxima de SO, de 3510 pg/m’ y una posible media de 2620 ug/m’ (En la actualidad
el valor de la norma oficial mexicana NOM 022- SSA1-1993 es de 341 ug/m’, para 24 h una vez al

ano).

En América durante el afio de 1926 el Servicio de Salud Publica de EUA, realizé fuertes
observaciones hacia ciudades identificadas como de Tipo I (Bufalo, Nueva Orleans, Baltimore,
Detroit, Los Angeles, San Francisco y Washington), mismas que registraban valores que excedian los
3600 pg/m’. Durante la década de 1940, la contaminacién del aire en la ciudad de Los Angeles se
reflej6 en efectos notables en la salud humana, como irritacién en ojos y vias respiratorias y se
tomaron medidas para la reduccion de SO,, NOx y particulas suspendidas. Pero la importancia del
evento fue que por primera vez se conocia la existencia de compuestos que reaccionaban entre si
para la formacién de otros contaminantes que mas tarde se les llamé contaminantes secundarios y en
particular a ese contaminante se le conocié como el Smog fotoquimico de los Angeles.

Las primeras agencias de calidad del aire se formaron en Inglaterra en 1956, en EUA en 1970 (mas
tarde llamada EPA, Enviromental Protection Agency) y en 1971 en Canada. Los contaminantes a evaluar
eran aquellos que se hicieron notables desde hacfa muchos afios, pues eran detectados con claridad
por medio de los sentidos naturales del ser humano, y sin ayuda de instrumentos especiales. En el
caso de las particulas se manifiesta la reduccién de la visibilidad e irritacién en el sistema respiratorio,
el di6éxido de azufre se podia oler y causaba dafio visible a las plantas y en situaciones extremas
dificultaba la respiracion, el ozono causaba dafio visible y deterioro a materiales como el caucho, y el
caso del smog fotoquimico producia lagrimeo de los ojos; con el aumento del uso del automévil se
observo la presencia de mondxido de carbono, mismo que ya habia causado problemas en la salud
humana, y se hallaron otros compuestos que podian ser precursores del ozono. De esta manera
surgen los llamados contaminantes criterio, que en la actualidad son: las particulas suspendidas, el
dioxido de azufre (SO,), el mondxido de carbono (CO), los o6xidos de nitrégeno (NOx), los
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compuestos organicos volatiles (COVs) y el ozono (O;), los cuales son los mas comunes en las
grandes ciudades de todo el mundo [1]. Desde 1974 el Programa de medio ambiente de las Naciones
Unidas (UNEP) y la Organizaciéon Mundial de Salud (WHO, por sus siglas en inglés) han colaborado
en programas de monitoreo de la calidad del aire para conocer la problematica de la contaminacién
del aire urbana. En el caso de los EUA, en el “Acta para el aire limpio”, se le encomienda a la EPA se
revisar periddicamente los estandares nacionales de calidad del aire ambiente, los citados seis
contaminantes criterio y si es necesario proponer nuevos o promulgar la revision de dichos
estandares [2]. Con ello se pretende proteger a la poblacién mas sensible o vulnerable a la inhalacién
de los contaminantes del aire con un efectivo margen de seguridad.

De esta manera a nivel mundial, los investigadores de todo el mundo comenzaron a medir y evaluar
las concentraciones de estos compuestos mediante equipos cada vez mas precisos y modernos para
conocer mejor sus causas y efectos. As{ mismo los sectores gubernamentales también fueron
adquiriendo cada vez mayor interés y las agencias especializadas se enfocaron hacia el control y
disminucion de estos contaminantes. Por esta razdén, en nuestros dias son conocidos muchos de los
problemas ocasionados en el aire en muchos paises del planeta y que dan lugar a la acumulacién de
riesgos y enfermedades para la salud y el bienestar de la poblacién mundial [1].

Mas ain, a consecuencia de la industrializacién, el rapido y desmedido crecimiento urbano de las
ciudades del mundo, particularmente en muchas del tercer mundo, ha sido necesario generar
mayores cantidades de energfa para satisfacer a su poblacion, lo cual necesariamente produce una
mayor emision de contaminantes en dichos ecosistemas [3]. De esta manera el crecimiento
poblacional puede ser visto como una de las principales causas de los problemas ambientales, el
creciente numero de habitantes de zonas rurales que se mudan hacia los centros urbanos para
acceder a una posible mejor calidad de vida que representan estas ciudades, ha hecho que muchos de
estos centros urbanos se encuentren expandiéndose rapidamente, llevandolos al crecimiento definido
como megaciudades. Fstas son definidas como un area metropolitana con mas de 10 millones de
habitantes. Sin importar fronteras politicas entre una o mas ciudades unidas fisicamente,
generalmente unidas por el empleo o el comercio [3]. Un caso especial es la Ciudad de México, la
cual se sitia entre las primeras 10 megaurbes del mundo [4]. En 1992, la UNEP/WHO sefialaron la
emision producida por fuentes méviles como la principal fuente de contaminacién del aire en la gran
mayoria de las megaciudades [5].

1.2 Contaminacioén por aeroparticulas en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México
(ZMCM).

La Ciudad de México a diferencia de otras megaurbes, cuenta con estudios de contaminacion del aire
desde hace mas de 40 afios [0]. Se sitda a nivel mundial como una zona de notable interés, debido a
su composicion geografica, su altitud de 2240 m con respecto al mar, sus patrones de viento, y el
creciente y desmedido nimero de habitantes que se han incorporado por diversos factores politicos,
sociales y econémicos en una 4rea urbana de alrededor de 1500 km” y en una extensién que abarca
7,732 km’ de la ahora llamada Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM). Aunado a lo
anterior existe un transito generado por alrededor de 4.5 millones de automoviles, con 35,000
industrias que conjuntamente consumen un promedio de 40,000 L de combustibles, lo cual hace que
sea vista como un laboratorio para cuestiones de calidad del aire, en la que se han generado
diferentes criterios de evaluacion, definido estrategias de control y disefiado diversas técnicas de
monitoreo. Ademas, las industrias de automéviles y camiones también desarrollan productos para ser
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evaluados en este plato topografico, debido a la enorme altitud a la que se encuentra la ZMCM, que
provoca que los procesos de combustion operen deficientemente debido al 23% menor contenido de
oxigeno del aire que al nivel del mar y por ende a que emitan mayor cantidad de contaminantes a la
atmosfera. Por si esto fuera poco, por la cadena montafiosa que la rodea, propicia la baja dispersion y
estancamiento de los contaminantes. Asociado a esto, la posiciéon latitudinal de 19° N, ocasiona que
reciba una radiacién solar intensa que acelera la formacién fotoquimica de contaminantes
atmosféricos como el ozono y las particulas secundarias [7]. Su ubicaciéon en el centro del pafs
permite que a lo largo del afio, la ZMCM resulte afectada por sistemas anticiclonicos, los cuales
mantienen el cielo despejado y aumentan la capacidad fotoquimica de la atmodsfera; ademas estos
sistemas inducen a que la velocidad de los vientos disminuya cerca de la superficie del suelo,
situacién que inhibe el movimiento vertical y horizontal del aire, dificultando la dispersioén de los
contaminantes [7].

Incluso en los ultimos afios las condiciones meteoroldgicas y climaticas de la zona han cambiado
visiblemente, provocando que casi no se distingan los cambios estacionales. A pesar de ello aun, se
pueden reconocer las dos temporadas meteorologicas principales: un invierno seco, en el que se
originan sistemas de alta presion o anticiclones que promueven la formacién de inversiones térmicas
ademas de presentar contenidos de humedad baja. A causa de las variaciones de temperatura de hasta
15 °C que se presentan en esta ultima estacién, se divide en dos estaciones: Seca-Caliente, de marzo a
mayo y la segunda Seca-Fria, de noviembre a febrero. Mientras tanto, el verano humedo, donde las
nubes inhiben la actividad fotoquimica y la lluvia y humedad relativa alta remueven muchos gases
traza y cierto tipo de particulas suspendidas, se presenta desde mayo, pero es mas evidente de junio a
octubre [8,9], como se observa en la Figura 1.1., que muestra la representacion del estado de la
calidad del aire para las PM,; en cada dia del afio 2009.

Particulas menores a 10 micrometros (PMm)
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Figura 1.1. Mosaico de calidad del aire de PM,, en la Ciudad de México durante 2009. Cada celda
representa el estado de la calidad del aire reportado por dia de la semana de acuerdo con las

categorias IMECA.
Fuente: SMA-DF Informe de la calidad del aire 2009. [§]
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La gestion de la calidad del aire es una actividad transversal que afecta los aspectos mas importantes
de la vida diaria de la ciudad: transporte, industria, vivienda, desarrollo urbano, desarrollo rural,
tecnologia y consumo energético [8]. Desde hace varias décadas, los gobiernos de la ciudad y federal
se han encargado de ocuparse por los problemas de la contaminacion del aire. En el afio de 1982, se
cre6 la Secretaria del Medio Ambiente que enfocé su interés rapidamente a los problemas
relacionados con el aire ambiente de la ciudad de México y desde 1986 la ZMCM cuenta con una
Red Automitica de Monitoreo Atmostérico (RAMA). Y surgen los primeros lineamientos para
reducir la contaminacién de la zona, como “21 medidas para controlar la contaminacién del aire en la
ZMCM” y en 1987 “100 acciones para reducir la contaminaciéon”. En 1990, por primera vez se
realizé un programa integral contra la contaminacién del aire (PICCA). En ¢l se exponia la necesidad
de medir las concentraciones de particulas suspendidas en la atmosfera, toda vez que en ese entonces
se concentraba en la zona cerca del 30% de la industria nacional. Asi mismo se implantaron de
manera oficial varias medidas en cuanto a la composiciéon de los combustibles tanto en fuentes fijas
como méviles ademas del programa “Hoy no circula”.

En la actualidad, la Ciudad de México y su area metropolitana cuentan con el Sistema de Monitoreo
Atmosférico (SIMAT), el cual es un instrumento con el que se evalda la calidad del aire, cuya
operacion esta a cargo de la Direccion General de Gestion de la Calidad del Aire de la SMA-DF. Una
de sus principales funciones es evaluar el cumplimientos de las normas oficiales mexicanas (NOMs)
en materia de contaminacién del aire, mediante la medicién de la concentracién de dichos
contaminantes, como las particulas PM,, 6 fraccién respirable en las mas de ahora 40 locaciones
(solo obtiene datos de tipo cuantitativo en cuanto su concentracién masica), asi como tomar las
acciones pertinentes en caso de eventos y hacer del conocimiento de la poblacién mediante su indice
IMECA [10].

Adicionalmente se cuenta con inventarios de emisiones y modelos de calidad del aire de la zona para
fortalecer la toma de decisiones y desarrollar medidas y programas que ayuden a disminuir la
generacion de contaminantes atmosféricos, basaindose en lineamientos federales asi como en diversos
organismos privados y gubernamentales relacionados en materia como CENICA, CMM, IMP, CCA-
UNAM entre otros.

Aunado a lo anterior, genera informacién especifica y comprensible en materia de contaminacién del
aire hacia la poblacién. Por ejemplo; en el caso de las particulas suspendidas para el afio 2009 operd
con 48 estaciones que miden los diferentes parametros de calidad del aire [8], y obtiene la
informacién de las concentraciones masicas emitidas en la zona, inclusive anualmente da a conocer
los porcentajes por fuentes de emision para cada contaminante criterio como se observa en la Tabla
1.1., que muestra las concentraciones emitidas durante el afio 2008 en la ZMCM. (La SMA-DF por
denominacion oficial utiliza el término ZMVM [11]). Igualmente se reportan las toneladas anuales
emitidas de cada contaminante criterio. Por ejemplo, para el afio 2008 se emitieron mas de 24 mil
toneladas anuales de PM,, de éstas el transito por las vialidades sin pavimentar representa el 47%, las
fuentes puntuales en conjunto aportan el 21% dentro de las cuales, el sector de productos minerales
no metalicos es el de mayor emisiéon con el 6%, finalmente, las fuentes moéviles en conjunto
representan el 16%, con los tractocamiones como los mas emisores (Figura 1.2a). Asi mismo la
Figura 1.2b., muestra el comportamiento horario en promedio de las PM,, y la Figura 1.3., muestra la
distribucion espacial de las PM,, en la ZMCM, durante el mismo afio.
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Tabla 1.1. Emisiones anuales de contaminantes en la ZMVM y su contribucion por entidad, 2008

. Vegetacid
Fuentes puntuales | Fuentes de area Fuentes moviles cge alc ony Total
Contaminante suclos
ZMVM | DF | EM | ZMVM |DF |[EM | ZMVM | DF | EM | ZMVM | DF | EM | ZMVM | DF | EM
(ton/afo) (%) (ton/afio) (%) (ton/afio) (%) (ton/afio) (%) (ton/afio) (%)
PMyg 4,986 27 | 73 14,678 17 83 3,902 64 | 36 730 15 85 24,296 27 73
PM,; 859 17 | 83 | 1,643 | 21 | 79 2,849 65 | 35 148 15 | 85 5,499 43 | 57
SO, 3,375 10 | 90 23 39 | o1 3,306 56 | 44 N/A - - 6,704 33 67
CcO 6,961 15 85 9,263 69 | 31 1,552,204 | 46 54 N/A - - 1,568,428 | 46 54
NOx 20,094 13 87 12,043 62 | 38 154,919 56 | 44 1,031 16 84 188,087 52 48
CcOoT 134,201 | 28 | 72 581,729 | 25 | 75 195,218 53 | 47 35,585 | 25 | 75 946,733 31 69
COV 129178 | 28 | 72 | 241252 | 44 | 56 | 185384 | 53 | 47 | 35585 | 25 | 75 | 591,399 | 42 | 58

a)

Caminos sin pavimentar

Fuente: Inventario de emisiones 2008, SMA-DF. [12]
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Figura 1.2. 2) Emisiones de PM,, por sector b) Distribucién horaria de PM,, como promedio.
Fuente: Inventario de Emisiones de la ZMVM, 2008 [12]
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Figura 1.3. Distribucion espacial de las emisiones de PM,; en la ZMCM.
Fuente: Informe de la calidad del aire 2009, SMA-DF. [8]
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Por dltimo en la figura 1.4., se muestra la tendencia de la calidad del aire para el caso de las PST,
PM,,, PM, .y Pb, en la ciudad de México, en porcentaje de disminuciéon del contaminante y a partir
de un ano especifico de medicién. Como se observa para las PM,, la linea de tendencia muestra una
disminucién progresiva en los ultimos 20 afos, logrando una reducciéon cercana al 70% en la
concentracion del contaminante hasta alcanzar la tasa de cambio minima de 23% en 2007 y a partir
de entonces se incrementan gradualmente hasta obtener un indice de 34% en diciembre de 2009 [8].
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Grafica 1.4. Tendencia de las particulas PST, PM,,, PM, .y Pb

en el aire ambiente de la Ciudad de México en el periodo 1990-2008.
Fuente: Informe de la calidad del aire 2009, SMA-DF [§]
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1.3. Estudios en materia de particulas suspendidas en la ZMCM.

1 “ u o “ - st .
Si bien ahora se cuenta con una amplia infraestructura, desde hace afios han existido esfuerzos de
diversos grupos de investigadores interesados en conocer la composicion y caracteristicas de las
particulas, incluso antes de que los valores de contaminantes del aire se volvieran tan criticos como
en la década de los ochenta. Debido a éstas y otras observaciones se han tomado medidas con
prontitud para reducir los niveles de forma rapida; por esta razén resulta importante conocer la
cronologia de dichos estudios.

Los primeros monitoreos realizados en la ZMCM [6, 13-21], fueron dirigidos a conocer las
cantidades gravimétricas colectadas para particulas con tamafios de hasta 100 um o PST en uno o
varios sitios, particularmente el suroeste y el norte de la ciudad, y en algunos casos enfocados a sélo
algunos metales. Con el paso del tiempo el interés se fue centrando en aquellas de menor tamafio
como PM,;, PM,,, PM,;-PM,; y PM, ., utilizando en su mayorfa muestreadores de tipo High 1 olume
Samplers (Hi-Vol) para el caso de las PST y equipos SFU para la colecta de PM,; y menores, ademas
de equipos impactadores en cascada.

Del anio de 1991 a 2002, se publicaron mas de veinte articulos [22-47]. Estos estudios se enfocaban
en observar el comportamiento horario de las particulas, variando entre dia y noche o bien de
periodos de 6 horas durante todo el dia. A medida que se empez6é a conocer mejor dicho
comportamiento horario, se cambié a periodos de 24 h. En este periodo no solo el pesado
gravimétrico dio informacion sino que poco a poco se fueron incluyendo técnicas mas especializadas,
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como las técnicas nucleares de PESA, LIMP, STIM, XFR, y PIXE. Esta ultima técnica funcion6
como base de muchos estudios por su rapidez de andlisis y alta sensibilidad, ademas de ser una
técnica no destructiva; complementada por otras técnicas para obtener la composiciéon elemental
total de las particulas que no se obtienen con PIXE, sirvié para el estudio de particulas con cada vez
menor tamafio, de PST a PM,, y hasta PM,.. Durante este periodo se realizaron estimados de
elementos como H y su relacién con compuestos organicos. De igual manera, se incorporaron otras
técnicas de verificacién visible como SEM.

Asi entonces se comenzaron a clasificar las particulas de la ZMCM partiendo de la composicion de
cada tamafo como PST, PM,,, y PM,, principalmente, a la caracterizacién y comportamiento de
cada una de ellas. Por ejemplo se demostré que las PST en su mayoria contienen elementos
derivados de suelo, que las PM,, contienen mayor cantidad de metales que las PST excepto por los
elementos derivados del suelo [46] y que presentan sus concentraciones mayores durante el periodo
de las 6 de la mafiana al medio dfa (6 h a 12 h), con maximos registrados durante el invierno. Para los
afios de entre 1996 y 1998 la relacién de PM,, /PST es de aproximadamente 40%, observando
valores en metales mayores al 50% de las mismas PM,, [46]. Las maximas concentraciones de
sulfatos y nitratos ocurren durante la temporada de secas, los minerales constituyen cerca del 25 %
del total de las TSP.

En cuanto a las fracciones fina y gruesa, se pudo observar que las concentraciones de azufre en la
fraccion gruesa son mas abundantes que en la fraccién fina, mientras que metales como Cu, Zn, Pb
se muestran casi constantes durante todo el afio, lo que muestra la actividad industrial
ininterrumpida. Durante los periodos de lluvia, las muestras colectadas durante el dia contienen
mayores concentraciones; sin embargo los metales se mantienen casi constantes durante todo el dia,
pues no son removidos por lluvias mientras que los compuestos con origen de suelos si lo son.

Las PM,. presentan sus valores mas altos en la regiéon norte y este de la ZMCM |25, 41] y sus
principales tres fuentes identificadas repetitivamente fueron; 1) sulfatos de amonio 2) emisiones de
fuentes méviles y 3) emisiones industriales mientras que en la fraccién gruesa, los elementos con
origen de suelo predominan; pero existe también una leve contribuciéon de fuentes industriales y
moviles [49]. Otro factor importante es que se observo la disminucion de Pb para muestras de PM,,
esto se debié a medidas que realizé el gobierno, como la disminucion gradual del contenido de S y la
eliminaciéon del Pb en las gasolinas de PEMEX desde el afio de 1987, debido a altos niveles de

concentraciones de Pb medidas en la sangre de nifios y mujeres cercanos a diversos sitios.

Raga et al, 2001 sefala que las particulas primarias son en su mayoria provenientes del suelo, mismas
que ademas contienen concentraciones significativas de COVs, formados durante la combustiéon de
hidrocarburos. Una gran cantidad del total de las mismas son producidas por nucleaciones
homogéneas y heterogéneas; después aumentan su tamafo debido a los procesos de condensacion y
coagulacion. Dichos procesos pueden evaluarse si se estratifica el tamafno de las particulas, con
estudios como los de impactadores de varias etapas. Precisa a su vez que los tres grandes procesos de
los aerosoles son primeramente la nucleacién, seguido por la acumulacion y la aglomeracion en su
mayoria. Y la cantidad en la que se producen cada uno de ellos se encuentra en funcién de diversos
factores como la composiciéon quimica de los aerosoles, asi como de las condiciones del medio
ambiente que las rodea. Estas caracteristicas en funcién del tamafio, como ya se menciond generan
gran informacion acerca de cémo se forman y evolucionan y de alli a como impactan a la salud del
ser humano y al medio ambiente.
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Posteriormente se comenzé con el uso de modelos matematicos para correlacionar los elementos e
inferir sobre las posibles fuentes de emisién, ademas de otro tipo de correlaciones con otros
compuestos, en un principio se realizaron factores relacionados a otro elementos como a Si y Fe para
determinar los porcentajes relacionados pertenecientes a caminos pavimentado, u otros compuestos
a caminos sin pavimentar y otros tipos de suelos. En 2001, Vega ¢ al, [44] determinan factores
provenientes de polvos fugitivos de caminos pavimentados y no pavimentados, de construcciones
(asfalto, cemento grava, tezontle), asi como de material proveniente de lagos secos mediante la
simulacion en una camara de los procesos naturales de viento, obteniendo la cuantificacion de casi 30
especies quimicas entre elementos, iones y otros compuestos, con los cuales fue posible obtener
perfiles de fuentes. En un estudio posterior [48] se muestra en seis sitios de la ZMCM, que las PM, .
representan el 61% del PM,,,, debido en su mayoria a procesos de combustion.

Desde principios del ano 2002, los estudios realizados se han ido especializando y centrando
principalmente en los procesos de formacion, reacciones y fuentes de emision [50-76].

Un estudio de notable interés por su monitoreo continuo durante los afios 2000, 2001 y 2002, y en
donde se obtuvieron mas de 300 muestras de PM, .y PM,, en tres sitios de la ZMCM |[51], encontrd
concentraciones promedio de 35 ug/m’ y 76 pug/m’, para PM,,y PM,, y su relacién de PM,/PM,,
fueron de 0.42, 0.46, y 0.52 para Xalostoc, La Merced, y Pedregal, respectivamente. As{ mismo, se
apreciaron caracteristicas observadas en estudios anteriores, como que las menores concentraciones
se presentan durante la noche y las mayores se encuentran en la zona norte, que es un sitio industrial.
Por otro lado, se determiné que cuando existen valores altos de PM, ;, estd asociado a compuestos
como OC, EC, Pb y iones NH,", NO,", y SO,”, mientras que en PM,, los elementos predominantes
son de origen geoldgico en un porcentaje mayor del 60% (Al Si, Ca, Fe, Cu, Zn, and Ba), ademas de
Cu, Zn, y Ba. Igualmente se hizo la comparacién de la relacién PM, ,/PM,; del presente estudio con
resultados del afo de 1997 (Campana IMADA-AVER), sefalando el aumento de carbono
particularmente debido a carbono organico.

Moya et al, 2004, ademas de la distribucién horaria de PM,, en la zona centro, obtiene la
caracterizacion de especies inorganicas para los meses de enero y febrero de 2003, donde muestra
por primera vez una alta concentracion de particulas con K, la que atribuye a polvo proveniente del
ex-Lago de Texcoco situado al noreste de la ciudad [55].

En la dltima década, los estudios se han enfocado a evaluar las particulas con técnicas cada vez mas
sensibles y para aquellas de menor tamafo, utilizando técnicas con verificacion visible, evaluando los
datos mediante técnicas estadisticas y su comprobaciéon e integraciéon por medio de modelos
matematicos como de dispersion y de receptor. Todo esto con la finalidad de conocer el

comportamiento, el origen y la formacién de las particulas de forma exacta en la fotoquimica
atmosférica de la ZMCM.
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1.4 Macrocampanas y principales estudios de Particulas Suspendidas en la ZMCM.

Por otro lado en las dos dltimas décadas, se han integrado esfuerzos de gran cantidad de
investigadores, para tratar de obtener mejor conocimiento de las caracteristicas de la atmosfera en la
ZMCM, mediante el disefio de grandes campafias que realizan un monitoreo conjunto con la
operacion de gran numero de equipos y otros equipos de moderna tecnologia para la medicién de
contaminantes primarios, secundarios, meteorolégicos asi como procesos y reacciones. Por esta
razo6n su periodo de muestreo es pequefio. No obstante, se han podido determinar muchos efectos y
caracteristicas de los contaminantes del aire en la zona.

En 1991 se realiz6 la primera campafia de monitoreo periédico de contaminantes con el objetivo de
obtener mediciones de tipo cuantitativo de particulas, ozono, SO, y por medio de su posterior
analisis, ayudar a la modelacion de la contaminacion en la zona. Ademas de generar perfiles verticales
de contaminantes como los COVs. Esta campafia se realiz6 en Febrero de 1991 y siguié con
pequefios muestreos programados durante el mismo mes para los 3 afios posteriores y se conocio
como el Proyecto MARI, por sus siglas en inglés (The México City Air Quality Research Inititaive) [5].

La primer macrocampafia fue la campana IMADA-AVER (Investigacién sobre Materia Particulada y
Deterioro Atmostérico-Aerosol and 1/isibility Evalnation Research), que se desarrollé en el afio de 1997,
durante los meses de febrero a marzo 97 por un espacio de 29 dias de monitoreo. Su objetivo en el
caso de las particulas fue identificar su tamafo, asi como su origen. En especifico, se buscaba
conocer la naturaleza, causas y variabilidad en las concentraciones de PM,,, determinar las zonas de
influencia de polvos fugitivos y otras fuentes emisoras y evaluar zonas representativas de captura de
particulas para la instalacién de estaciones de monitoreos. No obstante y siguiendo los antecedentes
de la campafia anterior, se evaluaron también los COVs.

De lo anterior, en el estudio de PM,, con 25 equipos Minivol pudieron encontrar los porcentajes para
diversas fuentes como que del 38% a 58% estaba compuesto por material geoldgico, del 18% al 33%
de compuestos organicos y del 2% al 18% eran compuestos provenientes del suelo mientras que los
metales traza correspondian del 2% al 4% para los sitios muestreados durante ese mes. De igual
manera, por medio de satélites se observo la presencia de zonas con mayor impacto debido al trafico
vehicular, asi como los impactos debidos a compuestos organicos, suelo y contribuciones geoldgicas
[45]. Dichas variaciones corresponden en parte a fenémenos meteorologicos, pero ademas se debe
en mucho a polvos fugitivos y a quema de biomasa, misma que no se preveia en ese entonces.
Igualmente fueron determinados los coeficientes de correlaciéon de otros componentes como Si, que
es indicador de polvos fugitivos [45, 46, 48], b, que es marcador de fuentes moviles como
vehiculos, S que es indicador de aerosoles secundarios. Este ultimo mostré que existe una incidencia
de ion sulfato transportado de norte a sur, en casi dos terceras partes de lo medido en sitios en zona
suf.

Posteriormente se encontré que el 50% de PM,, correspondian al tamafio PM,;, mismas que eran
evaluadas con una composiciéon de aproximadamente 50% en compuestos organicos, 30% aerosoles
inorganicos secundarios y 15% contribuciones geologicas [46]. Mientras que para PM,,, los
compuestos geoldgicos fueron estimados en un 50%, aerosoles que contienen carbono 32% y para
aerosoles inorganicos secundarios 17%. El horario matutino es el que presenta las mas altas
concentraciones de PM,, y PM, ;, particularmente aerosoles inorganicos secundarios, y con carbono
posiblemente por el trafico vehicular. Estos datos generalmente mayores sirvieron como
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comparativos y para redefinir los datos incluidos en el inventario de emisiones de ese periodo [5]. Si
bien existfan estudios que mostraban la influencia del volcan Popocatepetl [38, 50], la influencia de
fuentes antropogénicas como la termoeléctrica, las cementeras e incluso las fuentes moviles en la
ZMCM atn no era bien determinada.

Posteriormente, la campafia llamada MCMA 2003, agrup6 a decenas de investigadores, para obtener
informacién acerca de las concentraciones, fuentes de emision, procesos de formacion y reacciones
de muchos contaminantes del aire, asi como de las reacciones quimicas de la atmoésfera y la
meteorologfa, del 31 de marzo al 4 de mayo de dicho afio. La campafia se orient6 primordialmente en
las mediciones mediante laboratorios méviles, y las obtenidas por el “supersitio” ubicado en el
CENICA perteneciente al Instituto Nacional de Ecologfa. Para el caso de las particulas ademas de
conocer las concentraciones y procesos de formacién a aerosoles secundarios, se centré en
determinar las concentraciones en aerosoles finos de componentes como sulfatos, nitratos, amonios
y organicos, asi como buscar correlacionar sus patrones de composiciéon con fuentes precursoras de
aerosoles secundarios como SO,, NOx, NH,, y COVs [60].

Salcedo et al. 2006, midieron PM, ; encontrando una concentracién promedio de aproximadamente
36 pug/m’, con concentraciones horarias que exceden en varias ocasiones los 100 pg/m’. Asimismo,
se encontré que cerca del 55% del total de PM,; son debidos a compuestos organicos, mas 11%
debido a Black Carbon (BC), mientras que los compuestos inorganicos son del orden de 28% y los
componentes provenientes del suelo en casi 7% mediante equipos muestreadores tipo AMS
(Aerodyne Aerosol Mass Spectrometer) [65]. De lo anterior se observé que la presencia de especies de
origen secundario en la atmésfera de la ZMCM, correspondié a 2/3 partes de la masa de PM fina, de
la cual, 31% eran aerosoles tipo SOA, seguidos de sulfatos 12%, nitratos 12%, amonios con 7% y
cloruros con 1%. En cuanto a la tercera parte restante correspondiente a aerosoles primarios, los
valores encontrados fueron de 20% para aerosoles organicos primarios (POA), BC 10%, y 6% las
provenientes de la corteza terrestre. Se expone ademas un aumento masico de particulas
provenientes de suelo en la campafia 2003 a pesar de constantes lluvias [66] y en comparaciéon con la
de 1997, en la que no se registraron lluvias durante el periodo de muestreo [77].

Otro aumento entre las campafas se observa en las particulas organicas, que sugiere la mayor
emision y oxidacion de especies organicas primarias y antropogénicas en la atmoésfera durante las
horas de la mafiana, particularmente en episodios de dicho periodo; sin embargo las concentraciones
en fracciones de especies quimicas, en periodos diurnos y totales son generalmente consistentes con
los de la campafia 1997 IMADA-AVER [45, 65], el BC, a falta de estrategias de control mas intensas,
consiguié mantenerse como una fuente de emision alta en el ambiente regional [78], mientras que el
transito vehicular continta siendo responsable de una alta fracciéon de los POA y de las emisiones de
BC [65, 78, 79].

Johnson, et al. 2006, explican las reacciones entre S, H y Cl en funcién de los resultados obtenidos
mediante las técnicas de PESA, PIXE y AMS, y encontré gran abundancia en elementos como S, Si,
K, Fe, Ca y Al, asi como las fuentes de emisiones derivadas de industria, resuspension de suelos y
biomasa quemada. Mas aun, sefala la presencia de vientos provenientes del suroeste asociados a las
fuentes de suelo y su posible incremento durante las épocas de secas. Y sefiala la existencia de
fuentes industriales correlacionadas mayormente con Na y Zn as{ como otros metales [64].

En el caso de S en este periodo de muestreo, encuentra que existe un valor alto y constante de
particulas de fondo, posiblemente formado en fase acuosa de la oxidaciéon a SO, en una escala
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regional o local [63]. Ademas el S es el elemento mas abundante encontrado en PM, ;. Para elementos
metalicos, su comportamiento es altamente visible en episodios o eventos del muestreo, por ejemplo
en el dia 9 de abril, elementos como Na, Mn, As y Zn fueron medidos en altas concentraciones de
particulas finas por la mafiana sobre la ciudad de México, mismas que fueron corroboradas por
mediciones en el CENICA horas después, y posteriormente [80].

Para el dia 10 de abril, se encontré un maximo para la relaciéon V/Ni de 5.25, mismo valor
encontrado para estos elementos directamente asociados a una termoeléctrica en E.U.A. en 1982
[81], aunado a una parcela de viento proveniente del noroeste de la ZMCM, lo cual fue uno de los
primeros estudios que mostraron el efecto de la refinerfa de Tula en la Ciudad de México, pues solo
se habfan observado efectos de la industria termoeléctrica, como que podia emitir altas
concentraciones de SO, y bajas emisiones de CO [82]. Sin embargo, observaron que las emisiones de
SO, pueden tener efecto en la ZMCM, como ya se habia visto [61], con evidencias de fuentes
antropogénicas con gran cantidad de particulas con S. Asimismo, se encontré la relacién de Si con
metales como Zn, Mn, y Fe, que se relaciona con particulas generadas de vehiculos como hollin, en
el polvo de la ciudad, anteriormente identificado [30].

En el caso de la biomasa quemada se not6 un aumento de su presencia sobre la zona urbana, vista
mediante el modelo de trayectoria MODIS (Moderate Resolution Imaging Spectroradiometer) y la percibida
disminucién de la humedad relativa y el aumento repentino de indicadores como K y CI
particularmente el dia 22 de abril. Ademas, se observé una correlacién con elementos provenientes
de suelo, lo cual sugiere la comin fuente y/o condiciones secas que acompana a los incendios y que
facilitan la resuspension y transporte de componentes provenientes de suelo y/o polvo en su
fraccién fina [83].

Las particulas finas provenientes del suelo durante este periodo se mantuvieron similares en los
valores de caminos pavimentados y no pavimentados, asi como de suelos caracteristicos de tezontle
y/o presentes en emisiones de polvos fugitivos a los reportados en la campafia anterior [44]. Los
elementos identificados fueron Si, Ca, Al, Fe, Mg y Ti, ocurriendo los mayores valores del dia 15 al
18 de Abril cuando la humedad relativa present6 los niveles mas bajos y después del 23 de Abril,
periodo que se clasific6 como evento de ozono del norte [84].

Por dltimo, se observo el transporte de vientos de afuera de la ciudad, facilitados por las condiciones
secas, y que los modelos de trayectoria mostraron su origen del Rio Balsas, y que pasa sobre la ciudad
de Toluca entrando por el oeste-suroeste de la ZMCM [84] y que contraponia a los resultados
obtenidos por Moya et al., 2004 [57], donde el lago de Texcoco podria ser la fuente de emisién
predominante de este tipo de particulas finas.

La informacién obtenida de la campafia MCMA-2003 mostré que la en la atmosfera de la ZMVM
existe una gran actividad fotoquimica, rubro que se tenfa estudiado ligeramente, y que puede ayudar a
comprender mejor el comportamiento de la quimica atmosférica en las megaciudades,
particularmente aquellas con latitudes tropicales, asi mismo la informacién sirvié como base para
preparar la campana del 2006, llamada MILAGRO (Megacity Initiative: Local and Global Research
Observations). La campafia MILAGRO fue realizada en el mes de marzo del afio 20006, y ha sido la mas
grande realizada en Latinoamérica. Esta campafia no solo midié parametros meteorolégicos y de
contaminacién sobre la ZMCM sino también fuera de la zona. Su objetivo principal era estudiar la
transformacion y transporte de contaminantes del aire generados en la zona y analizar sus impactos a
escala local, regional y global, mediante mediciones, tanto a nivel de superficie como con aeronaves y
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satélites, de gases, aerosoles, parametros meteorolégicos, radiacion, y haciendo uso de, modelos
meteorolégicos y de calidad del aire [85].

Mugica e/ al., 2009, midieron valores de PM, ; dentro del intervalo de 32 pg/m’ a 70 ug/m?’, mientras
que las PM,, variaban entre 51 ug/m’ y 132 pg/m’, siendo la relacién de PM,,/PM,, de 50%. A
partir del modelo matematico CMB encontré que los principales componentes fueron OC, EC,
sulfatos, nitratos, amonios y Si, Fe y Ca en su forma elemental [75]. Compuestos organicos o con
carbono fueron de 52% en PM, .y 30% en PM,,. En cuanto a las fuentes de emision; las fuentes
méviles o vehiculos contribuyeron en un 42% de las particulas, después el polvo re-suspendido con
un 26%, los aerosoles inorganicos secundarios con 11% y las emisiones industriales y las cocinas
domesticas con un 10% cada una. También encontré variaciones significativas de la contribucion de
las fuentes de emision, influenciadas por tipos de suelos locales y otros tipos de suelo, aunque sin
ser especificados en su totalidad. Se observé ademas la alta actividad redox especialmente en PM, ,
que podria contribuir al aumento de la tensién oxidante en el ser humano con las consecuentes
implicaciones en la materia de salud humana.

Moffett et al., 2008, cuantifico la presencia de Pb que se mantiene en niveles de hasta 1.14 pg/ m’ en
PM,, vy de 0.76 pg/m’ en PM,,. Ademas, registré las horas en que existe mayor emision para
particulas con Pb, Zn y Cl, siendo de 73 % en nimero emitidas dentro del horario de 2 a2 5 am y
tipicamente mezcladas con EC, que sugieren fuentes de combustién [70].

Por otro lado Querol e# al., 2008, reportd valores para PM,, y PM, ; con promedios diarios de entre
50-56 pg/m’ y 24-46 ug/m’ en los sitios urbanos y de 22-35 pug/m’ a 13-25 pg/m’ en los sitios
rurales por tltimo de 75 ug/m’ y 31 ug/m’ en el sitio industrial [71]. En cuanto a la especiacion, los
componentes de particulas minerales representaron entre 25% y 27% del total de PM,, en los sitios
urbanos y con valores mayores a 43% en sitios suburbanos y rurales, mientras que para PM,; los
valores fueron de 15% y 28% respectivamente. Los valores de los componentes carbonicos en sitios
urbanos fueron de 32% a 46 % en PM,, y de 51% a 55% en PM, ;, mientras que en sitios suburbanos
y rurales de 16% a 23% en PM,, y 30% en PM,.. En la composicién elemental, los elementos
antropogénicos, como era de esperarse, presentaron sus valores altos en los sitios urbanos (As, Cr,
Zn, Cu, Pb, Sn, Sb, Ba, entre otros); sin embargo otros como Hg y elementos de la corteza terrestre
como (Rb, Ti, La, Sc, Ga) fueron generalmente mayores en los sitios suburbanos.

A su vez, Moreno et al., 2008, estudiaron la presencia de elementos lantanoides, desde La a Lu,
encontrando concentraciones de 1 ng/ m’ a 10 ng/ m’ generado por particulas de la corteza terrestre.
Del mismo modo, observé que aerosoles provenientes de suelo (Al, Si, K, Ca, Ti, Fe, Mg, Mn, Th),
en la region suroeste representan un factor indeterminado y sin fuente de emisién conocida de
resuspension de polvo mineral en la ciudad [72].

También durante MILAGRO, Kleinmann, e a/., 2009, estudiaron el nimero de concentraciones y
distribuciones de tamafo de las particulas determinando que el incremento en volumen de aerosoles
es debido a que existen mayor cantidad que se unen por proceso de acumulacién y no al incremento
del promedio de tamafio debidas a la acumulaciéon. Asi mismo evaluaron los principios de
crecimiento por volumen y condensacion para verificar su comportamiento, observando que mas del
60% del volumen de particulas de modo acumulado de tipo no refractario (NR), son de origen
organico, lo cual indica que el volumen esta fuertemente influenciado por aerosoles secundarios
organicos [74]. Estas particulas NR, son todas aquellas que se evaporan en el detector del equipo
AMS, el cual opera a unos 600 °C y alto vacio, las cuales incluyen a especies como sulfato y bisulfato
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de amonio, cloruro de amonio, nitrato de amonio y compuestos organicos que excluyen a BC,
material de la corteza, cloruro de sodio y sales marinas [65].

Si bien estas campanas han incorporado gran cantidad de conocimientos acerca de la problematica de
la ZMCM, su corto periodo de muestreo produce ciertas interrogantes al resto de las estaciones del
afio. Pues, como se ha visto, la lluvia y los periodos de alta humedad producen efectos significativos
en la composiciéon de los aerosoles [38, 39] y particularmente en la medicién de compuestos
inorganicos, organicos, provenientes de suelo, y hollin en aerosoles.

Otro aspecto muy importante a considerar en el estudio de las particulas y mas cuando se desea
hacer comparaciones entre ellos o solo usarlos como referencia, es el diferente tipo de equipos
utilizados durante los muestreos, pues éstos varian desde su eficiencia de colecta, el flujo absorbido,
el mantenimiento realizado, la calibracién previa hasta el tipo de filtro. Esto sin mencionar la
calibracion de los mismos y el manejo estadistico dado por el grupo de investigacion.

Incluso existen estudios que han realizado comparaciones entre los equipos mas utilizados en la
colecta de aerosoles como son los equipos TEOM vy los equipos de filtracién selectiva, como los SFS
y SFU [86-88]. En su mayoria han encontrado diferencias significativas y una colecta menor en
equipos TEOM, debido al calentamiento de los equipos, que al pasar de 30 °C y hasta 50 °C, pueden
producir la evaporacion de ciertos compuestos. Al pasar de los 50 °C el equipo posee un dispositivo
que prevé esta evaporacion, pero se ha demostrado que volatiliza los compuestos de nitratos de
amonio y algunos de los compuestos organicos semivolatiles presentes [89]. Por ello las
concentraciones pueden variar en ciertas ciudades o zonas donde prevalezcan este tipo de
compuestos en las particulas [45, 46]. Particularmente, donde existan compuestos con nitratos de
amonio y de origen organico, las concentraciones obtenidas mediante el equipo TEOM varfan con
respecto a otros equipos de colecta. No obstante, los valores con TEOM pueden ser mas altos
comparados con equipos con menor flujo absorbido como los equipos SES [51], pero todo esto varia
segun el tipo de fuentes cercanas a los sitios de muestreo.

De lo anterior se puede observar que la concentraciéon de particulas PM,, ha descendido de forma
minima en la dltima década, los contaminantes debidos a las fuentes moéviles se han estabilizado
recientemente, pero otras fuentes externas a la ZMCM han cobrado notoriedad, como el Ex Lago de
Texcoco, las termoeléctricas y refinerfas de Hidalgo, el volcan Popocatepetl, asi como las quemas
productoras de BC especialmente hacia el sur de la ciudad, y otras aun no definidas particularmente
algunas provenientes del oeste y noroeste posiblemente de origen natural, que en funcién de la

meteorologia de la estacion pueden influir directamente en la concentracion de contaminantes hacia
la ciudad de México.

Si bien las concentraciones de PM,, han disminuido casi a la mitad en los ultimos 20 afios [8], el
promedio diario continda siendo alto y por lo cual no se ha cumplido la NOM, ademas de que sigue
siendo alta comparada a otras megaciudades y a los estandares internacionales de salud para este
contaminante

A continuacién, en la Tabla 1.2, se muestra la cronologia de los principales estudios realizados en la
ZMCM, referentes a monitoreos de particulas atmosféricas, especificamente observacionales y de
origen primario. No se presentan los estudios conjuntos con gases y a partir de ellos para la
obtencion de particulas secundarias, asi como las de origen biogénico.
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Tabla No. 1.2. Cronografia estudios de particulas atmosféricas medidas en la ZMCM.
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" L Instrumentacion Numero de
No Referencia Tipo de Aerosol medido Técnica Analitica y tiempo de Fechas de equipos
(Modelos Matematicos) y muestreo AWIPOS ¥
muestreo ubicacion
. Hi-vol, y (Septiembre 1959) .
[6] | Bravo (1960) Particulas, Humo Observacion en filtros de Muestreador de (Diciembre 1959) | UP equipo en zona
fibra de vidrio y papel humo sutr y noroeste
P - Hi-vol
[13] | Navarrete et al. (1974) PST Anilisis de activacién (muestras de 24 hy)
Salazar e al. (1981)
(14], Gravimetrfa, XRF para
Bravo, Salazar et al. PST; metales, minerales y suelo, extraccién con Hivol (Julio 79 - Agosto Un equino en zon
(1982, 1984) [15, 106], organicos solubles, NOs~, y benceno para compuestos uestr _‘3) 24 by 80) «d rpoft ona
Salazar, Bravo ez al. SO& organicos y Cromatografia (muestras de ) (179 dias) suroeste
(1986) [17], Salazar e de Tones
al. (1989) [18]
Hi-vol
(Mayo 80 - Agosto . ..
[19] | Bravo e al. (1982) PST y PFS Gravimetria ¢ Impactador de 5 80) Equipos en dos sitios
) etapas 193 di de la zona suroeste
(muestras de 24 hr) ( as)
iembre 80 -
Composicion elemental de Hi-vol (Noviem Un equipo en zona
[20] | Barfoot e# al. (1984) PST PIXE (muestras de 24 hr) Febrero 81) suroeste
(51 dias)
Hi-vol
B ) Gravimettia y e Impactador de 5 (Enero 1981 - Dos equipos en la
[21] | Bravo e al. (1989) PST; NOs, y SO.2 y Marzo 1988) q
' ’ 02 Cromatografia de Iones etapas 912 di zona suroeste
(muestras de 24 hr) ( 2s)
Particulas con distribuciones Impactador de 5 . .
[22] | Salazar et al. (1992) de tamafio. Gravimetria etapas Arzg)zdgi:;% Un ecimi)z:tlel rona
(0.49>7.2 um) (muestras de 24 hr) "
Hivol (Abril 88 - Julio
231 | Aldape et a/ 1991a Composicion elemental de PIXE v LIMP (m estra_:ze 6 hr 88), (Noviembre Un equipo en zona
23] pe ¢ ak PST y BC y Un . , bor sem r)l 88 - Enero 89) noroeste
a vez pot semana (28 dias)
Composicién elemental d Hi-vol (Marzo 88 - Un equi n zon
[24] | Aldape ez al. 1991b © POSPCS‘} egc entatde PIXE y LIMP (muestras de 4 hr) Febrero 90) ecril fo e
Y Una vez por semana (49 dias) oroeste
Gravimetria, PIXE Hi-vol (Diciembre 89
[25] | Barbiaux ez al. (1991), PST; NOs-, SO42, PM2.5, OC v > ’ (muestras de 12 hr) h Un equipo en zona

Vega ¢t al. (1997) [26]

yEC

Cromatografia de Iones y
Optica térmica

Paquetes de filtro
sencillos y dobles

Febrero 90)
(33 dias)

suroeste
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Composicion elemental de

SFU

(Agosto 90)

Un equipo en zona

[27] | Miranda e al. (1992) PMi1s, PM15-2.5, PM2.5, Hy C. PIXE, LIMP y PESA (muestras de 6 hr) (7 dias continuos) noroeste
Composicion elemental de Hi-vol (Abril 1988) Un equipo en zona
[28] | Aldape et al. (1993) PST PIXE (muestras de 6 hr) (7 dias continuos) noroeste
Montafiez, Garcia- Particulas con diferentes Analizador automatico Analizador por (Julio 85 - Agosto Un equi
[29] | Garcia distribuciones de tamafio y particulas y Contador tamafios de particulas 85) & ecl E)Oe:trel zona
(1993) CCN automatico de CCN y contador de CCN (19 dias) "
. Composiciéon elemental de SFU (Septiembre 90) Dos equipos en sitios
30 | Miranda e al. (1994) PMi15, PM15-2.5, PM2.5, Hy C. PIXE, LIMPy PESA (muestras de 6 hr) (14 dias continuos) | de la zona noroeste
Diaz-Francés et al. Particul dif
(1994) |31] dis?rriifltizsnz(s)rile ltzlc;zgeos ) Contador automitico de OPC, Contador de (Febrero 91) Diferentes zonas
Nickerson ez al. (1992) N y CN CN (14 dias) desde avién
132
Hi-vol (Enero 91 - Tres equipos;
[33] | Rosas et al. (1995) PM10 Absotcién Atémica (muestras de 24 hr) 4 Diciembre 91) ( notoeste, centro y
dias por semana (208 dias) sur)
SFU
Composicion elemental de . , (muestras de 4 hr) (E nero o0 - Un equipo en zona
[34] | Aldape ez al. (1996a) PMi5. PM15.2.5. PM2.5 Gravimetria, PIXE (721l amyde Diciembre 90) noroeste
’ o ERS 11 am a 3 pm) (52 dfas) oro
Una vez por semana
. . Un equipo en cuatro
Miranda, Andrade ¢7 a/. Composicién elemental de Gravimetria, PIXE, XRF'y SFU (O.c.tubre 93— zonas; en noroeste,
3311 1996 PMis, PMis.2.5, PM25 PESA muestras de 24 hr) Diciembre 93) tte centro y
( ) , 2.5, . (PCA) (muestras de (51 dias) norte centro y
suroeste.
SFU
Composicion elemental de . , (muestras de 6 hr) (Noviembre 93 - Tres equipos;
[36] | Aldape ez al. (1996b) PMi15, PM15-2.5, PM2.5 Gravimetria, PIXE Semanas alternadas Diciembre 93) (centro y dos en sur)
. Un equipo en zona;
3 Miranda ef 2l (1998 Composicion elemental de Gravimetria. PIXE SFU (Enero 99§>_J unio noroeste, noreste,
157] iranda et al. ( ) PMi15, PM15-2.5, PM2.5 v > (muestras de 6 hr) centro, sureste y
suroeste
Particulas con distribuciones
de tamafio de; (0.05>0.7 um) y
Raga ez al. (1999) [38] SN > | DMA, EGA, Cromatogtafia | Impactadores de 10y . .
Baumgardner ef al. TG, O.C’ BC, NOsy 5.,04 ’ de Iones, Nefelometria y 6 etapas (Nowem?re N Un equipo en zona
Coceficientes de absorcion y (14 dias) suroeste

(2000) [39]

dispersion.

Fotomettia de hollin.

(muestras de 24 hr)
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SFU

(Julio 96 — Agosto

. PIXE 96) (29 dias), .
[40] | Flores et al. (1999) Colirllvpfosmlon elemental de ( ANALISIS DE (muestras de 12 )hr) (Febrero 97 — Un equipo en zona
15, PM15-2.5, PM2.5 FACTORES) Una durante el dia y Marzo 97) (29 noreste (xal)
otra durante la noche ]
dias)
Composicion elemental de )
PM10, y PM2.5, NO5~ y SO47, XRF, Cromatografia de Hi-vol . Dos equipos en zona
. . ebrero 97 -
[41] | Edgerton e al. (1999) Na*, K*, NH4*, OCy EC. Tones, Absorcion Atémica, (muestras de 6 hr) ( Marzo 97) noreste y uno en
gerton ez at. Y otros contaminantes O3, Reflectancia Hi-vol ;9 c(i)l' zonas; noreste ,
NOx, HNO3, NH4*, COVs, Térmica/Optica. (muestras de 24 hr) ( as) centro, suroeste y
HC, PAN, PAH y nitro-PAH. sureste)
Un equipo en diez
Mattinez, Lartigue ¢ Composicién clemental de . ’ Eqmpos.WLM-lA, Invierno del 96 a | zonas; dos en noreste,
[42] /(2000 PMi10. PST Gravimetria, INAA Hi-vol Verano del 97 dos en centro, tres en
al. ( ) ’ (muestras de 24 hr) sureste, tres en
suroeste
SEU (Agosto 95
. Composicion elemental de Gravimetria, PIXE. (muestras de 6 hr) . - Un equipo en zona
[43] | Miranda e a/. (2000) PMis, PMi5-2.5, PM25 (APCA) ©a3pmyde Septiembre 95) Suroeste
3 pm 2 9pm) (22 dias)
. XRF, Cromatografia de Equipos en sitios
Composicion clemental de Tones, Absorcién atéomica y (Xal), (Mer), (Ces)
Vega, Mugica et al. PM10 y PM2.5; Tones NOs, > 2y Colecta manual de ’ ’ ’
[44] 2001 SOZ. CL Nat. K9, OC el método de reflectancia material ocolbod (1997, 1998) (Tla), (Net), (Ped),
(2001) e ), OCy térmica/ptica. cral geologIco. (Cua), (Teo), (Cha) y
' (CMB) (CU-UNAM).
Equipos de medicién
Composiciéon elemental de automatica para particulas, | Equipos de medicion Febrero 97
45 Chow, Watson et al. PM10 y PM2.5; Iones (NOs, XRF, Cromatogtafia de automitica para ( 15[ rz 097 ) Equipos en 25 zonas
143] (2002) SO4Z, ClI, Nat, K¥), OCy iones, Absotcién atémica, | particulas, 25 equipos (2a9 (;)1, s)) de la ZMCM.
EC. Colorimetria y reflectancia Minivol, SFS 2
térmica/Optica.
Equipos de medicién
. automdtica para particulas, | Equipos de medicién i
Chow, Watson ez al. Composicion ele_mental_ de ) XRF, Cromatografia de automaitica para (Febrero 97 Equipos en 25 zonas
[40] PM10; Iones (NO3~, SO4%, Cl Marzo 97)
(2002) N b OC’ BC > 77| iones, Absorcién atomica, | particulas, 25 equipos 29 di de la ZMCM.
at, K9, y B Colorimetria, Densiomettia Minivol, SFS. ( as)
y Transmitancia.
(Afios 1996, 1997 Equipos en cinco
) Equipo ICP y ’ ’ sitios (Cetro de la
[47] | Mugica ez al. (2002) PST, PMio; Mfftales (C.d’ Cr, EDX, ICP, SEM ¥ equipos Hi-vol y 1998) Estrella, Xal, Mer,
Cu, Fe, Mn, Nj, Pb, Tiy V). Cromatografia . (60 muestras por
Automaticos. afi0) Ped y Tla)
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Vega, Reyes ¢z al.

Equipos Sierra &
Andersen

(Febrero 97 -

Equipos en 6 seis
sitios; norte (Tla,

[48] (2002) PMioy PM25 Gravimetria (muestras de 0) 1\2[;9&:1)1'2195)7) Xal), centro (Mer,
(muestras de 24 hr) Net), sur (ped, ces)
Moya, Castro et al. - R N L Impactador MOUDI | (Diciembre 2000 — | Un equipo en zona
[50] (2003) PM10; NOy7, SO4%, K7, NH". Cromatografia de fones de 8 ctapas. Octubre 2001) Suroeste (cu)
. Equipo en 5 sitios;
Equipos SES y (Febrero 97 - ’
R . . .
51 | Vs, Reyes et ol PM10 Gravimetria Equipos TEOM Marzo 97) norte (Tla, Xal),
(2003) (muestras de 24 h) (29 dias) centro (Mer), sur
) (Ped, Ces)
Equipos Sierra & Campafia Un equipo en dos
[52] | Alemon ef al. (2004) PM10y PM25 INAA Andersen CONSERVA sitios de la zona norte
(muestras de 12 hr) (2000, 2002) (Xal, Tla)
. . . GSEU (Agosto 2000 — .
Aldape, Flores ez al. Composicién elemental de Gravimetria, PIXE. (muestras de 6 hr) . Tres equipos en zona
[53] Septiembre 2000)
(2004) PM10y PM2.0 (APCA, APCS) Semanas alternadas sur (Pla, Ped, Tlalpan)
(140 muestras)
PM10, PM2.5 y Particulas con Eaui de medicién
Dunn, Jimenez et . distribuciones de tamafio de; Equinos de medicion a I:Orsn'ti ¢ rco Un equipo en zona
[54] ’ ' (0.03>0.48 pm) y SO2 para quipos de medicio automatica para (Abril 2003) centro y zona sureste
(2004) . automatica particulas (SMPS), .
relacionarlo con aerosoles . (Cenica)
. Equipos LASAIR II
secundarios
Un equipo en tres
iranda, Barrera e7 4. omposicién elemental de ravimettia, . 0Sto — zonas; norte (la Villa),
55 Miranda, B /. Comp 1 1d G PIXE SFU Ag 2001 la Vill
53] (2004) PM15, PM15-2.5, PM2.5 (APCA) (muestras de 24 hr) Diciembre 2001) | centro (puec-unam), y
sur (ifunam)
Gravimetria, PIXE, Un equipo en tres
56 Miranda, Barrera ef al. Composicion elemental de Resonancia paramagnética SFU (Enero 2002 — zonas; norte (la Villa),
[56] (2004) PMis, PM15-2.5, PM2.5 por electrones. (muestras de 24 hr) Julio 2002) centro (puec-unamy), y
(APCA) sur (ifunam)
Impactadores de . iy
Moya, Grutter ef al. . (28 de Enero — 7 Un equipo en sitio
[57] 2004 PM10, y 4 menores tamafios cascada MOUDI de Febrero 2003) zona centro; Merced.
(50 muestras)
(20 Nov-8 Dic,

Composicion elemental de XRF, Cromatografia de Eauinos MiniVol 2000), (12 Mar—30 Un equipo en tres
sg | Vega, Reyes e al. PM10 y PM2.5; Tones (CI, NO3, | iones, Absorcién atémica, mq“ 1;05 g r; 5 Er Mar, 2001), (26 zonas; norte (Xal),
[8] (2004) SO4%, Na*, K*, NH4%), OCy | reflectancia termo-éptica y ( 1;:;0 as et ) Nov-2 Dic, 2001) centro (Mer), y sur

EC. colotimetria. (330 muestras) v (11 Mar —17 (Ped)
Mar, 2002)
. . . SFU (Oct 2003—Mat .
(59] Aldape, Flores e a. Composicion elemental de Gravimettia, PIXE. (muestras de 6 hi) 2004), Un equipo en zona

(2005)

PM25

(PCA)

Semanas alternadas

(May - Sep 2004)

centro (Mer)
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PM10; (Zn, Fe, Ti, Pb, Mn, V,

Gravimetria, Cromatografia

Equipos Sierra &

Equipos en cuatro

[60] Gutiérrez-Castillo ez a/. | Ni, Cr, Cu), Tones (Cl, NO3-, de iones. Absorcion Andersen (Julio 2000 — sitios; zona norte
(2005) SO42 NH4", Nat, K*), SO2, Atomica N Colotimetria (muestras de 2’ 4 he) Diciembtre 2000) (Xal, Tla), centro
03y NOx. Y Y (Mer) y sur (Ped)
Miranda. B ) . ‘ / SFU Un equipo en tres
[61] iranda, Barrera ez al. Composicion elemental de Gravimetrfa, PIXE. (muestras de 24 h) (Enero 2002 — zonas; norte (la Villa),
(2005) PM15, PM15-2.5, PM2.5 (APCA) (+150 muestras) Julio 2002) centro (puec-unam), y
) sur (ifunam)
: : . Un equipo en 5
[62] | Martinez, Lartigue ¢/ TSP, PM10 EDXA, SEM Hi-Vol Agosto 2002 zonas(Xal), (Ces),
al. (2008) (muestras de 24 h) &
) (Tla), (Ped), (Cua).
Equipos AMS
(Aerodyne Aerosol Mass
Spectrometer), TEOM,
Impactor IMPROVE
Salcedo, Dzepina era, | NRPML BC, TO, PMio, DRUM y AML (Abril 2003)
[63] PM2.5, Iones PIXE, AMS . ~
(2005) (L, NO3, $042, NH4Y) (Aerodyne Mobile Campaiia MCMA
’ ’ ’ Laboratory), LASAIR
Optical Particle Counter
y equipos (Dust Trak
Aerosol Monitor)
Composicion elemental de Impactador .
[64] J(g(})lélés)o n, de Foy et al PM1o0, Hidrogeno y Masa PIXE, 1(;)];:\/81112), STIM IMPROVED Caﬁs;iazl(\)f é)M A
Total DRUM
Equipos AMS
(Aerodyne Aerosol Mass
NR-PM1, BC, TO, PM1o, Spectrometer), TEOM, .
[65] S;é%eédo’ Onasch e/ al PM2.5, Tones PIXE, AMS LASAIR Optical c ﬁ?b“} 21(\)/?3)1\4 A
(20006) (Cl, NO3, SO42, NH4) Particle Counter, y ampana
equipo (DustTrak
Aerosol Monitor)
Equipos AMS, ultra-
fine DMS, MiniVol,
Contaminantes critetio, Equipos Automaticos con Hi-vol, equipos
quip
. PM2.5, EC, PAHs, CO métodos de referencia LIDAR (ozone .
Molina L.T., Kolb ¢# S > ’ ’ (Abril 2003)
> A 1, HO
[66] al, (2007) COVs, compuestos organicos, TILDAS (NO2, HCHO, aerosol, H>0), Campaia MCMA

NOx, radicales HOx, y otros
compuestos secundatios

HONO), LICOR para
COg2,

Canisters para COVs,
radiosondas, Stack
Tmpactor, EcoChen

Monitors + DustTrack.
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Equipos MiniVol,

Un equipo en tres

67 Rosas Pérez, Serrano Composicion elemental de especializados en células de TEOM, Hi-vol, (Enero 2002 — zonas; norte (la Villa),
[67] et al. (2007) PM10, OC, EC y endotoxinas | diferentes zonas del aparato equipos Sierra & Julio 2002) centro (puec-unam), y
respiratorio, PIXE. Andersen sur (ifunam)
Equipos PILS
Salcedo, Onasch ¢z al. NR;PMl, Tones (Cl, NO3, (Particle Into Liquid (Absil 2003)
[68] 2007 SO42, NH4"), y compuestos AMS Sampler) y SMPS c 52 MCMA
( ) organicos (Scanning Mobility ampana
Particle Sizer)
Composicion elemental de
60 Johnson, Laskin, e a/. PM10, Hidrogeno en sulfatos PIXE, PESA, AMS (Abril 2003)
[69] (2008) y en compuestos organicos, Campafia MCMA
Tones (Cl', NH4%)
Equipos de;
Composicion elemental de . . Microscopia
~o1 | Moffet, Desyaterik e/ PM10; (Cl, Na, K, P, S, Na, nggﬁ)/s;gomagg& y electrénica, Mérf;’ 2006)
701 al. (2008) Pb, Zn, K, Cu, Ct, Cd), ECy ( ), ( transmisién de rayos ampana
NEXAFS), PIXE. . MILAGRO
NO3 X, y espectroscopia
de rayos X.
Equipos para ICP-
AES y ICP-MS
1, Pey et al. Y ’
- gggrgc; ey e Composicién elemental de CRE TOR. SEM HPLC, (Marz0, 2096) | Sitios 10,1, 12y 5
PM10, PM2.5, y PM1 g > equiposMiniVol y ampana sitios mas.
MILAGRO
laser spectrometers
(GRIMM 1107)
. (Marzo, 2000)
[72] 1\;[85‘;“0’ Querol ez 2l Comp?fll\?l‘(’)“f ;fg‘gmal de XRF Equipos Hi-vol Campafia Sitios T0, T1, T2
(2008) y s MILAGRO
Equipo automatico para Equipo automitico
acrosoles, Instrumentos de %a?_fg/?ss)Olﬁi(?Ri (Marzo, 2006)
Aiken, de Foy et al. PMio, PM2.5, OC, OC transmisién termo-optica, © > VIRIVOL a0, £
[73] . . L Instrumentos de Campafia
(2009) insoluble en agua, OA, OE. Equipos automaticos o
MOUDI transmision termo- MILAGRO
optica, Hi-vol y
(PMF, FLEXPART) equipos MOUDI
. rzo, 2006) .
. . . Equipos c-ToF- (Marzo, - Atmoésfera de la
. Particulas con diferentes de Equipos PCASP, DMA y Campafia
[74] | Kleinman ez a/. (2009) tamafio, CO, NOy, NOx, AMS AMSI,)I;’E?-MS, MILAGRO ZMCM
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ICP-AES,
Composicion elemental de | ICP-AES (Inductively Coupled cromatografia de
PMi1oy PM25; (Al Si, P, S, Cl, Plasma-Atomic Emission iones, equipo Marzo. 2006
Mugica, Ortiz et al. K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Spectrometry), cromatografia automitico para (Marzo, ~ )
[75] . ) . . . . - Campafa
(2009) Ni, Cu, Zn, Pb), CI' ,NO3- , | de iones, equipo automatico | medicién de carbono MILAGRO
SO4>Na*, K¥, NH4*, OCy | para medicién de carbono. (Thermal-Optical
EC. (CMB) Carbon Aerosol
Analyzer)
Equipos en sitios
. . XRF, Cromatografia de Febrero 97 - al), (Mer), (Ces),
o] | Vg Fidels ezl PMI0, PMé‘é Lo NH# | fones, Absorcion atomiica, Mirzo 97) (2001) (()1%15, (%et)), ((Ped)),
(2010) ’ reflectancia termo-6ptica. (2002) (Cua), (Teo), (Cha) y
(CU-UNAM).
L )

Las referencias se esctibieron en funcién del afio del muestreo y no de la publicacion.
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Capitulo 3

CAPITULO 2. Conceptos Basicos.

2.1 Aerosoles Atmosféricos.

El término aerosol atmosférico se define como un sistema relativamente estable disperso de liquidos
o de particulas solidas suspendidas dentro de sistema gaseoso, usualmente el aire [1]. Dicha
estabilidad debe ser al menos de algunos segundos y en algunos casos hasta de casi un afio [2]. El
término aerosol y particulas o Particulate Matter (PM) generalmente se utilizan de manera indistinta en
la literatura de la quimica atmosférica para referirse sélo a las particulas suspendidas [3, 4]. Dicho
nombre se aplica a particulas con dimensiones inferiores a 50 um [5]; sin embargo es frecuente que
se utilice hasta para aquéllas con 100 pm [2,3]. Por lo cual, el paraimetro mas importante para
clasificar y caracterizar el comportamiento de los aerosoles es el tamafio de particula, debido a que
todas sus demas propiedades se encuentran fuertemente vinculadas a éste, aunque no es el dnico que
las gobierna [6].

El tamafio de los aerosoles se expresa en funcion del diametro aerodinamico medio (IDAM), definido
pot comparacion con el diametro de una esfera perfecta del mismo tamafo, con la densidad igual a la
del agua, que presente la misma velocidad de sedimentacion [7].

1/2

d, = 18, 2.1)

* \Cp,0

donde 4, es el diametro aerodinamico, u viscosidad del gas, », velocidad de sedimentacién, C factor
de correccion de Cunningham al coeficiente de Stokes, g, densidad del agua y g aceleracion
gravitacional [6].

También se agrupa regularmente en funcién del diametro de Stokes, el cual se explica como el
didmetro de una esfera que tenga la misma velocidad de caida e igual densidad que la particula en
cuestion; con ello es posible conocer el tiempo de residencia, como se observa en la figura 2.1. Asi
mismo en la figura 2.2., se muestran los tamafios de los aerosoles, comparandolos con otros
compuestos comunes.

Particula Irregular Esfera Equivalente Esfera con diametro

de=5.0 pm de Stokes equivalente
p,= 4g/cm? ds=5.0 pm da=5.0 pm
x=1.36 p,= 4g/cm3 p,= 1g/cm3

vs= 0.22 cm/s vs= 0.22 cm/s vs=0.22 cm/s
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Figura 2.1. Particula Irregular y sus Esferas Equivalentes.
Modificado: Hinds 1999.
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Figura 2.2. Caracterizacion particulas de diversos tamafos.

El tiempo de residencia de los aerosoles esta en funcion de la densidad, origen, tamafio de particula y
altitud o ubicacién en las capas de la atmosfera. Para particulas en el intervalo de 0.1 pm a 10 um de
diametro, el tiempo de residencia en la tropdsfera (Capa de la atmosfera mas baja de entre 8 km a 18
km dependiendo de la latitud y la estacion del afio) es aproximadamente de una semana [8]. Mientras
que para el caso de las particulas que se encuentran en la estratdsfera su tiempo varfa de meses a
aflos. La estratosfera se caracteriza por ser donde se filtran el 99% de los rayos ultravioleta (UV)
provenientes de las radiaciones solares, debido a esta absorcion de rayos UV, la temperatura asciende
hasta cerca de los 0 °C; produciendo un perfil de temperaturas que permite a la estratosfera evitar
turbulencias [9], y por esta razén ser una capa muy estable. Asi el tiempo de residencia se hace mayor

en funcion de la disminucién de tamafio de las particulas y su variacién con la altitud es consecuencia
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de diversos factores como la distribucién del vapor de agua (que afecta a los procesos de remocion y
conversion) y de la distribucion vertical de un nimero de reactivos importantes que se producen
fotoquimicamente, siendo el ozono (O,) y el ion hidréxido (OH") los mas importantes [10].

2.1.1 Procesos de Formacion.

Los aerosoles pueden producirse a partir de gases emitidos y de moléculas de vapor, que reaccionan
quimicamente en la fase gaseosa y asi absorberse para formar una particula, la cual a su vez puede
reaccionar o ser transportada a alguna capa de la atmoésfera. Hstas particulas emitidas a su vez
podrian coagularse con otras, crecer por la absorciéon con otras moléculas de vapor o ser removidas
port la incorporaciéon de ellas en gotas. Los principales procesos de formacién de los aerosoles son:

Coagulacion: Es el fenéomeno inter-particulas mas importante, se produce cuando las particulas
colisionan unas con otras debido al movimiento relativo entre ellas; de esta manera se adhieren y
forman otras mas grandes. Cuando el movimiento relativo entre las particulas es Browniano, dicho
proceso espontianeo se llama coagulacion térmica, mientras que cuando el movimiento relativo
proviene de fuerzas externas, como las eléctricas, efectos aerodinamicos o incluso la gravedad, se le
conoce como coagulacion cinematica [2,11].

Condensacion y Evaporacion: La condensacion es el principal método de formaciéon de los aerosoles
en la naturaleza y el mas importante proceso de transferencia de masa entre fases gaseosas y
particulas. Este proceso requiere generalmente de un vapor sobresaturado y se inicia por la presencia
de particulas pequefias conocidas como nucleos de crecimiento o iones que actian como sitios de
formacion de particulas. Por otro lado, el ciclo reversivo del mismo crecimiento esta relacionado
estrechamente con la evaporacion. La evaporaciéon es importante también en aplicaciones en el
secado de los llamados rocios y en la formacién de particulas llamadas nucleos, asi como sales de
nucleos marinos [2].

Nucleacién: Al proceso que se genera cuando un vapor supersaturado sin la asistencia de centros de
crecimiento o iones forma particulas se la llama Nucleacion Homogénea. Es un método de
formacién poco comun para el vapor de agua, pero posible en otros vapores o gases.

2.1.2 Clasificacion de los Aerosoles.

Los aerosoles como contaminantes del aire se pueden clasificar de acuerdo a sus fuentes de
formacion en dos categorias;
e Contaminantes Naturales.

Son aquellos que estan presentes en la Tierra por su misma naturaleza; éstos incluyen a los
ocasionados al proceso de erosion, actividad volcanica e incendios forestales naturales, es decir,
todos los derivados de estos procesos como el polvo, cenizas y gases volcanicos y de incendios
forestales, ozono producido por descargas eléctricas, gases convertidos de forma natural a particulas
y olores producto de la descomposicion natural, asi como ésteres y terpenos de la vegetacion.
También se incluye a las particulas emitidas y producidas a partir de la condensacién de compuestos
organicos volatiles producidos por plantas y arboles, llamados materiales biogénicos [11].

e Contaminantes Antropogénicos.
Por otro lado, existen también los de origen antropogénico, asignado a todos aquellos contaminantes
creados por el hombre, los cuales son los principales factores del incremento de la contaminacién en
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el aire urbano. Entre ellos se incluyen los emitidos de particulas antropogénicas como hollin, humo,
polvo de caminos, etc. y los productos de la conversion de gases antropogénicos.

Las particulas se dividen en particulas finas y gruesas en funcién de su tamafio. En el caso de las
particulas finas, se subdividen en ultrafinas (con tamano de algunos nanémetros y generados por
gases de muy baja volatilidad), nicleos o Aitken (10 nm a 80 nm, formados por condensaciéon de
gases de volatilidad baja) y particulas de acumulacién (de 80 nm a 1 um 6 2 pm, usualmente
formados por la coagulacion de particulas mas pequefias y por condensacién) [3,4]. Como se observa
en la figura 2.3, la distribucién de los aerosoles de acuerdo a sus procesos de formacion se y tamafio

se caracteriza por tres picos principales: el de aerosoles por nucleacién, por acumulacién y de
fraccion gruesa respectivamente.

Conversién Quimica de
gases a vapores con baja

volatilidad
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Figura 2.3. Mecanismos de formacion de los Aerosoles
Modificado: (Hopke 1985; Godish, 2004)

Los aerosoles atmosféricos también se clasifican de acuerdo a su proceso de formacién en aerosoles
primarios para aquéllos que son emitidos directamente en forma de particulas, como las originadas
por la erosién del suelo, las generadas por los procesos de trituracion, las emitidas por los escapes de
los automéviles. Y en aerosoles secundarios para aquéllos formados en la atmosfera a través de la
oxidacién fotoquimica y sus subsecuentes reacciones quimicas con gases reactivos y precursores
como biéxido de azufre (SO,), éxidos de nitrégeno (NOx), ion amonio (NH,"), compuestos
organicos volatiles no metano (COVNM) [12]. Ejemplo de lo anterior, son los compuestos organicos
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que forman productos volatiles que se condensan o se absorben en otras superficies o particulas
existentes. Cabe sefalar en el caso de los aerosoles organicos tanto las particulas de origen biogénico
como antropogénico contribuyen en la formacioén de particulas organicas primarias (POA), como a
las particulas organicas secundarias (SOA) [13]. En la Tabla 2.1., se muestran las caracteristicas
principales de los aerosoles atmosféricos.

Tabla 2.1. Caracteristicas de Aerosoles Atmosféricos

Particulas Finas (< 2.5pm)

Particulas Gruesas

Ultrafinas Acumulacion (2.5 pm — 10 pm)
(<0.1 pm) (0.1 pm — 1 pm)
Procesos de Combustién, procesos con alta temperatura 7y | Fractura de sélidos y gotas
formacion reacciones en la atmosfera. o liquidos
Nucleaciéon Condensacién Mecanismos de fractura
Formacion Condensacién Coagulaciéon (molienda, abrasién de
Coagulacion Reaccién de gases en o con | superficies)
particulas Evaporacion de rocios
Evaporacién de niebla y Suspension y resuspension
gotas de nubes in donde el | de polvos
gas se disuelve y reacciona | Reacciones de gases en o
con particulas.
Sulfatos, EC, Sulfatos, nitratos, Particulas provenientes de
Composicion Compuestos metalicos, | compuestos de amonio, suelos y/o resuspendidos,

Compuestos organicos
con muy baja
saturacion presion de
vapor a temperatura
ambiente

H+, EC, Compuestos
organicos, Metales: Pb; Cd,
V, Ni, Cu, Zn, Mn, Fe, etc.
Agua con particulas

polvo de caminos, cenizas,
aceites, madera, nitratos y
clorhidricos, carbonatos de
calcio, sales, polen, residuos
de frenos y llantas, y

oxidos de elementos
provenientes de la corteza
terrestre: Al, Ti, Fe, Si.

Combustién, Combustién de carbono, Resuspension de polvo
Fuentes de emision | transformacion combustibles, industrial y de suelos,
atmosférica en SOz y transformacién fuentes naturales,

compuestos organicos
Procesos a altas
temperatura

atmosférica de productos
de NOx, SOz, especies
organicas biogénicas y OC
Procesos a temperaturas
altas, fundidoras, etc.

construccion, rocios de
océanos, combustiones no
controladas de carbén y
aceite

Vida media en la
Atmosfera

Minutos a horas

Dias a semanas

Minutos a dias

Procesos de

Crecimiento en el
modo de acumulados

En forma de gotas de nube
al ser depositadas

Deposicion seca por caida o
gravedad

remocion Difusién a gotas de en la lluvia Al ser arrastradas por las
lluvia Deposicién seca gotas de lluvia causando su
caida
Distancias <de1lkma10 km De cientos a miles de km <de1kma cientos de km
recorridas

Fuente: WHO, 2006.
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2.1.3. Efectos de los aerosoles.

Los aerosoles atmosféricos juegan un papel importante en el ambiente del planeta, principalmente los
formados por fendémenos naturales que constituyen cerca con del 80% de los producidos
anualmente. Ademas algunos tipos de aerosoles ya sea primarios o bien al transformarse en otras
especies de aerosoles secundarios, pueden recorrer largas distancias en su movimiento en la
atmosfera modificando los ecosistemas, por esta razon, los aerosoles atmosféricos son uno de los
contaminantes que han adquirido mayor interés, pues su composiciéon y reacciones con otros
contaminantes aun son inciertas; algunas de ellas se han determinado en compuestos como OH', O,
SO,, HNO; [13].

Los aerosoles atmosféricos pueden producir cambios de manera global y local al planeta. A nivel
global, los aerosoles de larga vida representan una proteccion para reducir la cantidad energia que
irradia a la superficie de la tierra con su subsecuente influencia climatica y en otro caso en el
calentamiento global del planeta, mientras que a nivel local, pueden alterar los ecosistemas terrestres
y en la salud del ser humano..

Los aerosoles contribuyen al calentamiento global terrestre, que se define como un aumento en el
promedio de la temperatura de la superficie global y que esta en funcién del balance de energfa
terrestre. Siendo el aumento de aerosoles estratosféricos los que afectan directamente al balance
terrestre, al obstruir la energfa solar entrante y dispersarla hacia el espacio. Asi la energfa solar que no
se absorbe en la atmoésfera y/o la reflejada por las nubes y gases como el CO, y el vapor de agua (y
los llamados gases de efecto invernadero (GEI)), es absorbida por la superficie terrestre y convertida
a longitudes de onda largas de radiacion infrarroja. Asi la atmodsfera acta como paneles tipo
invernadero permitiendo sélo el paso de bajas ondas de luz visible y retardando el flujo de las ondas
largas de energfa infrarroja de vuelta al espacio. Su efecto principal es el aumento de la temperatura
hasta de 15 °C, en ciertos lugares.

Ademas son un factor indirecto en el aumento del agujero de la capa de ozono que se genera a partir
de bajas temperaturas durante el invierno en la estratésfera polar, donde sustancias como acido
nitrico y vapor de agua condensada generan nubes; estas superficies sirven como sitios donde se lleva
a cabo la conversion catalitica de compuestos clorados, como los cloroflourocarbonos (CFCs), cloro
molecular (Cl,) y acido hipocloroso (HCIO). Asi, durante el verano polar, el sol disocia estos
compuestos en cloro atébmico, que reaccionan con el ozono presente para formar oxigeno y
monoxido de cloro (CLO), que a su vez se convierte nuevamente en cloro atémico, generando la
repeticion del ciclo con la subsiguiente destruccién de ozono |2, 8].

Asi como los procesos de los aerosoles como transformacion, transportacion y bioacumulacion se
producen y forman especies toxicas que se incrementan en la atmosfera, de igual manera lo mismo
puede ocurrir en los sistemas vivos y en ambientes industriales laborales, lo cual representa un factor
preponderante que las sociedades responsables buscan regular. Asi en la mayorfa de los estudios de
aerosoles atmosféricos, se ha encontrado que la contaminacién por particulas es de mayor severidad
que la producida por gases, en términos de salud publica, pero ademds se agrava mayormente
cuando los aerosoles son menores que 10 um (PM,), debido a que penetran el tracto respiratorio y
mas ain en las menores que 2.5 um (PM,;), pues pueden depositarse en los 6rganos respiratorios
profundos o inferiores.
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De acuerdo a muchos estudios a nivel mundial y nacional, esto ha producido un aumento en las
enfermedades respiratorias en el ser humano e incluso incrementa la mortalidad [0, 11, 12, 16, 17, 18,
19, 20]. Entre los problemas causados por la exposicién a estos contaminantes se encuentran:
incremento en sintomas de irritacion en las vias respiratorias, tos, dificultad para respirar,
decrementos en las funciones pulmonares, agravamiento del asma, desarrollo de bronquitis crénica,
latido irregular del corazén, ataques al corazén o infartos no fatales, y muerte prematura en gente con
enfermedades cardiopulmonares y en la poblacién mas sensible, es decir, en nifios y adultos mayores

[21].

El proceso de respiraciéon en el ser humano comienza por la entrada de aire por la boca y la nariz,
donde la cantidad entrante depende del sexo, edad, peso y estatura de cada persona; sin embargo se
ha encontrado que el promedio de una taza ventilatoria o volumen de aire tidal es de 0.5 L y hasta de
1 L donde un patrén tipico de respiracion para un ser humano adulto varfa de entre 7 y 30
respiraciones por minuto, segun la actividad fisica realizada, después pasa a la traquea y a los
brongquios, y por dltimo a los alvéolos, en conjunto representan un 4rea de cerca de 100 m® en la
cavidad pulmonar incluyendo los volimenes de reserva de inhalacién y exhalacion, ademas del tidal y
residual, almacenan en total la cantidad de entre 4 Ly 6 L de aire. [22, 23]. Asi entonces en promedio
el ser humano inhala alrededor de 5 L./min de aire, por lo antetior surge la necesidad de conocer los
riesgos generados en salud humana o por su exposiciéon ocupacional o laboral. En el caso industrial,
ademas del monitoreo de particulas suspendidas producidas es recomendable evaluar los limites
permisibles de exposicion humana a estos contaminantes y con ello modificar y controlar los
procesos industriales.

Afectaciones a los ecosistemas; las particulas al viajar debido al viento pueden depositarse en diversos
ambientes, lo cual puede producir un cambio en la acidez de los mismos que se presenta, entre otros
factores, en la modificacién de acidez en lagos y sus corrientes, cambios al balance de nutrientes en
aguas costeras y rios, agotamiento de las sustancias nutritivas del suelo, dafio en cosechas y a los
bosques de cada region, con la subsecuente afectacion a los seres vivos de cada ecosistema [21].

Otros efectos adversos que producen los aerosoles son:

Reduccién de visibilidad: las particulas finas o PM,; son la causa mayor de la reducciéon de la
visibilidad dependiendo de su origen mediante la formacién de neblina y de bruma, que es un
fenémeno regional en el cual el polvo, humo y otras particulas secas obscurecen la claridad del aire
ambiente, al absotber luz, lo cual reduce la claridad y/o color de lo que petcibe el ojo humano [21].

Dafo estructural y estético a monumentos histéricos y culturales: las particulas pueden ocasionar
efectos adversos por mecanismos quimicos y fisicos, al reaccionar en materiales como metales,
piedras y otros tipos de estructuras rocosas, incluyendo monumentos y estatuas, ayudados a veces
por gases de absorcién y que produce el deterioro fisico que ocurre como resultado de un efecto
abrasivo de particulas acarreadas que se impactan en las superficies asi como por efecto del depdsito
de polvo. Se han observado dafios en construcciones metalicas como consecuencia de reacciones con
particulas y 6xidos de azufre (SOx), especificamente en estatuas de bronce o edificaciones de hierro,
también ocasionan un ataque indirecto a aleaciones con zinc que al reaccionar con gases acidos
destruyen materiales carbonicos como piedras calizas o el marmol [6]. Incluso el simple
ensuciamiento de edificios y demas estructuras aumentan los gastos de su conservacion y la
disminucién de su valor. También pueden deteriorar pinturas de edificios, obras publicas e incluso de
automoviles.
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CAPITULO 3. Técnicas Analiticas Nucleares.

3.1. Técnicas Analiticas de Espectrometrias de Rayos X.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda que van desde los 0.005 nm
hasta los 10 nm. Se producen cuando fotones de rayos X, electrones u otras particulas cargadas con
altas energfas como protones o particulas «, pierden energia al pasar a través del campo
Coulombiano de un ntucleo. A la energfa radiante perdida por las particulas cargadas se le llama
bremsstrahlung o radiacién de frenado.

Las principales caracteristicas de los rayos X son:

e Invisibles por el ojo humano

e Se propagan en linea recta a una velocidad de 3 x 10® m/s o velocidad de la luz

e No son afectados por los campos eléctricos o magnéticos

e Sec absorben diferencialmente al atravesar la materia, en funcién de la composicién , densidad
y espesor de la misma

e Se puede reflejar, difractar, refractar y polarizar

e Capaces de ionizar la materia

e Afectan las propiedades eléctricas de liquidos y sélidos

e Pueden liberar fotoelectrones y electrones de retroceso

e Pueden producir reacciones bioldgicas (que pueden dafiar o matar células vivas y producir
mutaciones genéticas)

e También son emitidos en un espectro de linea caracteristico de los elementos quimicos

e Son encontrados para obtener espectros de absorciéon caracteristicos de los elementos
quimicos [1]

En la actualidad, gran nimero de técnicas analiticas no destructivas estan basadas en diferentes tipos
de interaccion radiacién-materia, que tienen diversas aplicaciones y de las cuales se sigue obteniendo
conocimiento en ciertos aspectos de ciencia basica [2]. En particular, técnicas como la Fluorescencia
de Rayos X (XRF), el Analisis por Microsonda de Electrones (EPMA), la Emisién de Rayos X
Inducida por Particulas (PIXE), o la Estructura Fina de Absorcién Extendida de Rayos X (EXAFES),
tienen en comun el uso de los rayos X como la radiacién que lleva la informacién acerca de la
muestra estudiada [1]. Sin embargo, no todos los aspectos de la fisica involucrada en cada una de
estas técnicas se conocen por completo, por lo cual siguen siendo temas de investigaciéon en fisica
atomica [3].

En particular, las técnicas de PIXE y XRF han emergido como potentes herramientas analiticas y de
alta eficiencia en gran variedad de campos de la ciencia, como biologfa, medio ambiente, medicina,
arqueologia, y medicina forense entre otras. Debido a que se basan en analisis multiclementales
capaces de detectar muestras en estado liquido y sélido y con altas sensibilidades, incluso si existe
s6lo una pequefia cantidad de la muestra.

Los rayos X fluorescentes de la muestra son colectados y expuestos como energia dispersiva o por
sistemas de deteccion de longitudes de onda. Los elementos se identifican por las longitudes de onda
o por la energfa de los rayos X emitidos (cualitativamente) mientras que las concentraciones de los
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elementos presentes se determinan por la intensidad de los mismos (cuantitativamente). Ademas, es
posible irradiar las muestras al aire ambiente, simplificando enormemente el manejo de la muestra
necesario en muchas técnicas. Sin embargo, la operaciéon fuera de una camara de vacio tiene la
desventaja de disminuir la sensibilidad de elementos ligeros [4].

3.1.1 Emision de Rayos X.

El proceso de emision de rayos X caracteristicos en un atomo ocurre cuando la incidencia de
radiaciéon primaria (un electrén, un fotén o un ion), produce una vacante en una capa electrénica
interna del atomo blanco, como se describe en la Fig. 3.1. Dicha vacante queda cubierta por un
electron de una capa superior, por lo que el atomo se deshace del exceso de energfa a través de la
emision de un fotén de rayos X, o de un electrén (efecto Auger), o de ambos simultineamente
(Efecto Auger radiactivo). Estos procesos se observan en la figura 3.2.

La energfa del foton es caracteristica del atomo y es igual a la diferencia de las energias de los niveles
electrénicos. Normalmente, la energfa de la capa interna no se ve alterada por el estado quimico en
que se halla el atomo; pero si podtia ocurrir con el nivel energético del cual proviene el electrén que
cubrié el hueco. Por tanto, las espectroscopias de rayos X por lo general no ofrecen informacion
acerca del estado quimico en que se encuentran los elementos detectados, salvo en sistemas de muy
alta resolucion.

Radiaciéon
Primaria

—

Electrén Expulsado

Figura 3.1. Proceso de emision de rayos X caracteristicos en un atomo.
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Figura 3.2. Proceso de generaciéon de rayos X y emision de electrones Auger. a) Generacién de una
vacante en la capa K por incidencia de un ion. b) Emisién de rayos X por una transiciéon de un
electrén a la vacante. ¢) Emision de un electron Auger por una transicion electronica a la capa K [5].

3.1.2 Ionizacion.

Uno de los fenémenos fundamentales que se debe conocer en estas técnicas es la ionizacion de los
atomos, la cual se refiere a que un cuanto de radiacién penetra sobre un material, produce la
remocion de electrones de los atomos que componen al material. De tal forma que cuando esta
particula cargada pasa cerca de los electrones, reciben un impulso debido a la interaccion
Coulombiana [6]. Como consecuencia de esta interaccién dependera que el electron salga expulsado
del atomo y se produzca el fenémeno llamado ionizacion. La particula cargada puede seguir viajando
a través del material, pero su energfa habra disminuido debido a que trasmitié parte de ella al
electron. También es posible producir esta ionizacién mediante el efecto fotoeléctrico, es decir, la
remocién del electrén por la incidencia de un fotén.

3.1.3 Rayos X caracteristicos.

Es el proceso en el cual, los fotones de rayos X de cada elemento se producen después de la
ionizacion, llenando rapidamente la vacante creada, en particular por los electrones de niveles
superiores, debido a la tendencia natural de los electrones a reacomodarse para dejar al atomo en su
estado de energia mas bajo o base. Es decir, a la energfa liberada en la transicion del estado excitado
al estado base traducida en fotones se le conoce como rayos X caractetisticos [7].

Si el electron de una capa externa con una energia E_, ocupa una vacante en una capa interna con
una energia E;, se emite un fotdn caracteristico de energfa.

Exi = Ex_Ei (3'1)

Debido a la existencia de niveles de energfa discretos en un atomo, el electrén expelido en el proceso
puede corresponder a diferentes capas, al igual que el electréon que ocupa la vacante. Por lo tanto es
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posible que el electrén que llena la vacante pueda provenir de diferentes subcapas, lo cual resulta
valido siempre y cuando sea congruente con las reglas de seleccion en transiciones atémicas.

Si la vacante se crea en la capa K del atomo, se libera un fotéon X K caracteristico cuando la vacante
se ocupa. La probabilidad de transicién de cada linea hace que aparezca una cierta cantidad de lineas
K, de lineas L, de lineas M, etc.

La linea K mas intensa sera la linea Ko y la siguiente la KB. Cada una de estas lineas esta a su vez
compuesta de cierto nimero de transiciones, que se reconocen por subindices (1,2...), de tal forma
que se denota la existencia de las lineas Ko, KB;, Kat,, KB, etc.

En la figura 3.3., se muestra la nomenclatura llamada Siegbabn. En ella se puede observar que la
maxima energfa que se puede producir de un fotén de la serie K, es cuando la vacante la ocupa un
electron libre y la correspondiente energfa del foton es entonces la energia de enlace de la capa K. Las
vacantes creadas en las capas mas externas debido al electron caido en la capa K, se llenaran
subsecuentemente y se emitiran los rayos caracteristicos de las series L, M, N, etc. La energfa
aumenta en funcién del nimero atémico de los elementos.

De esta forma los rayos X caracteristicos emitidos de la muestra se superpondran a un continuo,
originando un espectro compuesto de muchas lineas de rayos X caracteristicos. El principal
parametro analitico (concentracién minima detectable) se determina por el cociente de intensidad
entre las lineas caracteristicas y el fondo continuo.

5
4
H 3
2
1
5
4
M{ 3
2
1
3 I
L{ i b v v
Lila2LelLpZ LnLpILyl  LE4LE3LyS
K l T
Ko lKaZKpl

Figura 3.3. Transiciones atomicas para el anilisis con espectroscopias de rayos X [8].

3.1.4 Deteccion de Rayos X.

Un aspecto primordial en la medicién de los rayos X caracteristicos, es la deteccioén de la radiacion.
Muchas técnicas se basan en la incidencia de un haz de iones sobre un blanco, de manera que se
obtenga cierto tipo de radiacién emitida por dicho blanco, que proporcionara informacién sobre €l
La diferencia de las técnicas radica en el tipo de proyectil y la radiacién emitida. Por esta razén, es
importante contar con detectores que sean sensibles a cada una de las clases de radiacién que se
emplean.
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La interaccién de interés entre la radiacién y el detector, es la ionizaciéon o liberacion de una carga
eléctrica en alguno de los componentes del detector por la incidencia de la radiacion, y su posterior
coleccién por algun método apropiado.

Un detector puede verse, inicialmente, como una “caja negra”, que recibe una cierta radiacién
ionizante (fotones y 6 X, electrones, atomos ionizados, etc.), y que envia una cierta informacion
sobre la radiacién que incidi6 sobre él.

Existen diversos tipos de detectores como los de centelleo y semiconductores [7]. Uno de los
factores principales para obtener buenas resoluciones en la deteccién de la radiacion, es la
produccién de un gran nimero de cargas libres, lo cual se logra aumentando la densidad del material
que constituye al detector; por ejemplo que el material sea sélido. Por esta razén, el uso de
semiconductores como Si y Ge en la construccion de detectores han brindado mejores resoluciones
actualmente y significado una buena alternativa.

Cuando un cuanto de radiacién, incide sobre un material, por las interacciones con sus electrones,
puede liberar una cierta cantidad de carga. Cuando el material del que se trata es un semiconductor,

se creara un nimero de pares electrén-hueco a lo largo de la trayectoria de dicho cuanto de radiacion
(Figura 3.4).

Semiconductor

Pares
Cuanto de
radiacion electron -hueco
incidente

| Contacto 6hmico |

Figura 3.4. Esquema de un detector semiconductor

La eficiencia de un detector de rayos X o ¥ depende de la atenuacién de los fotones en las ventanas
de entrada del detector, importante para los rayos X de baja energia y del espesor, por la cual, los
fotones de alta energfa lo atraviesan sin depositar toda su energfa.

3.1.5 Sistemas electrénicos en la Deteccion de Rayos X.

El analisis del espectro de energia de la radiacién que incide sobre un detector de radiaciéon depende
fundamentalmente de la posibilidad de amplificar y dar forma a los pulsos provenientes del detector.
Por esto, se necesita asociar una serie de circuitos electrénicos que permitan dar esas formas y
amplificaciones a las sefiales producidas en el detector. Una cualidad indispensable es la linealidad de
la respuesta de dichos circuitos.
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Existen dos normas principales para el funcionamiento de la electronica nuclear: la NIM (Nuwclear
Instrument Module), y 1la CAMAC (Computer Automated Measurement and Control). Para las técnicas
analiticas de interés, la norma NIM es la mas usual.

El primer circuito asociado a un detector es el preamplificador. Su funcidén consiste en recoger la
sefial (pulso de voltaje) del detector y aumentar su amplitud hasta un tamafio procesable por el
amplificador y proporcionar los voltajes de polarizacién necesarios para el detector. Posterior a éste,
sigue el amplificador, el cual, toma la sefial del preamplificador y la aumenta hasta un tamafio que
esté¢ dentro del intervalo dinamico del resto de los aparatos para analisis (0 V - 10 V en la norma
NIM), con una cierta forma. La forma del pulso es importante para evitar el apilamiento de los
pulsos (pile-up), que consiste en la suma de dos pulsos si el tiempo entre ellos es demasiado corto, y la
razo6n sefal-ruido.

Finalmente se encuentra el analizador multicanal (Mu/tichannel Analyzer, MCA), recibe las sefiales de
diferentes amplitudes provenientes del amplificador, las clasifica segin su amplitud, y acumula el
numero de pulsos de una cierta altura. De esta manera, registra el espectro de energfa de la radiacién
incidente. De algin modo, el MCA se puede considerar como una sucesién de un analizador
monocanal SCA, que produce un pulso de altura constante cuando recibe otro que cae dentro de una
ventana especificada, es decir, en los cuales la linea de base de un SCA se situa justo en el
discriminador de nivel alto del SCA anterior. La utilidad mas importante del MCA es la de colectar
los espectros en su forma final.

Asi entonces, al conocer el principio de la determinacién de la cantidad de cuantos de energia, lo
siguiente es conocer la fuente de irradiacién asi como el tipo de la particula, lo que da origen a
diversas técnicas analiticas.

3.2. Técnica Analitica. Fluorescencia de Rayos X.

Posterior al descubrimiento de los rayos X por Wilhelm Roéntgen en el ano de 1895, HGJ Moseley
comenzoé a aplicar la espectrometria en la quimica y para 1920 inicia con la exitosa agrupacion de los
elementos de acuerdo con la longitud de onda de los rayos X correspondientes, y con ello la creacién
de una nueva tabla periédica de los elementos, con lo cual logra encontrar elementos faltantes. Esto

fue posible mediante el empleo de la técnica de Fluorescencia de Rayos X (XRF) [9].

La técnica de XRF se basa en la radiaciéon primaria consistente de un haz de rayos X, es decir, el
fenémeno fisico involucrado para la ionizacion es el efecto fotoeléctrico. Dichos fotones primarios
se pueden producir de tres formas: un tubo de rayos X, una fuente radiactiva o un acelerador
sincrotréon [1]. La instrumentacién necesaria para detectar y procesar la radiacion secundaria puede
ser esencialmente la misma para los tres casos, si bien los experimentos hechos con un sincrotrén
permiten obtener mayor intensidad y cualidades de los haces de rayos X primarios, a diferencia de los
otros dos casos. Por la dificultad de contar en México con un sincrotrén, estos estudios se han
basado en el uso de tubos de rayos X o de fuentes radiactivas lo suficientemente intensas como para
producir un haz util en la espectroscopia, siguiendo con la légica del desarrollo y experiencia en la
investigacion de alto nivel con espectrometrias de rayos X, particularmente en el caso de aerosoles
atmosféricos [10] y otros estudios ambientales [11,12].
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La técnica de XRF se utiliza ampliamente en todo el mundo, debido a que se puede aplicar a
muestras solidas, liquidas o en forma de polvo, ademas es confiable, proporciona informacion
cualitativa y cuantitativa, es una técnica rapida y no destructiva, involucra métodos muy sencillos de
preparacion de muestras, posee un amplio intervalo dindmico de analisis (desde mg/kg de muestra,
hasta casi el 100% de una muestra), y finalmente es posible conseguir un intervalo elemental desde el
flaor hasta el uranio, situacién unica entre las técnicas de andlisis. En el caso de los aerosoles es
posible obtener concentraciones de: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se,
Br, Rb, St, Y, Zr, Mo, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Ba, La, Au, Hg, T1, Pb y U. Lo anterior, esta en funcién
del detector o detectores empleados y el tipo de fuente de radiacién primaria utilizada. Con ello es
posible determinar la exposicién a elementos téxicos, e identificar contribuciones desde diferentes
fuentes de contaminacion.

Al producirse los rayos X, por la fuente primaria sobre el blanco, se emiten los rayos X
caracteristicos de los elementos que la componen, los cuales deben de separarse en un espectro de
modo que puedan tratarse cada elemento individualmente. Para esta técnica de XRF, existen dos
métodos:
1. Dispersion de longitud de onda (WD-XRF)
Los rayos X se dispersan espacialmente con base en su longitud de onda a través de la difraccién
en un cristal, utilizando la ley de Bragg. El cristal difractor a utilizar esta en funcién de la longitud
de onda de interés. Por ejemplo, se puede citar el uso de cristales de LiF (420) para rayos X
emitidos por elementos entre Ni y U, o de Si en orientaciéon (111), para elementos ligeros como
P, S y CL Asi, los rayos X difractados se pueden registrar mediante un contador proporcional o
uno de estado solido.
2. Dispersion en energia (ED-XRF).
Este método se basa en la transformacion de la energfa de los rayos X en un pulso de corriente
eléctrica, con amplitud proporcional a la energia del fotén que incide en un detector
generalmente de estado sélido, como el de Si contaminado con Li, mejor conocido como Si(Li),
o en ocasiones de Ge de alta pureza, o bien compuestos como CdTe o Hgl,.

La diferencia entra cada uno de estos se basa en el intervalo en el cual son mas eficientes o en su
resolucion en energia. Los pulsos eléctricos son procesados con electronica adecuada y colectados
por un analizador multicanal (MCA), para asi obtener el espectro de energfas. Cabe sefalar que los
espectrémetros por dispersion en longitud de onda pueden tener una resolucion mejor hasta por un
orden de magnitud que un espectrémetro por dispersion en energfa, si bien no son muy eficientes
(Figura 3.5). Recientemente se han desarrollado detectores basados en efecto tunel en
superconductores [13], que ofrecen una mejor resoluciéon usando espectrometria de dispersion en
energfa, pero su costo es demasiado elevado ain.
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Figura 3.5. Resolucion en energia para diversos tipos de espectrometros de rayos X [14]. Un
espectrémetro EDS tipico corresponde a la curva marcada como Si(Li).

3.2.1. Instrumentacion para XRF.

Para realizar esta técnica, es necesario contar con una fuente de irradiaciéon, en este caso el tubo de
rayos X, del cual se producen los rayos X primarios al bombardear la muestra con un angulo de
incidencia 0 con respecto a la normal a la superficie de la muestra. El transporte de la radiacion
primaria y la deteccion de rayos X tienen lugar en un sistema de alto vacio producido por bombas
mecanicas y turbomoleculares. Los rayos X caracteristicos provenientes de la muestra tienen una
energia E7(Z), son registrados mediante un detector de estado solido. El detector situado a un angulo
de 45° con respecto a la muestra envia una sefial al preamplificador y se procesa con unidades
electronicas, especificamente por un amplificador, un analizador multicanal y una computadora
como se observa en la figura 3.6.

Detector

nooo de Rayos X

t -y

Fuente de
corrientey Tubo de Muestra
Voltaje Ravos X Camara de
irradiacion
Amplificador
Analizador Electrénica Nuclear

e i‘ <
oooo

Figura 3.6. Representacion esquematica del dispositivo empleado en XRF.
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3.3. Técnica Analitica. Emision de Rayos X inducida por particulas.

A medida que se ha desarrollado el analisis de los aerosoles atmosféricos, ha sido necesario conocer
con mayor detalle no sélo el conglomerado de particulas sino la identificacién y contribuciones de
los contaminantes en su estado elemental, es decir, la medida del contenido de cada elemento y su
posible contribucién al total de la masa medida. Por esta razon, su analisis debe de contar con una
alta exactitud y sensibilidad. Esto resulta particularmente importante cuando se efectuan analisis con
técnicas multielementales, como la emision de rayos X inducida por particulas (PIXE).

La técnica PIXE fue introducida por S.A.E. Johansson en 1970; desde entonces su uso se ha
extendido a muchas disciplinas no sélo cientificas sino también humanisticas como la antropologia e
historia del arte. El uso de esta técnica como método analitico se justifica principalmente por las
ventajas que presenta, como la capacidad de detectar simultineamente varios elementos, lo que la
convierte en una técnica de andlisis multielemental [14]. Ademas, es una técnica no destructiva, es
decir, no existen cambios considerables en la composicién y estado de la muestra ocasionados
durante el proceso analitico. También proporciona una alta sensibilidad, que permite realizar
mediciones hasta de algunos microgramos del elemento por cada gramo de muestra (ppm), y
presenta una alta rapidez en su andlisis.

La técnica PIXE es un método de origen nuclear ampliamente utilizado en muchas ramas de la
ciencia; una de ellas en el estudio de aerosoles atmosféricos, que ha generado buenos resultados en
muchos lugares del mundo. Recientemente ha sido aceptada como técnica o método de Referencia,
en la medicién de las particulas suspendidas por la Ewnviromental Proteccion Agency (US-EPA) de los
Estados Unidos de Norteamérica [15].

El principio fisico fundamental consiste en la ionizaciéon de las capas internas de un atomo blanco
por la incidencia de un ion positivo, y la subsecuente desexcitacién del atomo por el descenso de un
electron desde una capa supetior para cubrir la vacante, con la emision de un fotén de rayos X para
eliminar el exceso de energfa en el atomo. Para esto, se irradia el objeto con un haz de particulas
cargadas, lo cual a nivel atémico tiene el efecto de expulsar algunos electrones de las capas mas
cercanas al nucleo de los atomos. Como consecuencia, los electrones de capas externas tienden a
ocupar dichos lugares, emitiendo en el proceso rayos X que son caracteristicos de cada atomo.
También puede generarse alternativamente la emision de un electron llamado Auger y un foton de
rayos X (Efecto Auger radiactivo) [7]; como sucede en XRF. Si bien frecuentemente se considera a
PIXE como una variante de XRF, esto es incorrecto pues en estricto sentido, PIXE no se basa en la
excitaciéon de la muestra por rayos X sino en el bombardeo de haces de protones para generar las
vacantes dentro de los atomos de las especies. Ademas los protones tienen la ventaja de que pueden
ser enfocados por lentes electrostaticos y (electro) magnéticos incluso hasta son una sensibilidad de
micrémetros, y pueden transportarse a través de largas distancias sin perder la intensidad del haz.
Como resultado, la densidad de flujo incidente es mucho mayor que en XRF [2].

El tipo de rayos X emitidos y la intensidad de los mismos se asocia con la clase de elementos
presentes (s6lo son detectables aquellos elementos cuyo nimero atémico es superior al del
Magnesio) y la cantidad en que se encuentran. La radiacién primaria es generada por un ion
producido por un acelerador de particulas, generalmente se irradia un haz de protones de entre 1
MeV y 4 MeV en la muestra [2], y se conduce a través de una linea al vacio hasta una camara de
irradiacién. Un detector de rayos X remite la informacién al computador donde la informacién es
procesada para obtener un espectro caracteristico.
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3.3.1 Seccion Eficaz de Produccion de Rayos X.

La seccidn eficaz de produccion de rayos X se define como la probabilidad de producir los rayos X

caracteristicos por la incidencia de las particulas cargadas. Existen varios modelos para su prediccién;
sin embargo el que mas se acerca a los resultados experimentales es la aproximacion ECPSSR [7]. La
seccion eficaz es una magnitud fisica que depende del proyectil, su energfa de incidencia y del atomo

especifico.

En el caso de PIXE la excitacion se produce generalmente con protones y en ocasiones, con otros
iones mas pesados. En la figura 3.7, se esquematizan las secciones eficaces de ionizacion en las capas
K y L en funcién de la energia de incidencia y de los atomos irradiados. En general se puede
observar una disminucién en la seccién eficaz de ionizacién cuando se incrementa el nimero

atémico Z.
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Figura 3.7. Secciones eficaces de ionizacion de las capas K y L para protones en
funcion de su energia de incidencia y del nimero atémico del atomo irradiado [5]

3.3.2. Instrumentaciéon para PIXE

El dispositivo requerido para la técnica de PIXE se representa en la figura 3.8. De acuerdo a ésta, un
acelerador produce un haz de particulas con energfa de incidencia Eo, colimado por un sistema
electro-6ptico, proveniente de un acelerador electrostatico bombardea la muestra con un angulo de
incidencia 6, con respecto a la normal a la superficie de la muestra. I.a muestra estd compuesta por
elementos k = 1,2...n, con correspondiente nimero atémico Z, y una concentracion relativa dada
por C (Z,). El nimero de particulas incidentes para una cierta concentracion acumulada se

determina con un integrador de corriente.

~ 45~



Capitulo 3

Detector
De Rayos X

Acelerador de

lones Detector de

Iman

Particulas
analizador

Copa de
Monitor de Perfil Faraday

de Haz

Integrador de
Corriente

Analizador

Multicanal \i
oooo .

Electrénica Nuclear

Figura 3.8. Representacion esquematica del dispositivo empleado en PIXE.

Los rayos X caractetisticos provenientes de la muestra tienen una energfa E{Z), excitados con la
seccion eficaz oy (FE,) son registrados por un detector de estado sélido, del tipo Si(Li) o LEGe de alta
pureza. El detector situado a un angulo 00 absorbe la emisién con un dngulo sélido de /4x y la
sefial en el detector se procesa con las unidades electronicas ya mencionadas. La sefal captada en el
detector y procesada en el analizador multicanal, mismo que formara el espectro de rayos X como
consecuencia de la superposiciéon de los picos. Este espectro estara constituido de lineas X con
intensidad variable Y(Z). Finalmente, el espectro resultante es evaluado con ayuda del programa de
computadora GUPLXwin [16, 17].

Ademas de los rayos X producidos debido a las transiciones en los espectros, aparece una radiacion
de fondo y en general los picos caracteristicos estan superpuestos a dicho fondo. En particular, para
PIXE estos rayos X caracteristicos, son captados por un detector, la radiacion captada se transforma
en pulsos eléctricos procesados por un preamplificador adjunto, y un amplificador. Este a su vez
envia la sefal hacia el analizador multicanal y de alli a la obtencién de datos, el cual esta compuesto
por una tarjeta Ortec PC MCS Modelo Trinmph- 8K insertada en un sistema de control-computadora
Ortec 871 Count Timer en este trabajo [18].

El haz de protones atraviesa el blanco e incide en una caja de Faraday para medir la corriente de
dicho haz, lo cual servira para determinar el numero de iones incidentes sobre el blanco. Para ello la
corriente se digitaliza y se integra electronicamente. La camara de irradiacion esta construida en acero
inoxidable y se encuentra al alto vacio, producido por una bomba turbomolecular, trabajando a una
presion tipica de 10 torr.
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Con la finalidad de efectuar el analisis elemental, se siguen los siguientes procedimientos;

Los filtros a analizar se montan en marcos plasticos, con su debida etiqueta para identificacion del
filtro y con una clasificacion de color particular de acuerdo al sitio muestreado. Los marcos
preparados se almacenan en carros porta-transparencias, para conducirlos al laboratorio donde se
hacen los analisis.

Ya durante el analisis, las sefiales se cuantifican y ordenan por su energfa para producir el espectro
correspondiente, lo que no es mas que una representacion grafica de la cantidad de pulsos que se
reciben de cada tipo de energia. Como se ha mencionado, cada elemento emite un tipo caracteristico
de rayos X, que estan en un cierto intervalo de niveles de energfa. Asi la apariciéon de pulsos en un
intervalo determinado en el espectro, delata la presencia de un elemento especifico y la cantidad de
pulsos que se reciben de cierto nivel de energia permite determinar la proporciéon en que se
encuentra el elemento.

La calibracion del sistema de deteccion de rayos X se realiza usualmente mediante la irradiacién con
un haz de protones (con energias tipicas entre 2.0 MeV y 2.5 MeV) de patrones elementales en forma
de pelicula delgada marca MicroMatter (Deer Harbor, WA, EUA). Las peliculas son de un espesor

aproximado de (50 + 5%) pg/cm’ depositadas sobre Mylar de 3.5 pum de espesor [19]. Los
compuestos mas utilizados en las peliculas son: Al, SiO, GaP, CuS, NaCl, KI, CaF,, ScF,, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Bi, Cs, Br, Au, Pb, Bi y TICL. Con estos patrones se obtienen curvas de
respuesta del sistema de deteccién (en unidades de numero de fotones de rayos X de un pico

particular por cada microcoulomb del haz de iones y por cada pg/cm® del elemento en cuestion,
como funcién de su numero atémico). En la figura 3.9.a, muestra una curva de sensibilidad tipica
para estas ultimas lineas. Para obtener una curva de sensibilidad apropiada es conveniente tomar tres
espectros por elemento y se calcula la media, y en la figura 3.9.b, se muestra el ajuste automatico
obtenido por el programa GUPIX. También es posible obtener la calibracién por medio de patrones
de la muestra a evaluar, como los realizados por la NIST [20], con ello se puede saber a qué energia
se visualizara cada elemento que contiene dicha muestra patrén.

El espectro se obtiene al graficar en nimero de fotones de rayos X como funcién de la energia,
presentada segun la posicion del pico en el espectro perteneciente a cada elemento presente en la
muestra irradiada. El nimero de cuentas en ese pico corresponde a la cantidad del elemento en la
misma. Un espectro caracteristico se muestra en la figura 3.10. En este trabajo se usé un haz de
protones de 2.2 MeV, con el detector a 90° de la direccién del haz, y la normal a la superficie del
blanco esta a 45° con el mismo haz.
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Figura 3.10. Espectro Caracteristico de PIXE [21].
3.3.3. Estudios de aerosoles atmosféricos con la técnica de PIXE en la ZMCM.

Finalmente, es importante hacer notar que la técnica de PIXE ha sido utilizada en la Ciudad de
México desde hace mas de 25 afios en la evaluacion de aerosoles atmosféricos. Estos contaminantes
han sido evaluados para obtener la concentracioén elemental de aquéllos con nimero atémico mayor
que 13. A través de ellos ha sido posible determinar por medio de modelos matematicos ciertas
relaciones asociadas a ciertos compuestos presentes en el aire ambiente de la ciudad. En la Tabla 3.1.,
se muestra igualmente el tipo de modelo matematico empleado, la ubicacién y tiempo de muestreo.
En cuanto a la técnica de XRF, existen varios grupos de investigaciéon en México que la utilizan
desde hace varios afios, principalmente en el estudio de problemas ambientales [23, 24|, pero pocas
veces en aerosoles atmosféricos.
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Otras técnicas elementales también utilizadas en el estudio de aerosoles atmosféricos son:

ICP — OES: (Inductively Coupled Plasma - optical emission spectroscory) Se basa en la medida de la radiacion
emitida por distintos elementos presentes en una muestra introducida en una fuente de plasma de gas
Ar de acoplamiento inductivo. La alta temperatura en el plasma inducido genera el aumento de la
valencia de los electrones de su estado basal, cuando regresan al mismo, un fotén de luz es emitido,
el cual es unico de cada especie que fue excitada. Esta luz es detectada por un tubo
fotomultiplicador, en especificas longitudes de onda para cada elemento. Es una técnica de analisis
generalmente inorganico, ademas presenta limites de deteccion para la mayoria de los elementos en
ppb, lo cual es ideal en analisis de elementos traza, incluso isotopos. La utilizacién del laser acoplado
ICP-MS posibilita el analisis de tierras raras.

INAA: (Instrumental Neutron Activation Analysis). La muestra es expuesta a un flujo altamente térmico
de neutrones provenientes de un reactor nuclear. El bombardeo de neutrones transforma los
elementos en is6topos radioactivos que emiten rayos gama. La energia e intensidad de esos rayos
gama son detectados por un detector de Ge(Li) o germanio hiperpuro. La energia identifica los
isotopos y la intensidad es proporcional a la cantidad del elemento base presente en la muestra. Esta
técnica no identifica elementos como Si, Ni, y Pb.

AAS: (Atomic Absorption Spectrophotometry). Después de una extraccion acida, la muestra del disolvente
se gasifica en una regién donde una luz de longitud de onda definida se transmite. Estas se escogen
en funcién de los elementos a evaluar, y la cantidad de luz transmitida se detecta con un
monocromador y un fotomultiplicador. Para gasificarse se puede usar una flama, o un horno de
grafito y electro térmico [25].
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Tabla 3.1. Estudios de aerosoles atmosféricos analizados mediante la técnica de PIXE, con fuentes de emision asociadas.

Tamaiio de Particula Modelos - -
Autores y otras Técnicas Matematicos Tamz,mo de Fue'n tes Elementos relacionados Afio del
L. Particulas asociadas muestreo
Analiticas empleados
Suelo Si, Fe, Ca, K, Na, Zn, Mn
Fraccion Industrial Cr, Al, 'Se
Fina Trafico C, Pb, Ti, Br
Combustibles V, Ni, Cu
Sulfatos H, S
Suelo Si, Fe, Ca 9/90
Composicion elemental Fraccis Industrial S, Mn, Br, Ni
raccion - .
de PM15, PM15,2,5, PM; s Gruesa Industrial 2 Cu, V, Tl, Cr, K
Miranda ez al. (1994) ) Trafico St, Zn, Pb
[20] Gravimetria, PESA, Indeterminado Al P
LIMP Suelo Fe, Ca, Mn, Al, Cu, Ti
Fraccion Industrial Na, Cl, Zn
Fina Trafico C, Pb, Br, V, Ni, Si
Sulfatos . H, S, K . 2/91
Suelo Si, Fe, Ca, K, S, Ti, Zr
Fraccion Industrial Cl, Cu, Zn, Zt, V, Cr
Gruesa Trafico Pb, Br
Indeterminado Al, Mn
Suelo K, Ti, Fe, Ca, Si
Indeterminado Cl, P, Al (posible suelo)
Fraccién Combustibles Cr,Ni, V, S
) Fina Indufs:cria/ Zn, Cu, Mn
Composicion elemental ;r;; fl‘lccz Pb. Br
?f;r;‘g)dﬁéﬁndm et al. d"gr z/iin Eﬁ;é&?ﬁ” Fraccion Suclo Ca, Fe, K, Mn, Ti, Si, Al 2/93
PES A Gruesa Industria Cu,Ni, Zn, V, S, C1, P
Suelo 1 AL Si, P, Cl, K
Fraccion Suelo 2 Ca, Mn, Fe
(PCA) Fina Combustibles S, V, Cr, Ni,
Trafico Pb, Br
Fraccién Suelo Si, Al, K, Ca, Ti, Mn, Fe
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Gruesa Indeterminado P, CLS
Combustible S, Ni, Zn, V
Industria K, Ct, Mn, Cu.
Miranda ez al. (1998) Composicion elemental Anilisis de Suelo Al Si, K, Ca, Ti, Fe 2-6/96
[28] de PM; Varianza NSK (sulfatos relacionados)
Composicién elemental Analisis de Fraccién Suclo 1 Ca, K, Ti, Mn, Fe
Flotes ¢t al. (1999) [29] de PMo-. PM PM, - Fact Fi Industrial Cu, Zn, Pb 8/96 al 2/97
¢ 15, 15-2.5, 2.5 actor na -
Combustibles S,V
Composicién elemental Su.e lo. Fe, Ca, Mn, Ti
Aldape, Flores ef al. PM, (APCA, APCS) PEM Industria s%n Fe Cu, Zn, Pb. 8-9/
(2004) [30] Gravi . Combustible PMazs, S, Ni 2000
ravimetria .
Burninng Br, Cl
Miranda, Barrera ef al. Composicién clemental P(fl\off)nsbfl':s;iizifeos K S(,::] ’TNiiFe
(2004) [31] de PMéS’ PMisas, PMzs | (APCA, APCS) Industria Mn, Cu, Zn, Se, Pb 8 -12/ 2001
ravimetria Indefinido ClL, Cr
Suelo S, K, Ca, Ti, Fe
| meralirgen i, Cu
Norte Fina == 1 stible S.V.Ni
Industria 1 Crt, Se, Pb
Industria 2 Mn, Fe, Zn, Se
Combustible S, Cl, Ca, V, Ni, Cr
Norte Suelo Si, Ca, Ti, Mn, Fe
. Composiciéon elemental Gruesa Humo S, K
gg%‘f‘;%%mm 4al | G DNLe PMisos, Phas (APCA, APCS) Tndustria Cu, Zn, Pb ! " gz/
Gravimetria Combustible S, V, Ni
Centro Fina Suelo Si, Ca, Ti, Mn, Fe
Industria Cu, Zn, Pb
Sales CLK
Suelo Si, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe
Centro Combustible S, V, Ni
Gruesa Sulfatos S, Cl
Industria Cu, Zn, Pb
Sur Fina Suelo S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe
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Industria 1 Cu, Zn, Se, Pb
Combustible S, V, Ni
Industria 2 Cr
Suelo S, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe
Sur Gruesa Combustible S, V,Ni, Cu, Zn
Industria 2 V, Cr
Suelo S, K, Ca, Ti, Fe
Norte Fina Industria 1 Cl, Mn, Cu, Zn, Pb
Industria 2 Crt, Se, Pb
Combustible S, V, Ni
Combustible S, CL,V, Cr, Ni
Norte Humo S, K
Gruesa Suelo Si, Ca, Ti, Mn, Fe
Industria Cu, Zn, Pb
Combustible S, V, Ni
) Suelo Ca, Ti, Mn, Fe
Centro Fino
Miranda, e/ af, (2005) | GOmposicion elemental Inililsetsria Cu 211 Is<e Pb
[33] de PM(lfr’ PM”'S?’ PMas | (APCA, APCS) Suelo Si, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe 2002
Avimetta Centro | Combustible S, V,Ni, Cr
Grueso Sulfatos S, Cl
Industria Cu, Zn, Pb
Sur Fino Suelo CL K, Ca, Ti, Mn, Fe
Industria 1 Cu, Zn, Se, Pb
Combustible S, V, Ni
Industria 2 Cr
Suelo Si, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe
Sur Grueso | Combustible/ S, V, Ni, Cu, Zn
Industria
Industria 2 V, Cr
Composicién elemental Sulfato S,P
Johnson, de Foy e /. de PMo, Hidrogeno y Fraccién de Combustible V, Ni
) Masa Total (PMF) 2.52a1.15 Suelo Al, Mg, Si, Ca, Ti, Mn, Fe | MCMA 2003
(2006) [34] PESA, STIM pm Quema de
’ . K, CI, B, Sn
biomasa
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Industria Zn, As, Mn, Na
Fuente de Cu Cu
Fuente de Si Si
Hidrogeno H, Cl, K, Sn
Sulfatos S
Combustible V, Ni
Suelo Al Si, Mg, Ca, Ti, K, Na,
Fraccién de Mn, Fe, Sn
1.1520.34 Qgema de K, CL, H, Br, $n
um biomasa
Industria 1

Zn, As, Mn, Na

Industria 2 Mn, Zn, Fe, P, H
Fuente de Cu Cu
Trafico CO, NOx, NOy, K, Ca
Polvo caminos Fe, Mn, Zn, Ti
PFM Combustion BN 10/2003
. . S, SO,, FPM 03/2004
Aldape, Flores ef al, Composicién elemental d1€.S€1_
(2005) [35] P.MZ (APCA) Industria sin Fe Cu, Pb
Gravimettia Trafico CO, NOx, NO,, FPM
PEM Polvo caminos Fe, Mn, Ca, Cu 4-8/
Industria sin Fe Mn, Pb, Zn 2004
Diesel S, K, SO,
*Hxisten otros estudios realizados con PIXE, pero no relacionan posibles fuentes de emision solo presentan las concentraciones
**Los modelos matematicos estan presentados en el Apéndice L.
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3.3 Técnica Analitica. MicroPIXE

Mencion aparte es la mejora de esta técnica, nombrada microPIXE. Esta implica un enfoque del haz
a un tamafo mucho menor. Mientras que en PIXE se trabaja con un haz con tamafio de 1 mm a 5
mm, en microPIXE el haz presenta un diametro de aproximadamente menor a 10 um. Esta técnica
utiliza un sistema de lentes magnéticas para enfocar el haz de protones, al tiempo que se hace un
barrido del haz en dos dimensiones, lo cual permite obtener un mapeo de la distribucién de los
elementos a través de la superficie muestra a una escala microscépica y con lo cual se obtienen datos
de concentraciéon en funciéon de la posicion enfocada [4]. Por esta razén el analisis puede tomar
mayor tiempo, pues es recomendable obtener espectros en varios puntos de la muestra y mas en
aquellas con poca homogeneidad. Asi entonces es posible obtener gran cantidad de elementos en
diferentes mapas de concentracion.

La manera mas sencilla de producir un efectivo micro haz es empleando un colimador fino o
altamente sensible. En 1950 Zirkle and Boom fueron capaces de producir un haz de 2.5 um de
diametro pero con una muy baja energfa y poco practico para fines cuantitativos [36]. En 1960, Work
and Hardwell trabajaron con el analisis de reacciones nucleares, el trabajo con PIXE se frustr6
debido a las bajas densidades de corriente obtenida usando un haz de iones con un bajo enfoque para
el analisis en bajas regiones con un subsecuente largo periodo de medicién en el analisis. Motivo por
el cual, y con el paralelo interés de desarrollo de microscopios electronicos de alta tensién operando
con valores cercanos en MeV, Ferguson le sugiere a Harwell utilizar las lentillas de cuadrupolo
magnéticas y electrostaticas para enfocar los haces de alta energfa y con ello solucionar su problema
[37]. Mas tarde Mak et al. [38] y Pierce et al. [39], comprobaron que era posible realizar analisis
elementales con haces con diametros cercanos a 100 wm. Asi, para principios de la década de los 70s
la primer microsonda comercial fue construida por Cookson [40] con un tamafio de haz de menos de
4 um y para finales de la década de los noventa ya existian cerca de 40 microsondas en todo el
mundo y en muchas 4areas de la ciencia.

Asi pues, para producir un haz uniforme adecuado es necesario emplear un enfoque magnético o
electrostatico. Si bien el haz sale del colimador con una apertura de entre 10 um y 100 um, éste
servira para ser delimitado por el sistema de lentes que generalmente lo componen los cuadrupolos
magnéticos, que corresponden a cada plano y otro a un plano especifico o que requiere mayor
precision, mismos que se ajustan de forma ortogonal. De esta forma el haz resultante estara de entre
1 wm y 10 um. El arreglo del sistema de lentes puede variar segin las necesidades del analisis, otro
factor que resulta primordial en el correcto funcionamiento de la microsonda es el tipo de acelerador,
siendo lo ideal contar con un acelerador especifico.

Posteriormente llega a una camara de irradiacién que contienen los diferentes tipos de detectores de
particulas cargadas (Detector de Ge o Nal), y de rayos X comunmente detectores de Si(Li), ademas
del microscopio optico a través del cual se hace el escaneo de la muestra. Esta muestra se hace
desplazar en dos direcciones ortogonalmente perpendiculares al haz, por medio de motores que se
mueven por etapas de posicion con una reproductibilidad del orden de 1 um, arreglo sugerido para el
escaneo lineal. Un espectro de rayos X es grabado en cada posicion, siendo recomendables este tipo
de escaneo para obtener analisis elementales. En el caso de escaneo en dos dimensiones, se puede
seguir con la misma técnica pero se puede extender a gran cantidad de datos en filas y en ciertos
casos la muestra puede calentarse en exceso causando su deterioro.
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Asimismo, es posible obtener imagenes con el uso de electrones secundarios, siguiendo el mismo
principio de microscopia electronica de barrido (SEM) [41, 42], pero empleando protones en vez de
electrones como fuente de excitacion. Una vez registrada la sefial es posible controlar el brillo con un
osciloscopio y al irradiar o hacer el barrido de la muestra con el micro haz es posible obtener la
imagen elemental en ese punto de la muestra.

Debido a lo anterior dichas técnicas son frecuentemente comparadas o confundidas; sin embargo,
las diferencias principales radican en que por medio de la microsonda de iones se puede obtener
menor desviacion angular de la trayectoria de los iones y la disminucién de la radiaciéon de fondo
debida al efecto bremsstrahlung, con esto se mejoran la resolucién espacial y los limites de deteccion.
En la figura 3.11, se observa un barrido caracteristico de una rejilla de Cu utilizada para el adecuado
enfoque del haz producido por la microsonda de iones.

S5um 506695 PO Cu (UFRGS

Figura 3.11. Imagen secundaria de una rejilla de Cobre obtenida con la microsonda de iones.

3.3.1 Instrumentacion para microPIXE

Una camara de microsonda de iones tipica como la modelo Oxford SNM, (Figura 3.12) se puede
dividir en varias partes o sistemas, como son; el enfoque magnético, deteccioén, y la parte de
adquisicion y procesamiento. Ademas del sistema antivibratorio, fundamental para su
funcionamiento.

Las partes que lo constituyen son:

* Apertura Objeto esta se compone por rejillas colimadoras de tamano ajustable, mismas que generan
la imagen de la muestra a analizar, por otro lado, la Apertura Limitadora elimina componentes del
haz de protones que pudieran alterar la imagen de la rejilla objeto sobre la muestra.

* Sistema de Barrido del haz, produce el barrido del haz en dos dimensiones, con lo cual brinda el
mapeo de las concentraciones elementales.

e Triplete cuadrupolo magnético, es el sistema Optico de iones, sirve para enfocar el haz sobre la
superficie de la muestra.
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* Camara de dispersion, es donde se coloca la muestra a irradiar y el sistema de deteccion, cuenta con
un microposicionador de movimiento tridimensional (X, Y, Z), un sistema de vacio que consiste en
bombas de vacio de tipo turb6é molecular, ventanas para la insercién del microscopio éptico con
camara de TV y un integrador de cortiente de haz con sensibilidad del orden de 1x10~° Amperes.

* Sistema de Deteccidn, consiste en una serie de varios detectores de particulas y uno de rayos X
(Si[Li], 80 mm* de 4rea activa)

* Sistema de barrido de haz y de adquisiciéon de datos.

Apertura

. Sistema de Lentes Microscopio
Objeto P

Magnéticos dptico

Desplazador X-Y

Detector

de lone

Muestra

O

Detector de

Camara de
Dispersion

Electrones

Apertura

Imanes -

limitadora

desviadore

e

Detector de
Rayos X

[ |

Analizador

Figura 3.12. Arreglo de Camara de Dispersion, cuadruplos magnéticos y sistema de barrido de haz.

La microscopia nuclear permite obtener imagenes de una gran variedad de procesos de haces de
dispersiéon que no pueden ser observables por medio de otras técnicas. Por ejemplo la habilidad de
los iones MeV de penetrar a través de la superficie de la muestra con una baja dispersion para
producir sefiales aun en partes ocultas. Y en técnicas con iones de altas energias su interaccioén con la
muestra es aun mas simple, como en PIXE, NRA, ERDA, donde el haz debe ser de cuando menos
100 pA o mayor para obtener buenas imagenes en un tiempo razonable menor de una hora.

Para obtener la mayor informacién posible de una muestra por medio de la microsonda de iones, se
requiere una sofisticada adquisiciéon de datos y de sistemas de analisis. Los datos adquiridos consisten
en imagenes espacialmente analizadas y espectros de energifa. Cada dato consiste en sefiales de
energfa por cada detector mostrado en coordenadas (X, Y) de la muestra. Siendo el operador
responsable de observar la energfa total irradiada de cada detector como espectro acumulado en la
posicion determinada. En la figura 3.13, se muestran los tipos de datos a obtener mediante diversos
tipos de analisis con la microsonda de iones.
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DATOS - SENAL MOSTRADA DATOS - SENAL MOSTRADA
V —)
E
X Imagen por X Escaneo
Elemento Lineal

X Tomografia X Espectro de
RBS Energia

3.13. Datos obtenidos por medio del analisis con la microsonda de iones [37].
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CAPITULO 4. Desarrollo Experimental.

En este capitulo se establecen los procedimientos empleados en la colecta de muestras de aerosoles
atmosféricos y su posterior analisis. As{ mismo, lo primero fue especificar los tres sitios de muestreo
dentro de la ZMCM, en funcién de sus caracteristicas y posteriormente seleccionar los equipos y
filtros para la colecta de particulas.

4.1 Metodologia y disefio de campafia de Muestreo.

La complejidad y nimero de variables que intervienen en la situacién geografica de la ZMCM la
hacen un sistema bastante dificil y tnico para el estudio de contaminantes del aire. Estas cualidades la
convierten en un laboratorio para pruebas tecnoldgicas y desarrollar medidas para la disminucién de
contaminantes.

La ZMCM se localiza en la region central de la Repuiblica Mexicana, a una altura promedio de 2,240
msnm (metros sobre el nivel del mar); forma parte de una cuenca parcialmente cerrada de 9,560 km”
de supertficie, rodeada de una cadena montafiosa formada por las sierras del Ajusco, Chichinautzin,
Nevada, Las Cruces, Guadalupe y Santa Catarina, y que alcanza su nivel mas alto hacia el sur, con
3,952 msnm, mientras que en el norte la altura maxima es de 3,000 msnm. [1,2]. En el norte de la
ciudad se encuentran los corredores industriales mas importantes de la ZMCM, que cuentan en su
salida con cementeras, y una termoeléctrica y se halla la entrada principal del viento. La zona centro
es una zona con alto transito vehicular mientras que la zona sur es una zona preferentemente
habitacional pero que recientemente ha aumentado en su transito vehicular en sus salidas hacia otros
estados.

Diversas caracteristicas geograficas, meteorologicas y climaticas fueron sefialadas en el capitulo 1 del
presente trabajo, mismas que representan los principales factores que condicionan la acumulacién y
poca dispersion de los contaminantes. Otros de los factores a considerar cuando se requiere evaluar
la factibilidad de llevar a cabo un monitoreo de particulas suspendidas, son:

e Precipitacion pluvial, y humedad relativa.
Resulta recomendable evitar la temporada de lluvias e incluso la humedad relativa alta en la capa
limite, debido a que se presenta la disminucién de los niveles de dichos contaminantes, como los
provenientes de la resuspension del suelo.

e Movimientos del viento.
Es necesario considerar los movimientos de velocidad y direcciéon ocasionados por el viento, ya que
en funcion de ellos, se identifican las condiciones meteorologicas que afectan a determinado lugar.
Ademas, la intensidad del viento puede determinar si los contaminantes en capas cercanas a la
superficie, se acumulan o se dispersan. La dispersion vertical de los gases contaminantes en la
atmosfera depende en gran medida de la estabilidad y turbulencia de la zona, ademas del calor y la
friccién producida por los vientos y la superficie del suelo.

El estudio de las particulas PM,, se debe a que es un contaminante que se ha incrementado en los
ultimos afios en la ZMCM [3], a pesar de las medidas aplicadas. Aunado a sus repercusiones en la
salud del ser humano, hace que sea necesario seguir evaluandolo. Ademas existen otras fuentes que
no se han identificado adecuadamente en términos de composiciéon y origen. Asimismo, es
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importante conocer las diversas fuentes existentes conocidas, e incluso las externas a la ZMCM
(sefialadas en el capitulo 1), como es el caso de las emisiones volcanicas del Popocatépetl, en cuanto
al origen natural y por otro lado la refinerfa de Tula, Hidalgo, como ejemplo de fuentes
antropogénicas.

Si bien, la ZMCM cuenta con informacién acerca de la distribucion espacial de las emisiones por
zona y por afo, lo que permite identificar los sectores con mayor contribucion de emisiones, ubicar
las areas con mayor indice de contaminacion, llevar a cabo la evaluaciéon de sitios con problemas de
la calidad del aire y la posibilidad de disefiar las redes de monitores atmosférico, asi como realizar una
planeacién sobre el uso del suelo en el establecimiento, y/o reubicacion de fuentes emisoras de
contaminantes [3,4,5]. Es necesario tener una mayor certeza de las caracteristicas de las particulas
emitidas en ciertas zonas y de sus fuentes de emision. Ademas, la eleccion de los lugares se hizo
considerando factores como la accesibilidad, econémicos y debido a que se han medido, en
anteriores monitoreos, elevados niveles de contaminacién, ademas de que proveen condiciones
tipicas y que siguen el comportamiento de dispersiéon de contaminantes. Asimismo, se cuentan con
informacién de monitoreos anteriores, los cuales podrian servir para llevar a cabo un seguimiento de
los datos obtenidos, ver efectos recientes y efectuar un estudio comparativo entre ellos.

4.2 Sitios Seleccionados.

En la tabla 4.1, se muestran las caracteristicas principales de los sitios seleccionados y en la figura 4.1.
se muestra el mapa de localizaciéon de los puntos de muestreo. Es de sefalar que se cont6 con el
apoyo de autoridades competentes para la realizaciéon de este proyecto. De esta manera los tres
lugares utilizados fueron:

e En la zona norte, la azotea del centro 5 de la Secretaria del Medio Ambiente del DF, ubicada
al noroeste de la ciudad, con una latitud: 19° 29' y una longitud: 99° 08'. El equipo se situ6 a
una altura de 5 m sobre el nivel del piso.

e Darala zona centro se seleccionaron las instalaciones del Palacio de Minetia de la Facultad de
Ingenierfa de la UNAM, situada en la zona centro oeste, con una latitud: 19° 25' y una
longitud: 99° 07', a una altura de 12 m arriba del nivel del suelo.

e Dara la zona sur se selecciond la azotea del edificio de colisiones del Instituto de Fisica de la
UNAM, situado al suroeste de la ciudad, en una latitud: 19° 18' y una longitud: 99° 10', a una
altura de 8 m con respecto al piso.

Tabla 4.1. Sitios de Muestreo Seleccionados

Sitio de Muestreo Latitud Longitud ICercan‘la Otras caracteristicas
ndustrial

Zona Sur 19°18°N 99°10°\W 2 km Zona escolar con transito

IF-UNAM regular

Zona Centro 19°24°N 99°16"\W 8 km Alto congestionamiento

Minerfa-UNAM vehicular

Zona Norte 19°30°'N 99°8°\Y/ 5 km Zona industrial,

Centro 5 SMA habitacional con transito
regular
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Figura 4.1. Ubicacién de las estaciones de monitoreo 2009 en la ZMCM.

4.3 Equipo Experimental.

Los procesos aerodinamicos por los cuales las particulas se depositan en el equipo de colecta a través
del aire ambiente son bastante complejos y dependen de muchos factores fisicos asociados con el
equipo mismo, el ambiente que lo rodea y las propiedades de las particulas.

Asi lo importante es conocer qué tan representativa es la muestra colectada del aerosol de interés en
el aire ambiente. Esto depende de la base cientifica seleccionada, que sera la base para tomar la
decision inicial del tipo de muestreo a realizar. Después dependera de qué tanto la concentracion de
aerosol colectado y/o la distribucién del tamafio de particula, se encuentre afectada por los procesos
fisicos del muestreo. Si esto esta influenciado altamente por procesos fisicos dependientes a un
tamano de particula, esto hara que algunas particulas sean colectadas preferentemente a otras; con
ello la distribucion del tamano de particulas estara sesgado y no reflejara una correcta distribucion, y
a su vez la concentracion del aerosol también se encontrara sesgada.

Los asuntos de muestreo representativo y la fisica del proceso de muestreo han sido sujetos a una
extensa discusion durante las dltimas décadas. Esto ha generado un campo de investigacion aplicada
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tanto a la mecanica de fluidos como a la mecanica de aerosoles. También permite el progreso
considerable hacia el desarrollo de metodologias practicas basadas cientificamente.

Sin embargo, la historia del muestreo de aerosoles ha mostrado que es posible efectuar experimentos
de la alta calidad con instrumentacién y equipos relativamente simples, siempre y cuando sean
ejecutadas ciertas directrices [6].

4.3.1 Equipo de colecta

Para llevar a cabo un analisis efectivo de las particulas suspendidas, resulta primordial obtener una
buena colecta. Como ya se menciond, se debe considerar el tipo de material y la cantidad que
queremos captar, as{ como de la técnica analitica a emplear. Lo anterior influye directamente en el
equipo a seleccionar, ya que otro parametro principal resulta la eficiencia de sus curvas de colecta y
por ello resulta adecuado propiciar el muestreo con la misma velocidad a lo largo del evento, es decir,
que se mantengan en la cercania del punto de corte (d;,), definido como el didmetro aerodinamico
(DAM) al que el 50% de las particulas colectadas penetran el tamafio de poro del filtro [7]. Esta
situacion es mas preponderante cuando se trabaja con PM,, debido a que la capacidad de colecta de
estas particulas se vuelve muy sensible en funcién de la cantidad de materia que se desea absorber y
de que en la actualidad existen técnicas analiticas como las descritas en este trabajo, con gran
sensibilidad para el estudio de las particulas, que se han orientado consistentemente a obtener
informacién cada vez mejor y mas precisa acerca de la composicion quimica de los aerosoles, en
particular de los antropogénicos [8].

Asi pues, el objetivo principal de los equipos de colecta es que la muestra no pierda su depédsito o
que se vea alterado por procesos subsecuentes [9]. Para este trabajo fueron utilizados los equipos
lamados Mini-1"0/ Portable Air Sampler (Airmetrics, E.U.A), cuyo principio de funcionamiento consiste
en una filtracién selectiva de particulas suspendidas en el aire por la acciéon de una bomba de succion,
con un flujo especifico de 5 L/min. Estos equipos permiten la coleccién diferenciada o conjunta de
particulas PM,, y PM,;[10]. En la figura 4.2, se muestra un diagrama de un equipo del tipo Mini-1"0/
Portable.

— Boquilla
Portafiltros 4
Tapa ——8—
desmontable | |
- Indicador de carga de
Tablero digital hacteria
;| ..
Rotametro
Cubierta exterior

k_d_’_/

Bateria i
Bomba Neumatica

Figura 4.2. Componentes del Equipo Mini-1"o/ Portable Air Sampler.
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El Mini-V"0l Portable Air Sampler, es un equipo que ofrece grandes ventajas en su operaciéon, como su
alta eficiencia para este tipo de particulas PM,, y tiempo de muestreo asi como su calidad de colecta.
Ademas es un equipo digital de regulacién automatica, muy ligero y pequefio, lo que facilita de forma
considerable su operacién y traslado, ademas de contar con una baterfa muy eficaz que permite
prescindir de la energfa eléctrica durante varios muestreos. Su forma de coleccion, por medio de su
boquilla de depésito, asemeja el tracto respiratorio humano. Ademas su operacion es muy sencilla.
Estos equipos se han empleado con éxito tanto en interiores como exteriores; también se han
utilizado para estudios de laboratorio y aplicaciones sanitarias.

4.3.2 Seleccion de Filtros.

Resulta necesario que el equipo de monitoreo cuente con un particular tipo de filtros de colecta que
permitan su mejor funcionamiento y que permita efectuar un analisis 6ptimo.

Los filtros consisten en mezclas de material fibroso o membranas plasticas que permiten la colecta de
material en ellos por medio de la incrustacion, intercepcion o depédsito. Al tamafio al cual se colecta
el 100% de las particulas con un diametro aerodinamico menor al punto de corte y 0% de particulas
con un radio aerodinamico mayor al punto de corte se le denomina pendiente. También se debe
considerar que presenten las siguientes caracteristicas; estabilidad mecanica en el equipo, estabilidad
quimica (no deben reaccionar), estabilidad a la temperatura (no deben cambiar en sus propiedades).
No deben variar quimicamente, cuando son analizados, capacidad de carga y resistencia al flujo,
ademas de costo y disponibilidad [9].

Los filtros seleccionados y que responden adecuadamente a las cualidades anteriores se describen en
la tabla 4.2. En trabajos previos [11, 12], utilizando el analisis mediante la técnica PIXE, se ha
observado que el ruido de fondo es significativamente menor con este tipo de material en
comparacién con otros tipos de filtros. Ademas, los filtros de policarbonato se recomiendan
ampliamente en analisis con PIXE para la obtencién de concentraciones elementales [9].

Tabla 4.2. Caracteristicas de Filtros Seleccionados

Caracteristica Fraccion Gruesa
Material del Filtro Policarbonato
Diametro 47 mm
Tamafio de Poro 0.4 ym
Espesor 2.5 ym
Marca y Modelo Spi-Pore 1100113
* Superficie uniforme
Ventajas * No higroscopico
* Bajos valores en blancos
* Superficie semitransparente

Resumen de las caracteristicas del muestreo.

Las condiciones principales para realizar este monitoreo consistieron en:
= Se seleccion6é PM,, como contaminante a medir,
*  Se trabaj6 con un flujo de operaciéon a 5 L/min, a través del portafiltros, en el cual se coloca
el filtro para la captura de PM,. Para ello fue necesario efectuar su calibracion.
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= Se selecciono el periodo de Enero a Junio del 2009, para la colecta de las muestras para tener
un periodo en la estacion Seca-Fria y otro en la Seca-Caliente.

= El muestreo se realizo en dias alternados (el cambio de muestra se realiza cada tercer dia); las
muestras se colectaron por un lapso de 24 h, comenzando a las 8:00 h.

* Los equipos de colecta se colocaron a una altura sobre el suelo entre 5 m y 12 m, y se
procur6 una distancia de cercania a arboles o paredes mayor a 5 m de su ubicacién.

2) b) 9
»,‘r = ; i'f'\T!TUT ==
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= / - -
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=

Figura 4.3. Sitios de Muestreo a) Zona Norte. b) Zona Centro. ¢) Zona Sur.

4.4.  Preparacion de los filtros

Para la preparacion de los filtros se sigue el procedimiento descrito a continuacién.
4.41 Medicion de las masas de los filtros

Los filtros utilizados para la colecta de particulas se sometieron a un proceso previo a su exposicion.
Primero se acondicionan durante 24 h., a la temperatura y humedad similares al monitoreo, que
oscilaron en temperaturas entre 20 °C y 25 °C, y de 30% a 40% en humedad relativa [12].
Posteriormente, cada filtro se expone a una irradiacién con particulas alfa emitidas por una fuente de
?%Po, con una rejilla de policarbonato entre el filtro y la fuente. Esto se hace para eliminar la carga
electrostatica en los filtros. Después se comienza la medicién de las masas, empleando una
electrobalanza Ohaus, modelo 200GD, con resoluciéon de 10 pg, en la cual se introduce el filtro y se
aguarda hasta que se estabiliza la lectura. Una vez medida la masa del filtro, se registra y se monta el
filtro dentro de la seccién adecuada del portafiltros. Es importante asignar una clave especifica para
su identificacién y guardar un filtro limpio (blanco) de la caja donde se extraen los demas filtros para
el estudio, el cual servira de referencia.

4.4.2 Almacenamiento y transporte de los portafiltros.

Los portafiltros utilizados se muestran en la figura 4.4. En el compartimento inferior se localiza un

anillo desmontable de plastico con base metalica donde se coloca el filtro de depdsito previamente
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pesado, después el anillo se ensambla nuevamente en el compartimento inferior y se enrosca al
cuerpo cilindrico. El siguiente paso es adaptar la boquilla selectiva, para este estudio la
correspondiente a PM,, a la cual es necesario colocar en su base, unas gotas de una soluciéon de
hexano y grasa de silicio. Esta solucién se evapora en unos cuantos minutos y tiene como finalidad la
retencion de particulas no seleccionadas [10]. Posteriormente, se ensambla la boquilla en el
compartimento superior y se ajusta una tapa de proteccion. Es necesario incluir junto a las cajas una
hoja de registro de los filtros [13].

Tapa protectora _g/> Compartimento

superior
N 4 ‘ .
| Boquilla selectiva
=
Cubierta Exterior —|
[, 5 .
— Anillo Portafiltros

Compartimiento
inferior / | [
{roscable) Conexidn al equipo

Figura 4.4. Estructura del portafiltros en un equipo Mini-Vol.

4.4.3. Coleccion de la muestra.

Ya en el sitio de muestreo, se desmonta la tapa superior del equipo Mini-170/, se extrae el tablero
digital para ser programado y se verifica el regulador de baterfa. Si todo esta en orden, se ensambla el
equipo y se conecta en forma cuidadosa en la parte superior el portafiltro. En la hoja de registro se
anota la hora del inicio del muestreo, la lectura inicial del reloj y las condiciones meteoroldgicas
observadas. Por cada caja de filtros usada se guarda uno limpio, en la misma caja, como referencia
(blanco). Estos se utilizan para tener informacién de filtros solamente expuestos en el lugar de
muestreo, es decir, sin que absorban flujos de aire, utilizados como referencia del lugar; son los
llamados blancos de campo.

4.4.4. Descarga de la muestra.

Una vez, terminado el periodo de muestreo, se desmontan los portafiltros del equipo, se toma nota
de las condiciones meteorologicas nuevamente, se revisa que la hoja de registro contenga todos los
datos necesarios, se guardan en sus cajas y se trasladan al laboratorio. Los filtros expuestos se retiran
del portafiltro en un lapso no mayor a tres dias y son colocados en cajas Petri perfectamente selladas,
con su clasificaciéon correspondiente. Las cajas se almacenan para su posterior analisis en el
acelerador de particulas.

4.5. Mediciéon de 1a masa de los filtros

La forma usual en la que se estudian y registran los aerosoles se hace a partir de la concentracién
masica, también llamada gravimétrica, expresada como la masa de las particulas suspendidas
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colectadas en una unidad de volumen, generalmente expresada en pg/m’. De esta manera, se puede
definir la concentraciéon masica gravimétrica, como la diferencia entre las mediciones de la masa final
e inicial, que se obtiene al pasar una cantidad de volumen de aire entrante durante un periodo de
tiempo, segun la ecuacion.

m; —m,
c, = s @.1)

donde C, es la concentracién masica (en pg/ m’), M. es la masa del filtro previo a su exposicion,

abs

M, es la masa del filtro posterior al muestreo y V,, . es el volumen de aire absorbido durante el

periodo de toma de muestra [13]. (Miranda, 1993). Es necesario ademas evaluar la incertidumbre de
cada resultado de medicién de las muestras [14].

4.6 Anilisis mediante la técnica de PIXE

4.6.1. Preparacion de muestras colectadas en la ZMCM.

El anilisis de PIXE, se realiz6 en el acelerador de tipo Van de Graaff de 3.75 MV, modelo KN3750,
de la Universidad de Chile [15]. Este laboratorio cuenta con una camara de irradiacion multiple, que
permite realizar el analisis secuencial de hasta de 30 muestras. No obstante, fue necesario hacer una
adecuacion a los filtros de policarbonato de 47 mm, debido a que para poder instalarlos en la camara,
las muestras deben de tener un didmetro maximo de 25 mm. Por lo cual se requiri6 hacer un corte en
ellos mediante el pegado de los filtros en un aro de vinil, para después recortarlos e instalarlos en el
soporte metalico giratorio, que se coloca dentro de la camara de irradiaciéon (Figura 4.5a y 4.5b).

Figura 4.5. a) Corte de filtro de policarbonato muestreado. b) Colocacién de filtros en el soporte
metalico giratorio.

4.6.2. Analisis de los filtros expuestos mediante PIXE.
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En términos generales, los espectros de rayos X por dispersion en energfa tienen picos
aproximadamente Gaussianos correspondientes a cada una de las lineas de emisién caracteristicas de
cada atomo, que componen a cada muestra estudiada. Estos picos se encuentran superpuestos a un
fondo continuo de radiacién. Para obtener la cantidad o intensidad de los rayos X registrados en cada
linea de emisiones presentes en el espectro, se debe proceder a sustraer el fondo de radiacion e
integrar el numero de cuentas de cada pico, es decir, las areas de cada uno de ellos con sus
respectivas incertidumbres. Esto lo efectia el programa de coémputo GUPIXwin, desarrollado por la
Universidad de Guelph, de Canada [16, 17, 18]. Con ¢él se obtienen las areas de cada pico de rayos X.

Las 4reas se convierten entonces en contenidos elementales (en ug/m?, del elemento) usando la carga
integrada y la curva de respuesta del sistema de deteccion. Cabe sefialar que se emple6 un patrén de
la referencia de aerosoles realizado por la NIST [19], con nimero de serie SRM 2783.

3.75 MeV de la Universidad de Chile.

4.7. Anailisis mediante la técnica de microPIXE

El analisis con la técnica de microPIXE, fue realizado en la linea de Microsonda de iones, del
Acelerador de Tipo TANDEM 3 MV, del Laboratorio de Implantacion de Iones de la UFRGS,
Brasil. Es de sefialar que también fue necesario hacer un recorte en el filtro para luego colocarlo en la
camara de irradiacion de la linea de microsonda de iones. Las muestras seleccionadas quedaron con
un tamafio de 10 mm”.

Un haz de protones de 3 MeV fue dirigido hacia las muestras con un diametro entre 2 ym y 3 pm
para irradiar en un 4rea de entre 100 x 100 um?, y asf obtener un mapeo elemental de cada muestra
seleccionada. El proceso de irradiacion para cada muestra fue de alrededor de 1 h de duracion.
Posteriormente se hizo otro mapeo en una seccion diferente de la muestra, es decir, se realizé el
mapeo por duplicado.

En la Figura 4.7., se muestra una coleccion de fotos del proceso de irradiacion.
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Figura 4.7. Coleccién de fotos del proceso de irradiacion. a) Muestra seleccionada en rejilla. b) Porta-rejilla de
muestras. ¢) Vista de muestra desde una ventana de la cimara de irradiacion. d) Acelerador tipo Tandem de la UFRGS. ¢)
Introduccién de la rejilla en la camara de irradiacién. f) Microsonda de iones g) Seleccién manual de la region de la
muestra a estudiar mediante la técnica de microPIXE.
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4.8. Analisis mediante la técnica de XRF

La aplicaciéon de la técnica analitica de Fluorescencia de Rayos X se realizé en las instalaciones del
Instituto de Fisica - UNAM. El equipo fue recientemente desarrollado en el ano 2010 y tiene la
ventaja de poder utilizar tubos de rayos X con anodos de diferentes metales como Rh y W, de la
marca Oxjord Instruments, EUA, que permiten la produccién de rayos X caracteristicos de diferentes
elementos. Por otro lado se emplearon detectores de rayos X de Si tipo diodo PIN o uno de CdTe
(ambos de la marca Amptek, EUA), para cubrir con buena eficiencia un intervalo de energfas de los
fotones comprendidas entre 1 keV y 60 keV.

El equipo cuenta con una camara de irradiacion de acero inoxidable y se encuentra al alto vacio, que
se produce mediante una bomba turbomolecular; generalmente trabaja a una presién de 107 torr. Las
muestras se montan en una regleta de aluminio, que permite colocar hasta 6 muestras por turno y se
desliza verticalmente. Cabe sefialar que se irradiaron la totalidad de las muestras de aerosoles
atmosféricos con el fin de obtener particularmente datos de concentraciones de los elementos Se y
Pb. Ademas, se realiz6 la calibracién previa de los sistemas de deteccion en el equipo de XRF
mediante la irradiacién a los patrones elementales de pelicula delgada marca MicroMatter (Deer
Harbor, WA, EUA). Las peliculas son de un espesor aproximado de (50 £ 5%) pg/cm,, depositadas
sobre Mylar de 3.5 um de espesor. Los compuestos de las peliculas son: Al, SiO, GaP, CuS, NaCl,
KI, CaF,, ScF,, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Bi, CsBr, Au, Pb, Bi y TICL. Con estos
patrones se obtienen curvas de respuesta del sistema de deteccion.

La radiacién captada, se transforma en pulsos electrénicos procesados por un amplificador y éste a
su vez envia la sefial hacia el analizador multicanal, el cuil es un moédulo de la norma NIM marca
Ortec, conectado mediante una interfaz USB a una computadora personal. La colecciéon de los
espectros de rayos X se logra mediante el programa MAESTRO marca Ortec, con el cual es posible
almacenarlos para su posterior deconvoluciéon. El analisis de los espectros colectados se hace a través
del programa QXAS del Organismo Internacional de Energia Atomica, con acceso libre. En la figura
4.8 se muestra el equipo de XRF [20, 21].

gf \

Figura 4.8. a) Arreglo de camara de irradiacién con tubo de rayos X. b) Vista lateral del Equipo de XRF
incluyendo los equipos de electronica nuclear.
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CAPITULO 5. Resultados y Discusion.

Al concluir con el monitoreo en los tres sitios de la ZMCM, correspondientes a la zona norte, zona
centro y zona sut, se obtuvieron un total de 180 muestras durante el periodo de Enero a Junio del
afio 2009. A éstos les fue aplicado un proceso de validacién para ver si las muestras correspondian a
un muestreo representativo.

Los datos se validaron segun tres niveles de aseguramiento y control de calidad; nivel a) designa a los
datos como salen de los portafiltros selectivos, nivel b) invalidacién de datos afectados por el mal
funcionamiento del equipo y ajusta los valores a la calibracion realizada y nivel c) aplica pruebas de
consistencia basadas en el conocimiento fisico entre los valores [1]. Al aplicar estos parametros se
obtuvieron cerca de 150 filtros validos para su posterior analisis. LLos datos finales se presentan a
continuacion:

5.1. Resultados del Analisis Gravimeétrico.

De acuerdo con lo dicho antes, se midieron las masas totales en los filtros, con lo cual fue posible
obtener las concentraciones gravimétricas de 146 muestreos (50 muestras en la zona norte, 45 en la
zona centro y 51 en la zona sur). En la Tabla 5.1, se muestran el nimero total de muestras validas
para cada sitio.

Tabla 5.1 Concentraciones gravimétricas medidas en los tres sitios durante el muestreo.

Zona Notrte Zona Centro Zona Sur
Fecha de Muestreo Conc. Inc. Conc. Inc. Conc. Inc.
(ng/m’) (ng/m’) (ng/m%)
jueves, 01 de enero de 2009 21.28 (3.87) 115.28 (4.07) 53.20 (3.90)
domingo, 04 de enero de 2009 31.92 (3.87) 97.54 (4.01) - -
miércoles, 07 de enero de 2009 76.26 (3.95) 67.39 (3.93) 129.46 (4.13)
sdbado, 10 de enero de 2009 22.80 (7.89) 31.92 (3.87) 54.98 (3.91)
martes, 13 de enero de 2009 111.73  (4.06) - - 83.35 (3.97)
viernes, 16 de enero de 2009 86.78 (8.60) 33.70 (3.88) 49.66 (3.90)
lunes, 19 de enero de 2009 78.03 (3.96) 67.39 (3.93) 19.51 (3.86)
jueves, 22 de enero de 2009 51.43 (3.90) 33.70 (3.88) 90.45 (3.99)
domingo, 25 de enero de 2009 44.34 (3.89) 63.85 (3.92) 65.62 (3.93)
miércoles, 28 de enero de 2009 - - 95.77 (4.00) 88.67 (3.98)
sabado, 31 de enero de 2009 56.52 (3.88) - - 65.62 (3.93)
martes, 03 de febrero de 2009 79.81 (3.96) - - 44.34 (3.89)
viernes, 06 de febrero de 2009 138.33 (4.106) 67.39 (3.93) 62.07 (3.92)
lunes, 09 de febrero de 2009 92.22 (3.99) 78.03 (3.96) 65.62 (3.93)
jueves, 12 de febrero de 2009 104.64  (4.03) 196.83 (8.58) 131.24 (4.13)
domingo, 15 de febrero de 2009 81.58 (3.96) 83.35 (3.97) 166.71 (4.30)
miércoles, 18 de febrero de 2009 19.51 (3.806) 85.13 (3.97) - -

sdbado, 21 de febrero de 2009 74.49 (3.95) 47.88 (3.89) 49.66 (3.90)
martes, 24 de febrero de 2009 26.60 (3.87) 69.17 (3.93) 70.94 (3.949
viernes, 27 de febrero de 2009 76.26  (3.95) 42.56 (3.89) 56.75 (3.91)
lunes, 02 de marzo de 2009 120.60 (4.09) 39.02 (3.88) 67.39 (3.93)
jueves, 05 de marzo de 2009 79.81 (3.96) 79.81 (3.96) 97.54 (4.01)
domingo, 08 de marzo de 2009 67.39 (3.93) 76.26 (3.95) 85.13 (3.97)
miércoles, 11 de marzo de 2009 81.58 (3.96) 95.77 (4.00) 85.13 (3.97)
sdbado, 14 de marzo de 2009 7271 (3.94) 67.39 (3.93) 56.75 (3.91)
martes, 17 de marzo de 2009 118.82  (4.08) 46.11 (3.89) 37.24 (3.88)
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viernes, 20 de marzo de 2009 79.81 (3.96) 49.66 (3.90) 44.34 (3.89)
lunes, 23 de marzo de 2009 76.26  (3.95) 58.53 (3.91) 62.07 (3.92)
jueves, 26 de marzo de 2009 51.43 (3.90) 92.74 (7.17) 51.43 (3.90)
domingo, 29 de marzo de 2009 90.45 (3.99) - - 37.24 (3.88)
miércoles, 01 de abril de 2009 - - 26.60 (3.87) 54.98 (3.91)
sabado, 04 de abril de 2009 138.33  (4.16) 109.96 (4.05) 53.20 (3.90)
martes, 07 de abril de 2009 85.13 (3.97) 70.94 (3.94) 88.67 (3.98)
viernes, 10 de abril de 2009 102.86  (4.03) - - 46.11 (3.89)
lunes, 13 de abril de 2009 90.45 (3.99) 88.54 (3.98) 65.62 (3.93)
jueves, 16 de abril de 2009 62.07 (3.92 74.49 (3.95) 33.70 (3.88)
domingo, 19 de abril de 2009 78.03 (3.96) 86.90 (3.98) 81.58 (3.96)
miércoles, 22 de abril de 2009 99.32 (4.02) 60.30 (3.92) 97.54 (4.01)
sabado, 25 de abril de 2009 162.55 (3.48) 83.35 (1.00) 74.49 (3.95)
martes, 28 de abril de 2009 62.07 (3.92) - - 44.34 (3.89)
viernes, 01 de mayo de 2009 76.26 (3.95) - - - -
lunes, 04 de mayo de 2009 53.20 (3.90) - - 131.24 (4.13)
jueves, 07 de mayo de 2009 53.20 (3.90) 92.22 (3.99) 54.98 (3.91)
domingo, 10 de mayo de 2009 53.20 (3.90) 111.73  (4.06) 92.22 (3.99)
miércoles, 13 de mayo de 2009 124.14  (4.10) 81.58 (3.906) 42.56 (3.89)
sabado, 16 de mayo de 2009 44.34 (3.89) 74.49 (3.95) 42.56 (3.89)
martes, 19 de mayo de 2009 39.02 (3.88) 58.53 (3.91) 198.63 (4.49)
viernes, 22 de mayo de 2009 117.05 (4.08) 7271 (3.94) 47.88 (3.89)
lunes, 25 de mayo de 2009 74.49 (3.95) 54.98 (3.91) 49.66 (3.90)
jueves, 28 de mayo de 2009 17.73 (3.86) 76.26 (3.95) 76.26  (3.95)
domingo, 31 de mayo de 2009 21.28 (3.87) 42.56 (3.89) 53.20 (3.90)
miércoles, 03 de junio de 2009 - - 60.30 (3.92) 62.07 (3.92)
sdbado, 06 de junio de 2009 101.09 (4.02) 83.35 (3.97) 26.60 (3.87)
martes, 09 de junio de 2009 - - 51.43 (3.90) 111.73  (4.00)
viernes, 12 de junio de 2009 99.32 (4.02) 7271 (3.94) 60.30 (3.92)
lunes, 15 de junio de 2009 - - 53.20 (3.90) 62.07 (3.92
jueves, 18 de junio de 2009 17.73 (3.86) 54.98 (3.91) 83.35 (3.97)
domingo, 21 de junio de 2009 49.66 (3.90) - - 39.02 (3.88)
miércoles, 24 de junio de 2009 44.34 (3.89) 76.26 (3.95) 74.49 (3.95)
sdbado, 27 de junio de 2009 - - 46.11 (3.89) 63.85 (3.92
martes, 30 de junio de 2009 - - 51.43 (3.90) 58.53 (3.91)

Posteriormente se realizé un comparativo con las concentraciones gravimétricas del presente trabajo
con las mediciones de las estaciones de la RAMA-SMA-DF [2] mas cercanas para los ultimos 3 afios.
Estos datos se muestran en la Tabla 5.2, siendo para la zona sur la estacion Pedregal, situada a casi 2
km de distancia con respecto al IFUNAM o zona sur. Para la zona centro, la estacion mas cercana es
La Merced, ubicado a 2 km del Palacio de Minerfa, y para la zona norte, la estaciéon de Tlalnepantla
situada a una distancia menor de 3 km. Ademas estos datos corresponden a las mismas fechas y
horarios de los aflos anteriores en las mismas fechas. Cabe sefialar que los valores obtenidos fueron
corregidos segun las condiciones de presiéon atmosférica de la Ciudad de México, y temperatura
estandar o 25°C.

Asf mismo se realizé un comparativo de las series de tiempo de las concentraciones gravimétricas del
presente trabajo con las mediciones de la RAMA-SMA-DF [2]. Es de sefalar que los métodos de
medicién son diferentes, por esta razén no se esperaba obtener una correlacion directa; sin embargo
se buscé obtener un porcentaje de referencia, valores comparativos o tendencias, sobre todo en los
episodios o concentraciones por arriba del promedio ocurridas durante algunos dias del muestreo.
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Tabla 5.2. Resultados de concentraciones gravimétricas de PM,, y su comparaciéon con datos
obtenidos de la RAMA-SMA.

Datos obtenidos en el presente trabajo . . .
Namero Comparativo | Comparativo | Comparativo
Sitio de No. de P . con estacion con misma con misma
de romedio o 34
Muestreo muestras ¢ 3 de la RAMA | estacién para | estacién para
colectadas | "UESYAS | (ug/m’) | 4c cercana | el afio 2008 el afio 2007
validas
Zona Norte
Centro5 SMADF 61 50 70.8 (5.2) 67.6 57.6 54.1
Zona Centro
PMLUNAM 56 45 67.3 (5.1) 62.4 58.3 53.5
Zona Sur
IF-UNAM 61 51 67.4 (5.1) 43.3 40.6 36.6

*Los datos en paréntesis corresponden a la incertidumbre combinada de la concentracién obtenida [3].

En la figura 5.1, se muestra la concentracién promedio mensual para cada uno de los seis meses
muestreados, donde se puede observaron las concentraciones mayores durante la temporada fria seca
y las menores para el mes de Mayo y Junio época donde existen lluvias frecuentes en la ZMCM.

80

Concentracion Promedio Mensual de PM10

W Zona Norte

Z.ona Centro

Concentracion (ug /m?)

Enero

W Zona Sur

Febrero

Marzo

Abril

Mes de Muestreo

Mayo

Junio

Figura 5.1. Concentraciéon promedio de PM,, en funcién del mes de muestreo para el afio 2009.

Asimismo se realizo un analisis de Varianza (ANOVA) para observar posibles diferencias
significativas entre los tres sitios (Apéndice II). Esta se analizé empleando una F de distribuciéon con
un nivel de significancia de 0.5, con lo cual no se observaron diferencias. Posteriormente se realizé la
misma prueba pero esta vez, dividiendo la temporada seca fria y seca caliente, obteniendo diferencias
significativas en la zona norte durante la zona seca fria.

~T74 ~



Capitulo 3

En la tabla 5.3, se muestran las concentraciones promedio para cada dia de la semana en cada sitio,
donde se observo cierta tendencia sobre los dias de fines de semana, durante los cuales existe mayor
cantidad de aerosoles emitida al ambiente de la ZMCM. Es de notar la alta concentracién registrada
para los dfas viernes en la zona norte y de los dias sabados y domingos para la zona centro. Los datos
de la RAMA presentan la misma tendencia y una mayor concentraciéon durante los sabados.

Tabla 5.3. Concentracién gravimétrica por zona de colecta en cada dia de la semana.

Concentracion Concentracion Concentracion

Dia de la semana Zona Centro Zona Norte Zona Sur

(ng/m’) (ng/m’) (ng/m’)
Domingo 80.3 (5.3) 57.5 (5.0 77.6 (5.2)
Lunes 62.8 (5.1) 83.6 (5.3) 654 (5.1)
Martes 57.9 (5.0 74.7 (5.2) 82.0 (5.3)
Miércoles 72.1 (5.2) 74.2 (5.2) 79.4 (5.2)
Jueves 774 (5.2) 55.2 (5.0 74.7 (5.2)
Viernes 56.5 (5.0 97.1 (5.5) 52.4 (5.0
Sibado 68.1 (5.1) 72.9 (5.2) 54.2 (5.0

*Los datos en paténtesis corresponden a la incertidumbre combinada de la concentraciéon obtenida

5.2. Concentraciones elementales mediante la técnica de PIXE y XRF.

En la Figura 5.2, se muestran los valores medios de las concentraciones para los tres sitios de las
concentraciones obtenidas mediante la técnica de PIXE, utilizando el acelerador de particulas de tipo
Van de Graaff de 3.75 MeV de la Universidad de Chile, con un haz de protones de 2.2 MeV. Con
esto se pudieron encontrar 14 elementos (Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, y Zn); sin

embargo Cr so6lo se encontré en menos de la mitad de las muestras, con valores muy bajos.
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Figura 5.2. Concentraciones elementales promedio de PM,; obtenidas mediante PIXE.

Como se puede observar los elementos mas abundantes para PM,,, mediante esta técnica son Si, Ca,
S, y Fe respectivamente. Las concentraciones en la zona norte son las mayores de las tres zonas,
particularmente los elementos de tipo antropogénico, seguido por la zona centro en los que destacan
elementos derivados de los combustibles de las fuentes moéviles como S, Ni, y V. Siendo la de menor
concentracion, la zona sur. Este comportamiento es similar a los resultados encontrados con otros
estudios [4-8].

Con las concentraciones obtenidas, se cuantificé la cantidad de masa total evaluada con PIXE y el
total de la masa medida (gravimétrica) en las tres zonas del muestreo, con lo cual fue posible obtener
el porcentaje de la masa evaluada por PIXE con respecto a la masa gravimétrica. A continuacion se
muestran los valores obtenidos.

e Zona Norte = 15%
e Zona Centro = 12%
e Zona Sur =10%

La cantidad de la masa restante sin evaluar corresponde a compuestos organicos, carbono elemental,
oxigeno, nitratos y otro tipo de compuestos y elementos que no se pueden analizar mediante las
técnicas de PIXE o bien XRF. Incluso se ha observado que la concentracién de compuestos
organicos contenidos en las PM,, varian con valores cercanos del 60% al 70%, segiin Molina ez a/,
2002 [9] y Chow et. al., 2002 [10]. En la figura 5.3, se observa el comportamiento de la concentracion
total evaluada mediante PIXE con respecto a la masa gravimétrica total para las tres zonas evaluadas.
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Figura 5.3. Concentracion gravimétrica y elemental mediante PIXE para los tres sitios.
*Linea azul representa la concentracién maxima para PMyp (120 pg/m? promedio de 24 h) en la NOM-025-SSA1-1993




Capitulo 3

En la figura 5.4, se muestran las series de tiempo para las concentraciones totales o suma de todos
los elementos medidos mediante la técnica de PIXE a lo largo del muestreo. La linea azul muestra el
promedio de todas las concentraciones obtenidas y por arriba de la cual se puede decir que se midié
mayor cantidad mediante PIXE de la normal, lo que indica que algunos elementos mostraron mayor
abundancia durante esos dias de muestreo.
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De lo anterior se observaron altas emisiones para la zona norte, particularmente durante la
temporada seca frfa, correspondiente a los meses de Enero a Marzo, asi también se distinguieron
eventos para el dia 11 de Marzo, 4 de Abril y 10 de Mayo para la zona centro y para el 12y 15 de
Febrero y 4 de Mayo para la zona sur. Para obtener concentraciones de mayor numero de elementos
se realizé el analisis mediante la técnica de XRF, con la cual se obtuvieron las concentraciones de Se
y Pb. Si bien se obtuvieron concentraciones de otros elementos, solo se observaron en pocos dias,
por lo cual no se consideraron en el analisis. Al sumar estos valores se aumentd la relacion de
concentraciones elementales con el total de la masa gravimétrica medida a:

e Zona Norte = 18%

e Zona Centro = 13%

e ZonaSur = 14%
En la tabla 5.4 se muestran las concentraciones promedio para cada elemento en cada una de las tres
zonas, mientras que en la tabla 5.5 se presenta un comparativo de las concentraciones obtenidas
durante este estudio y las concentraciones obtenidas para la zona centro por Miranda e# al., 2005,
para el periodo correspondiente al afio 2002 [4], para buscar alguna tendencia; sin embargo, se
encontr6 una alta similitud de concentraciones para la mayorfa de elementos a excepcién del Pb, en
el cual se observé un alto incremento.
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Tabla 5.4. Concentraciones elementales medias obtenidas para cada sitio mediante PIXE y XRF.

Zona Norte Zona Centro Zona Sur
Elementos Conc. Inc. Conc. Inc. Conc. Inc.

(ng/m?) (ng/m’) (ng/m’)
Al 0.89 (0.76) 0.63 (0.31) 0.49 (0.27)
Si 445 (3.40) 3.13 (1.48) 250 (1.43)
S 1.38  (1.10) 1.31  (0.59) 0.92 (0.40)
Cl 0.20 (0.20) 0.20 (0.39) 0.09  (0.09)
K 0.73  (0.64) 0.45 (0.25) 0.43  (0.29)
Ca 247 (2.08) 1.28 (0.52) 1.04 (0.62)
Ti 0.10  (0.07) 0.07 (0.03) 0.07 (0.04)
A% 0.05 (0.09) 0.02  (0.03) 0.02  (0.03)
Cr 0.02 (0.04) 0.01 (0.01) 0.01 (0.01)
Mn 0.07 (0.09) 0.01 (0.01) 0.02  (0.02)
Fe 1.19 (0.88) 0.84 (0.34) 0.76  (0.39)
Ni 0.01 (0.01) 0.01 (0.02) 0.01 (0.01)
Cu 0.04 (0.03) 0.04 (0.03) 0.03  (0.02)
Zn 0.19 (0.15) 0.10  (0.05) 0.06 (0.04)
Se 0.37 (0.25) 0.06 (0.30) 0.49 (0.27)
Pba 0.09 (0.08) 0.09 (0.006) 0.08 (0.00)

2 Elementos que se presentaron en menos del 50% de las muestras y analizados mediante XRF.

* Los nameros entre paréntesis representan la incertidumbre Tipo A.

Tabla 5.5. Comparativo de concentraciones elementales de PM,,

con las registradas durante el afnio 2002 [4] en la zona centro.

ANO 2002 ANO 2009

Elemento Conc. Inc. Conc. Inc.
(ng/m3) (ng/m3)
Al 125 (0.14) 0.63 (0.31)
Si 320 (0.35) 313 (1.48)
S 140 (0.11) 131 (0.59)
Cl 0.29 (0.06) 0.20 (0.39)
K 0.51  (0.05) 0.45 (0.25)
Ca 1.7 (0.14) 1.28 (0.52)
Ti 0.09 (0.01) 0.07 (0.03)
Y 0.02  (0.004) 0.02 (0.03)
Cr 0.012 (0.002) 0.01 (0.01)
Mn 0.055 (0.011) 0.01 (0.01)
Fe 0.84 (0.097) 0.84 (0.34)
Ni 0.006  (0.001) 0.01 (0.02)
Cu 0.020  (0.002) 0.04 (0.03)
7/n 0.088 (0.010) 0.10 (0.05)
Pb 0.024 (0.003) 0.63 (0.31)

* Los numeros entre paréntesis representan la incertidumbre Tipo A.
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5.3. Aplicacion del modelo matematico de PMF.

Una vez obtenidas las concentraciones elementales obtenidas por PIXE, es deseable tener mayor
informacién que permita poder explicar el origen de las emisiones, particularmente para los dias con
concentraciones altas o episodios. Por ello, la siguiente parte del analisis se enfocé a la aplicacion de
modelos de receptor para identificar posibles agrupaciones entre elementos que lleven a una
determinar su posible fuente de emision. Asi entonces, se aplicé el modelo de factorizaciéon por
matriz positiva (PMF, por sus siglas en inglés) [11] con el cual fue posible obtener la identificacién
elemental en cada una de las asociaciones obtenidas o factores, y con las cuales se puede conocer a
qué fuentes de emision corresponden en funcidn de los elementos que la conforman (Apéndice I).

En este estudio se verifico6 que el nimero de muestras minimas para realizar dicho analisis fuera el
suficiente (Un minimo de 39 muestras para 15 elementos) segun Hopke [12], posteriormente se
analizaron las muestras mediante el programa de computo EPA-PMF [13]. Para realizar los calculos
mediante este programa, se utiliz6 como referencia la masa gravimétrica total medida para cada filtro.
Esta variable se usa en el EPA-PMF para obtener valores absolutos de cada factor y la contribucion
porcentual. Las concentraciones de Cr, Se y Pb no fueron consideradas para este modelo, pues solo
se encontrd presencia de ellos en menos del 50% de las muestras analizadas.

El modelo permiti6 identificar varios factores provenientes de fuentes de emisién de origen de suelo,
de fuente industrial y de combustibles, de quema de biomasa y de sulfatos. Asi en la zona norte se
encontraron cada uno de los factores mencionados, mientras que para las zonas centro y sur se
identificaron dos diferentes tipos de suelo o dos contribuciones de diversos tipos de suelo (pues
varfan en su composicion elemental). Lo que sugiere una diferente fuente de emisién por lo cual fue
necesario observar las diferencias de forma individual.

El factor de quema de biomasa, generalmente es ocasionado por la combustion de campos de
agricultura y/o de vegetaciéon producida o accidental (arboles, atbustos, etc.). Este factor fue
verificado mediante la base de datos Speciate [14] que asocia la composicion de estos elementos (Al S,
Cl, K) alos encontrados por PMF.

El factor asociado a la quema de combustibles o de emisiones de transito vehicular, fue identificado
por las asociaciones de elementos (S, V, Ni) como en Miranda e a/., 2004 pero ademas con presencia
de otros metales como Zn, Fe y Ni, lo que sugiri6 la adicién de particulas provenientes de emisiones
industriales. Cabe sefialar que el V y Ni presentan contribuciones muy bajas en este tipo de factores
debido a sus bajas concentraciones medidas en PIXE.

También se observo la presencia de un factor que supone la presencia de aerosoles secundarios al
que se llamo sulfatos, pues se determina a través de la correlacién de S con diversos elementos
provenientes de la resuspension del suelo, y que ya ha sido observado en la ZMCM anteriormente en
Miranda ez a/., 2005.

La tabla 5.6, resume las asociaciones de elementos que se encontraron para cada sitio, los porcentajes
de contribucién de cada fuente de emisiéon con respecto a la masa gravimétrica (CG) y en segundo
término con respecto a la concentraciéon elemental entre los factores medidos (CE). En las figuras
5.5, 5.6, y 5.7, se presentan las contribuciones de cada fuente durante el periodo de colecta para cada
zona.
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Tabla 5.6. Factores encontrados en PM,, con la aplicacién del modelo de PMF en los tres sitios.

Factor

Zona Norte

Zona Centro

Industria/ Combustible | Industria/Combustible | Industria/Combustible
1 V, Fe, Ni, Cu, Zn S, Ca, V, Fe, Ni, Cu, Zn Si, S, K, V, Ni, Cu, Zn
CG=4.3% CG=2.5% CG=1.4%
CE=22.6 % CE=18.6 % CE=10.1 %
Sulfatos Sulfatos Sulfatos
2 AL Si, S, K, Ca, Ti, Fe AL Si, S, K, Ca, Ti, Fe AL Si, S, K, Ca, Fe
CG=2.6% CG=43% CG=3.2%
CE=13.7% CE=32.3 % CE=23.1 %
Quema de Biomasa Quema de Biomasa Quema de Biomasa
3 Si, S, ClL K, Ca Al Cl, K, Ca, Fe Si, S, ClL, K
CG=3.4% CG=0.8% CG=1.3%
CE=18.1 % CE=6.2% CE=9.6 %
Origen de Suelo Origen de Suelo 1 Origen de Suelo 1
4 Al Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe Al Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe Si, S, K, Ca, Fe
CG=8.7% CG=3.7% CG=5.4%
CE=45.7 % CE=27.4% CE=38.9 %
Origen de Suelo 2 Origen de Suelo 2
5 Al Si, K, Ca, Ti, Fe, Zn Al Si, K, Ca, Ti, Fe
) CG=2.1% CG=2.6 %
CE=155% CE=18.3%
17
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Figura 5.5. Contribuciones de fuentes por medio de PMF para la zona norte.
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Figura 5.6. Contribuciones de fuentes por medio de PMF para la zona centro.
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Figura 5.7. Contribuciones de fuentes por medio de PMF para la zona sur.
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Se pueden apreciar episodios para cada una de las zonas de estudio, particularmente en la zona
centro, en donde es mas notoria la influencia de algun tipo de fuente o factor asociado a las mismas,
como sucede en el caso del 19 de Enero con la quema de biomasa, el 4 y 19 de Abril, y 10 de Mayo
para el factor de sulfatos y el 7 de Mayo para el factor de suelo 1. En la zona sur destaca el factor de
la quema de biomasa para el 28 de Mayo.

A partir de cada tipo de fuente encontrada se reconstruyeron las concentraciones para cada elemento
que las componen en cada uno de los tres sitios, como se puede observar en las figuras 5.8, 5.9, y
5.10. Donde se observan mayores concentraciones en la zona norte, principalmente en elementos
como Si, S, Ca, Fe en cada factor encontrado. Asimismo las menores concentraciones se registran en
el sur en cada factor. Es de notar las muy pequefias concentraciones de elementos como V y Ni
incluso en el factor de Industria/Combustible.

Z.ona Norte

101

B Industria/ Combustible
B Quema de Biomasa

O Sulfatos

H Suelo

[
o
©

Concentracion (ug m-3)
|
o
R

1073

104
Al Si § CI K Ca Ti V Mn Fe Ni Cu Zn

Figura 5.8. Concentracion de cada elemento en las diferentes fuentes obtenidas para la zona norte.
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Z.ona Centro
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B Quema de Biomasa
o m

O Sulfatos
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Al Si S CI K Ca Ti V Mn Fe Ni Cu Zn

B Suclo 1
Figura 5.9. Concentracion de cada elemento en las diferentes fuentes obtenidas para la zona centro.
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Figura 5.10. Concentracion de cada elemento en las diferentes fuentes obtenidas para la zona sur.
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Para el caso de suelo en los tres sitios se obtuvieron 5 factores de tipos de suelo, uno en la zona
norte (color rojo), dos en la zona centro (colores amarillos, ver figura 5.11 y dos en la zona sur
(colores verdes). En la figura 5.12, se observan los 5 tipos de suelo encontrados.

6
Zona Centro - Factores de origen de Suelos
o8
€ @ Suelo 2
%4
S B@Suclo 1
=
Q
D 3 |
]
8
=
S 2
S 2|
Q
©
0 -
SIIII LTI I I Iy
— o 1 A wn N o N NS NSNS D R <F = o0
— N AN - - N L B o | - N " - AN N — - N

Figura 5.11. Concentraciones de los dos factores de origen de suelo encontrados en la zona centro.
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001 | |
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Al S§i § Cl K Ca Tt V Mn Fe Ni Cu Zn

Figura 5.12. Concentraciones elementales de factores de origen de suelo en las tres zonas con PMF.
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A su vez, en la figura 5.13 se observan las concentraciones elementales del factor de origen de suelo
total encontrado en cada zona. En el caso de la zona sur y centro se sumaron los dos factores de
suelo medidos.

Concentraciones elementales en factor origen de suelo

m Suelo Norte
@ Suelo Total Centro
5;'5\ 1 m Suelo Total Sur
&0
=
§ 01
0
<
s
<
8001 - |
g
@)
0.001 -
0.0001

Al St § C K Ca Ti V Mn Fe Ni Cu Zn

Figura 5.13. Concentracién elemental total de factores de origen de suelo en las tres zonas con PMF.

Los factores de elementos provenientes de suelo encontrados se compararon con los factores de
enriquecimiento encontrados por Vega et al. 2001, como primera aproximacion para asociatlos a una
fuente de origen geoldgico (Tabla 5.7).

El factor de enriquecimiento surge a partir de que algunos metales presentan un aumento en las
concentraciones con respecto a lo que se espera si provienen del suelo. Este factor permite asegurar
que existe una contribucién de fuentes adicionales (no suelo) de un elemento dado con respecto a
una fuente de tipo natural. Su calculo se basa en la premisa de que cocientes similares encontrados
entre elementos colectados en la atmostera y el suelo sugieren que ése es el origen. Generalmente se
toma un elemento muy abundante y con poca incertidumbre en su medicién como indicador. Para
este estudio se empled el Si, como se observa en la Tabla 5.8. En la figura 5.14 se presentan las
concentraciones obtenidas en suelos para las tres zonas evaluadas comparados con los factores de
Vega [15], los cuales son diversos tipos de compuestos asociados a suelos abundantes en la ZMCM.
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Tabla 5.7 Factores de enriquecimiento relativo a Si con polvos fugitivos (Vega et al., 2001).

Camino Camino Suel L Suel
con sin u’e ° 489 Rellenos | Asfalto | Cemento | Grava uelo con
g ] Agricola Seco Tezontle
pavimento | pavimento

Al/Si 0.320 0.320 0.470 0.250 0.390 0.420 0.160 0.270 0.300
S/Si 0.018 0.052 0.008 0.026 0.005 0.005 0.091 0.013 0.006
K/Si 0.049 0.052 0.021 0.130 0.034 0.038 0.055 0.067 0.045
Ca/Si 0.230 0.390 0.072 0.300 0.100 0.190 5.800 7.700 0.340
Ti/Si 0.014 0.012 0.020 0.013 0.016 0.022 0.004 0.0084 0.014
Mn/Si 0.003 0.002 0.004 0.002 0.003 0.003 0.001 0.003 0.004
Fe/Si 0.160 0.130 0.180 0.120 0.150 0.140 0.096 0.290 0.190

Tabla 5.8. Relaciéon de elementos en funcién del Si en las fuentes encontradas con PMFE.

Centro PMF | Centro PMF | Norte PMF Norte PMF Sur PMF Sur PMF
1 2 1 2 1 2
Al/Si 0.27 0.14 0.21 - 0.15 -
S/Si - - - - - -
K/Si 0.0001 0.070 0.044 - 0.043 0.0074
Ca/Si 0.47 0.31 0.13 0.29 0.40 0.48
Ti/Si 0.033 0.024 0.075 0.056 0.026 -
Mn/Si 0.019 - - - - 0.056
Fe/Si 0.37 0.22 0.36 0.36 0.29 0.23
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Figura 5.14. Comparacién de concentraciones elementales y los factores de suelo [9].

De lo anterior se observé que los factores de enriquecimiento analizados con respecto a los factores
encontrados mediante PMF no corresponden a una composicion de tipo de suelo en particular, lo
que sugiere una composicion de diversos tipos de resuspension de suelos en los puntos de muestreo.

En las figuras 5.15 y 5.16 se presentan las concentraciones elementales del factor de quema de
biomasa y del factor industria- combustible en unidades de (ug m-3),

Por dltimo, las series de tiempo encontradas para cada factor, los resultados se observan en las
figuras 5.17, para el factor de suelo total, definido como la suma de los factores de suelo en cada
zona. En la figura 5.18, para quema de biomasa y finalmente de sulfatos en la figura 5.19. Con ello se
observan los episodios con altas concentraciones registrados para cada factor.
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Figura 5.15. Concentraciones elementales del factor quema de biomasa obtenido mediante PMF.
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Figura 5.16. Concentraciones elementales del factor industria/combustible obtenido mediante PMF.
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Figura 5.17. Serie de tiempo de la concentracion del factor de origen de suelo total para los tres sitios.
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Figura 5.18. Serie de tiempo de la concentracion del factor de quema de biomasa para los tres sitios.
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Figura 5.19. Serie de tiempo de la concentracion del factor sulfato para los tres sitios.
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Figura 5.20. Serie de tiempo de la concentracion del factor industria/combustible para los tres sitios.
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En la tabla 5.9, se presenta las concentraciones por arriba de los promedios, que se observaron
durante los seis meses del muestreo, para cada analisis realizado.

Tabla 5.9. Episodios de concentraciones por arriba del promedio durante el muestreo del 2009

Analisis con PMF (Factores encontrados)
Sitio de Analisis Analisis con Industria/ Sulfatos Quema de | Origen de Suelo
Muestreo | Gravimétrico PIXE combustible Biomasa
Enero 7, 10, 13,
Febrero 6; 19, 25, 31; Enero 7, 13; | Enero 19 ; | Enero 7; Enero 16, 25;
Marzo 2, Febrero 3, 6, 9, | Febrero 6, | Febrero 3, | Febrero 19; | Febrero 15;
Abril 4, 25; 15, 21, 24, 27, 21 15 Marzo 17 Marzo 20
Mayo 13 Marzo 2, 5, 8,
11, 14,17, 20
S1 - Enero 10
Zona Febrero 12 Febrero 12, 24; | ————-meememmv Enero 19; | Febrero 19; | S 2 -Enero7, 10;
Centro Marzo 2, 11; Febrero 3, | Mayo 28 Marzo 11;
Abril 4. 15 Abril 4;
Mayo 10
S 1- Enero 1, 7,
Enero 7; Enero 13; Enero 1, Enero 13; 10, 13, 22;
Febrero 12,15 | Febrero 12, 15; | ~——--—--—————- Febrero Mayo 28; Marzo 8;
Mayo 4, 19 Mayo 4 12, 15; Junio 30 Mayo 4
Mayo 4 S 2- Enero 31;
Febrero 12, 15
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5.4. Aplicacion del modelo matematico meteorolégico HYSPLIT

Con lo anterior, se tuvo caracterizada la composicion de ciertas PM, de la ZMCM, asi como cada
episodio ocurrido, pero fue deseable realizar otro tipo de analisis para ubicar sus fuentes de emision,
principalmente en los dias con altas concentraciones en los factores obtenidos. Para ello fue
necesario aplicar el modelo de retrotrayectoria HYSPLIT [16], con el cual se puede determinar la
direccién o procedencia de las mayores emisiones asociadas a los vientos predominantes durante
esos dias.

El Modelo Hibrido Lagrangiano de Trayectoria Integrada de Particula Unica (HYbrid Single-Particle
Lagrangian Integrated Trajectory — HYSPLIT) se utiliza para modelar el transporte de masas de aire y fue
desarrollado por la Administracién Nacional Oceanica y Atmostérica (National Atmospheric and Oceanic
Administration — NOAA) de los Estados Unidos de América. HYSPLIT puede estimar la trayectoria
progresiva o regresiva de una masa de aire, algo muy util para efectos de interpretar un evento que
afecta la calidad del aire.

En este trabajo solo se empled el analisis de trayectorias regresivas del HYSPLIT para determinar los
origenes y fuentes de los contaminantes, mediante su base de datos meteorolégicos archivados. Y se
realiz6 para todos los dias del muestreo, pero se tomé mayor importancia en los dfas en que segun el
modelo de PMF, indicé altas concentraciones en cada uno de los diferentes factores de cada zona del
estudio.

El analisis con el modelo HYSPLIT, se realiz6 seleccionando un periodo de 24 horas antes del inicio
del monitoreo, y mediciones durante cada hora, donde el modelo indica la direcciéon de los vientos
predominantes o de la mayor emisiéon prevaleciente. Este mismo analisis se realizé para 12 horas
después de iniciado el muestreo y para el término de muestreo, con ello se determind si existia algun
cambio en la trayectoria de la emisiéon durante el dia evaluado. Cada simulacion se efectué a una
altura de 500 m y 1000 m. Debido a la resolucién espacial con la que cuenta este modelo, o tamafio
de malla, el punto de origen del estudio es el mismo para las tres zonas, y se utilizaron las
coordenadas base del programa HYSPLIT localizado en el acropuerto de la Ciudad de México. En la
tabla 5.10, se observa el dia del episodio o de concentracion alta en cada fuente, el tipo de factor que
lo produce segun el modelo de PMF y la direcciéon de donde proviene la emision segin HYSPLIT.
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Tabla 5.10. Analisis con HYSPLIT de los eventos con altas concentraciones encontrados con PMF.

] Direccion de trayectorias
Tipo de Fuente Fecha del Evento (A 500 m de altura)

Enero 16, 25; NE, NE

1 Suelo Febrero 15; NE*
Marzo 20; N

5 Industri Enero 7, 13; N*, NE*

ustria Febrero 6, 21; NE, N

Enero 19 ; N

3 Sulfato Febrero 3, 15; NE, NE
Enero 7; N*

4 Quema de Biomasa Febrero 19; NE
Marzo 17; NE

ZONA CENTRO

1 Suelo 1 Enero 10; NE
Enero 7, 10; N*, NE
Marzo 11; SO*

2 Suelo 2 Abril 4; o
Mayo 10; NE

3 Industria - -
Enero 19; N

4 |Sulfatos Febrero 3, 15; NE, NE

. Febrero 19; NE

5 Quema de Biomasa Mayo 28; O*
Enero 1,7, 10, 13, 22; N* N* NE, NE* N

1 Suelo 1 Marzo 8; NE*
Mayo 4; NE*
Enero 31; S*

2 Suelo 2 Febrero 12, 15; NE, NE*

3 Industria - -
Enero 1; N*

4 Sulfato Febrero 12, 15; NE, NE*
Mayo 4, BEX
Enero 13; NE*

5 Quema de Biomasa Mayo 28; O*
Junio 30; NO

*Dias con turbulencia o cambios grandes de la direccién del viento durante el periodo de muestreo

Con el modelo HYSPLIT se obtuvieron las trayectorias de los vientos predominantes; de esta
manera se puede observar la direcciéon y cambios de direccion que sufrieron las parcelas de viento
durante cada dfa del periodo de muestreo. Los diferentes colores sefialan las trayectorias de 24 h
evaluadas. En la figura 5.21, se muestra las trayectorias del dia correspondiente al 7 de Enero en la
que se observa un cambio de direcciéon durante el muestreo que se puede interpretar como
turbulencia dentro de la ZMCM. En color rojo se registran los vientos predominantes 12 horas antes
del principio del muestreo, en color azul los vientos predominantes al inicio del muestreo y en color
verde, a la mitad del muestreo. Asimismo, el punto rojo corresponde al sitio del centro, o punto de

referencia para estas simulaciones.
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Figura 5.21. Modelo de retrotrayectoria HYSPLIT para el dia 7 de Enero de 2009. Episodio
registrado con factor de origen de suelo en zona centro y sur y de quema de biomasa en la zona
norte.

En la figura 5.22 se muestran como ejemplos del anilisis, los episodios con altas concentraciones sur
correspondientes al dia 12 y 15 de Febrero con el factor de resuspension del suelo 2 y sulfatos
registrados para la zona sur. Para estos dias se muestran las trayectorias de los impactos a nivel local y
regional, con ello se observa la diferencia del origen de la particula que se colecta a nivel local, o de
fuentes cercanas a la superficie del sitio y de las particulas que se pueden colectar a una altitud mayor
y que se mezclan por encima de la capa limite terrestre provenientes de zonas aledafas a la ZMCM.
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5.22 Trayectorias con HYSPLIT para eventos de origen de suelo y sulfatos en el mes de Febrero.
a) Trayectorias a nivel local a alturas de 20m (rojo), 50 m (azul) y 100 m (verde) b) Trayectorias a
nivel regional a la altura de 500 m medidas para 12 h antes de iniciado el muestreo (rojo), inicio del
muestreo (azul) y 12 después de iniciado el muestreo (verde).
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A partir de lo anterior, se observé una tendencia en la formacion de particulas con alto contenido de
S en las diferentes zonas de estudio. Por esta razén, se realiz6 una comparacion de los valores del
factor de sulfatos con respecto a los datos de SO, medidos por el SIMAT-DF para el mes de Mayo.
La figura 5.23, muestra las concentraciones medidas de SO, y del factor de sulfato. Se puede
observar que las altas concentraciones de SO, son seguidas por el factor sulfato y esto es evidente en

valores elevados como en el dia 15 de Febrero y en menor medida para otros dias del mismo mes y
en las diversas zonas.
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5.23. Concentraciones de SO, y factor de sulfato en las tres zonas de estudio.

En la figura 5.24, se presentan las trayectorias para el dia 4 de Mayo, correspondiente a un episodio
del factor de sulfato, tanto a nivel local como regional, asimismo se presenta un analisis mediante
graficas de vientos, para observar las diferencias a nivel regional y comprobar los registros a nivel
local. Los datos meteorolégicos se obtuvieron a partir de las estaciones meteoroldgicas del Centro de
Ciencias de la Atmésfera (UNAM) mas cercanas a los sitios. Ubicadas en CU y ENP-7-UNAM.
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Figura 5.24. Modelo de trayectoria hacia atras HYSPLIT del factor de sulfatos durante el dia 4 d

Mayo. a) Trayectorias a nivel local a alturas de 20m (rojo), 50 m (azul) y 100 m (verde) b)
Trayectorias a nivel regional a la altura de 500 m medidas para 12 h antes de iniciado el muestreo
(rojo), inicio del muestreo (azul) y 12 después de iniciado el muestreo (verde).

En la Figura 5.25, se muestran el registro del viento de forma horaria para el dia 4 de Mayo donde se

observa un comportamiento similar al de la figura 5.24 obtenida con HYSPLIT.
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Otro episodio relevante fue el dia 30 de Junio, en ese dia existieron altas concentraciones en el factor
de sulfato y se observé que los vientos provenian de la zona noroeste de la ZMCM, especificamente
de la zona de Tlalnepantla donde existe una zona industrial; sin embargo no existieron valores
medidos de SO.,.

Por dltimo, los dias con altas concentraciones en el factor de quema de biomasa obtenidas con
HYSPLIT fueron comparadas con la base de datos del Web Fire Mapper, que es parte de la
MODIS41,45 (moderate-resolution imaging spectro-radiometer) |17, 18] que muestra los puntos donde se
registran incendios en una zona seleccionada mediante tecnologias de sensor remoto. Asf la figura
5.26, muestra como ejemplo los dias de 18 de Febrero y 28 de Mayo y los incendios registrados en
los alrededores de la ZMCM.

x

,. 7
o

Mier. 18 de Febrero Bt : % Jueves 28 de Mayo
. % — ‘.'\,u(\r)gu_ AA : ,' 3 AGOORIC

5.26. Episodios de quema de biomasa con incendios registrados a) 18 de Febrero b) 28 de Mayo.
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5.5. Aplicacion de la técnica de microPIXE.

Por ultimo, la técnica de microPIXE se aplicé en algunos de los eventos del muestreo. Este analisis
alcanza a mapea sélo una parte del filtro. Por ello, en algunos casos el filtro se irradié en diversas
secciones. El 4rea se irradi6 con un haz de 4 um” y 9 um® y en un 4rea de 100 x100 um?, segtin las
condiciones del acelerador durante cada dia. El andlisis con microPIXE se realiz6é en los dias de
muestreo con las mas altas concentraciones y para parte del periodo de influenza acontecido en la
Ciudad de México a principios del mes de Mayo del 2009, como se observa en la tabla 5.11.

Tabla 5.11. Filtros seleccionados para el analisis de microPIXE.

Fecha de muestreo Clave del Filtro Observaciones
Domingo 15 de Febrero DFN 016 4 um? (100x100 pm?)
Domingo 15 de Febrero DFC 017 4 um? (100x100 pm?)
Domingo 15 de Febrero DES 016 4 um? (100x100 pm?)
1y 2 de Abril DEN 031 Muestreo de 58 hrs
Miércoles 7 de Enero DEFS 003 (ZC) 4 um? (100x100 pm?)
Miércoles 7 de Enero DFN 003 4 um? (100x100 pm?)
Miércoles 7 de Enero DES 005 4 um? (100x100 wm?)
Viernes 6 de Febrero DFN 013 4 um? (100x100 pm?)
Viernes 6 de Febrero DFC 014 9 um?

Viernes 6 de Febrero DFS 013 9 um?
Lunes 19 de Enero DFN 007 9 pm?
Lunes 19 de Enero DFS 007 9 um?
Lunes 19 de Enero DFC 008 9 um?
Lunes 4 de Mayo DEFS 042 Periodo de Influenza
Lunes 4 de Mayo DFEN 042 Periodo de Influenza

*DFN = Filtro de Zona Norte, DFC = Filtro de Zona Centro, DFS = Filtro Zona Sur

En algunos filtros aparecen sélo pocos elementos. Si se superponen las imagenes, se podtian
visualizar algunas de las interacciones o factores entre varios elementos, como los provenientes en su
mayoria de origen del suelo (Fe, Si, Ca, K) o bien de origen de combustible (S, V, Ni). Cabe senalar
que debido a que no se contaba con resultados del analisis de PMF o HYSPLIT cuando se realizo el
analisis con microPIXE, los filtros fueron seleccionados a partir del andlisis con PIXE,
principalmente los que tenfan mayores concentraciones y partiendo de que pudieran dar mayor
informacién acerca de su origen como de suelo, de tipo industrial, etc.

En las figuras 5.26 a 5.30, se puede apreciar el mapa de contenido elemental en orden ascendente del
numero atémico, aunque no en todos los filtros se detectaron todos los elementos. Al igual que en la
técnica de PIXE a escala macroscépica, es posible obtener informaciéon de elementos desde Al hasta
Pb, aunque las bajas concentraciones de algunos elementos impiden su detecciéon en muchas de las
muestras.
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DFS 016 (506703) Domingo 15 de Febrero
Tamafio de haz: (2 um x 2 um)= 4 um’ Tamafio de Area de Visién= (100 x 100 um?)
Asociaciones vistas: Ca, K, Si, Fe. Otras de Fe con S.

20um 506703 P0 K (UFRGS)

506703 PO Ca (UFR — J0um 506703 POV (U : Jum 506703 PO Fe (UFRGS)

20um 506703 PO Ni (UFRGS) 20um 506703 PO Cu (UFRGS) 20um 506703 PO Zn (UFRGS)
5.27. Figura de microPIXE para el dfa domingo 15 de Febrero, zona norte.
Factor de origen de suelo en verde, posible aglomerado de particulas.
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DFN 016 (50699) Domingo 15 de Febrero, otra seccion.
Tamafio de haz: (2 um x 2 um)= 4 pm’ Tamafio de Area de Vision= (100 x 100 um?)
Asociaciones vistas: Ca, K, Si, Fe y otras compuestas por V y Fe.
El 15 de febrero fue el dia con mayor contaminacion y de PM,, segin la RAMA-SMADF en el 2009.

20um 506609 PO K (UFRGS)

S ||ur|| 06699 '-j S) 20um 506699 POV (UFRGS) 20um 506699 PO Fe (UFRGS)
5.28. Flgura de m1croPIXE para el dfa domingo 15 de Febrero, zona norte.
Factor industria/combustible en amarillo y de origen de suelo en rojo
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DFS 013 (506721) Viernes 6 de Febrero
Tamafio de haz: (3 um x 3 um)= 9 um” Tamafio de Area de Visién= (100 x 100 um?)
Asociaciones: Aglomerado de artiulas compuestas por: K, Fe, Ca, V, Ti, Si, Cl, S, Cr, Mn y Zn.

506721 PO Si (UFRGS) —20um 506721 P0 S (UFRGS) ——20um 506721 PO Cl (UFRGS)

——20um 506721 PO Ti (UFRGS)

506721 POV (UFRGS) ———20um 506721 PO Fe (UFRGS) ———20um 506721 PO Cr (UFRGS)

506721 PO Mn (UFRGS) ——20um 506721 PO Zn (UFRGS) ——20um 506721 PG Pb [UFRGS)
5.29. Figura de microPIXE para el dia viernes 6 de Febrero.

Factor de origen de suelo 2 (K, Ca, Ti) en zona sur en circulo color rojo, con adicién de Mn, Fe, y V.
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DFS 013 (506722) Mismo filtro otra seccion.
Tamafo de haz: (3 um x 3 um)=9 pum? Tamafio de Are de Vision= (100 x 100

———20um 506722P0 O (UFRGS) |

i | ——20um 506722 P0 Ti (UFRGS)

o0um S06722P0 V (UFRGS) ————20um 506722 PO Cr (UFRGS) ———20um 506722 P0 Fe (UFRGS)

———20um 506722P0 Mn (UFRGS) ———20um 506722 P0 Pb (UFRGS) ————20um 506722P0 Zn (UFRGS)
5.30. Figura de microPIXE para el dfa viernes 6 de Febrero.
Se encontraron 14 elementos en esta secciéon En rojo el factor de origen de suelo 2 y sulfato en verde
posiblemente adherido a particula de origen de suelo 2 en color amarillo.

~104~




Capitulo 3

DFS 013 506722 Mismo filtro otra seccion Vier}nes 6 de Febrero.
Tamafio de haz: (3 um x 3 um)= 9 um?’ Tamafio de Area de Vision= (100 x 100 um?)

20um

20 I-Jrl'l. E.IZIL:'] 0 Mn (UF . )} =—20um 506722 P0 Ni (UFRGS) —:II um
Figura 5.31 Figura de microPIXE para el dfa viernes 6 de Febrero.

Factor Origen de Suelo 2 en Azul, Quema de Biomasa en Amarillo y Sulfato en rojo.
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5.6. Discusion

Se realiz6 la colecta y analisis de 146 sitios correspondientes a los tres sitios de muestreo. A los cuales
primeramente se les calculd las concentraciones gravimétricas, y se caracterizaron las concentraciones
por dias y épocas, para observar donde suceden las mads altas concentraciones, asi como los dias
especificos. Siendo los dias de fines de semana los que presentan las mayores concentraciones, asi
como la época fria seca. Posteriormente, fueron comparadas con las medidas por la RAMA-SMA; sin
embargo, no se obtuvieron concentraciones semejantes, pues sus principios fisicos de colecta son
diferentes ademas de los equipos de muestreo, a pesar de esto, se logré verificar la presencia de dias
con altas concentraciones o también llamados episodios, a los que se tomé mayor importancia en el
analisis y comportamiento de estos dias.

Las concentraciones mayores se obtuvieron en la zona norte, como se esperaba pues se encuentra
cercana a la zona industrial, ademas es la entrada geografica natural de aire que presenta la ZMCM.
Después la zona centro con alto transito vehicular y por ultimo la zona sur, aunque sus
concentraciones han aumentado en los dltimos anos [2]. Ademas se realizé un analisis de varianza
para observar diferencias significativas entre los tres sitios, empleando una F de distribucién con un
nivel de significancia de 0.5, y solo se encontraron diferencias significativas a nivel estacional en la
temporada seca fria para la zona norte, a partir de lo cual se realiz6 la técnica de PIXE para obtener
mayor informacion.

La técnica de PIXE resulta muy eficiente para estudiar particulas pues es multiclemetal y de alta
sensibilidad. En este estudio, la cantidad analizada con respecto a la masa total o gravimétrica, es del
10 % al 15% de masa explicada para los tres sitios. Se analizaron 14 elementos y al combinarla con la
técnica del XRF se obtuvieron 16 elementos medidos de forma rapida y eficaz (en el caso de PIXE
menor a 10 min de irradiacién por muestra y en el caso de XRF menor a 20 min por muestra).

Este trabajo se baso principalmente en la parte inorganica, pero para posteriores estudios es deseable
contar con mayor cantidad de elementos y compuestos analizados, mas atn si se sabe que la cantidad
de compuestos organicos con respecto a la masa gravimétrica es del orden del 60% al 70 % en la
Ciudad de México segun otros estudios [5, 9, 10], como complementatrla con otras técnicas que
permitan analizar la mayor cantidad de masa, como podrian ser la cromatografia de iones y el analisis
térmico para la determinacién de carbono organico y elemental.

Si bien mediante esta técnica es posible observar las asociaciones de elementos ya conocidas como de
origen de suelos como (84, S, Ca, K Mn, Fe), combustibles de fuentes moéviles (S, V, Ni), y de tipo
industrial (Cr, Fe, Ni, Cu, Pb), esta técnica favorece el uso de diversos tipos de modelos para
complementar su estudio y con ello aumentar los resultados a obtener. Como el uso de modelos de
receptor, como PMF, con el que fue posible especificar estas asociaciones a cada tipo de fuente y
determinar cuales son las fuentes puntuales de las mismas.

Se observé que las altas concentraciones elementales vistas con PIXE son debidas a fuentes
industriales durante la temporada seca-fria, y algunos eventos de quema de biomasa comprobados en
los alrededores de los puntos de medicién y de elementos provenientes de suelo principalmente
durante Abril y Mayo, debido a que el afio del 2009 fue un afio considerablemente seco. Las
concentraciones elementales de PM,, mostraron un comportamiento similar a estudios de otros afios
en las mismas zonas y fechas de muestreo como los de 2002 y 2004 [4,5]. A excepcidén del Pb, el cual

~106 ~



Capitulo 3

mostré un incremento considerable. Si bien ya no se encuentra en los combustibles, es posible que
existan en plantas industriales donde atn se trabaje con compuestos que lo manejen, produzcan o
bien que se queme en compuestos que lo contengan, como plasticos, pinturas, metales. etc.

El analisis de PIXE durante el periodo de influenza (25 de Abril al 7 de Mayo), mostrd
concentraciones bajas con respecto al resto del muestreo. Esto era de esperarse debido al cierre
parcial de actividades industriales y otras actividades laborales, lo que sugerirfa un decremento en las
emisiones antropogénicas; sin embargo, se observaron episodios ocurridos en los dfas 4 y 7 de Mayo,
en fuentes de origen natural como quema de biomasa y de elementos provenientes de suelo. Ademas
se comprobo que los vientos provenian desde el este y el sur mediante la rosa de vientos y mediante
el modelo retrotrayectoria HYSPLIT. Estas fuentes de emision provenientes del este de la ZMCM,
también han sido detectadas por Moya [19]. No obstante, las provenientes del sur no se habian
encontrado anteriormente. Si bien no se espera que la resuspension de polvos se deba al transito
vehicular debido a la poca actividad durante este periodo de influenza AHINI, este proceso de
resuspension fue sefialado en Querol [20], pero un evento no es suficiente para descartar dicho
comportamiento. También puede deberse a vientos provenientes de zonas aledafias a la ZMCM.

Mediante el modelo de receptor PMF se identificaron dos factores o tipos de factores en fuentes de
emision similares, como es caso del factor de elementos provenientes del suelo 1 y 2 para las zonas
centro y sur. Asimismo, se pudieron conocer los factores que producen especificamente los
episodios, particularmente en los casos de los provenientes de suelo, sulfatos y quema de biomasa,
pues en el caso de los factores industriales generalmente siguen un comportamiento constante, con
excepcion de los fines de semana.

La aplicacién del modelo permitié observar la contribucién del factor industria/combustible, el cual
fue observado también por Miranda ef a/, 2005, con elementos derivados de procesos industriales y
que también puede deberse al uso de combustibles preferentemente compuestos con S, V, y Ni,
como el diesel o combustiones de aceites.

Otro factor que llama la atenciéon es de la quema de biomasa, el cual se verificé en cuanto a su
composicion mediante la base de datos Specate [14], que también lo asocia a la presencia de
elementos como Si, S, Cl, K. No obstante, este factor se encontrd adicionalmente contenido con
elementos de origen geologico como Al, Si, Ca y Fe en la zona norte y centro. Con la técnica de
microPIXE fue posible corroborar su existencia (Figura 5.29) y de sus fuentes de emisiéon con la base
de datos de incendios del sistema MODIS [18].

Por dltimo, es de sefialar que el S se encuentra constantemente como componente en los factores de
elementos derivados del suelo, particularmente en la zona norte, y también en el factor de sulfatos
generalmente unido a elementos de origen geologico como (Al Si, Ca y Fe), por lo cual seria
recomendable verificar dicho comportamiento o bien pensar que puede ser un artefacto del manejo
estadistico del modelo.

Con la técnica de MicroPIXE se pudo observar la composicion de los factores de quema de biomasa
84, S, Cl, K), de origen de suelos (Si, K, Ca, Ti, K, Mn, Ca, Fe, Zn), sulfatos (Al, Si, S, CA, Fe) y en
algunos casos el industrial/combustible (S, Ca, V, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb). Como en PMF, el S se
observo en asociacion con K, y Ca, lo cual infiere una alta capacidad del ion sulfato a reaccionar con
estos metales como ya se habia encontrado en Baez ¢f a/, 2007 [21]. Esto puede verse no como una
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fuente de suelo primordialmente rica en S, sino como posibles polvos fugitivos resuspendidos en la
atmoésfera causando reacciones, es decir, ser vistos como aerosoles secundarios. Dicho
comportamiento también se observé en otros estudios, como en Jeong & Park, 2008 [22] en la
region del este de Asia; sin embargo, para nuestra zona aun no es posible emitir con certeza un
resultado final.

MicroPIXE permitié corroborar de manera acertada la mayorfa de las asociaciones encontradas
mediante modelos como PMF. En particular, en este estudio se verificé principalmente en las
asociaciones de suelo e incluso en quema de biomasa y en el factor de sulfatos. Resulta indicado
precisar que se irradio una pequea area del filtro para cada muestra y que para poder cuantificar esta
técnica de Micro PIXE se requeriria contar con una evaluacién mas exhaustiva del area del filtro y
asi observar algin patréon o datos que con tratamiento estadistico permitan obtener mayor
informacién acerca de la cantidad de cada tipo de particula en el filtro. Ademas de considerar las
caracteristicas del muestreo, tipo de filtro o equipo de colecta. No obstante, es posible registrar y
verificar gran cantidad de tipos de particulas, como aglomerados o bien de otros tipos de procesos
de formacion

El modelo de retrotrayectoria HYSPLIT permiti6 conocer de donde provienen los vientos
predominantes registrados durante cada dia del muestreo, particularmente de los eventos o episodios
observados durante el mismo. Si bien no permitié obtener las diferentes trayectorias asociadas a cada
sitio, debido a su baja resolucion o tamafio de gradilla, si simula el comportamiento de los vientos a
través del periodo de tiempo sefialado, lo cual define las principales fuentes de emisiéon que
favorecieron las PM,, pero no asegura la fuente de origen.

Con HYSPLIT se observaron eventos registrados para factores de elementos provenientes del suelo,
para los dias 7 de Enero, 12 de Febrero y 4 de Mayo. En el primero se observo que los vientos
provenfan o atravesaban la zona del Ex Lago de Texcoco, lo cual habia sido visto en Moya e# al.,
2004, observando la formacién de particulas por el proceso de acumulacién y con alta concentracién
de Na. El segundo evento de origen de suelo 2 para la zona sur se explica por la retrotrayectoria que
provenia de norte y del este. Por ultimo, el dia 4 de Mayo se explica por vientos que atraviesan la
zona del Lago seco de Texcoco e incluso de la zona de Chalco (parte que también conformaba el
Lago de Texcoco).

En el caso de los eventos de sulfatos, como el 15 de Febrero, en los tres sitios se observaron los
vientos provenientes del este, atravesando la zona de Xalostoc, altamente urbanizada e
industrializada. Para el dia 10 de Mayo la trayectoria de vientos provenia del oeste particularmente
pasando a través de la zona industrial de Naucalpan. Lo cual sugiere la formacién de aerosoles
secundarios a partir de iones sulfatos por reacciéon del SO, conlos elementos derivados del suelo.

Incluso es probable que las emisiones de la refinerfa de Tula y de la termoeléctrica de esa misma
zona estén reaccionando con particulas de origen de suelo lo cual puede apreciarse en la formacion
del factor de elementos provenientes de suelo 1 en la zona centro y zona sur, y del factor de origen
de suelo en la zona norte, los cuales poseen altas cantidades de S, como se ve en la figura 5.23. Otro
evento observado fue el dia 4 de Abril donde se aprecia la trayectoria proveniente del Valle de
Toluca, lo cual también ha sido determinado en otros estudios como en Johnson ez al., 2006 [23] para
el mismo factor de origen de suelo.
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CAPITULO 6: Conclusiones.

En este trabajo se realiz6 un estudio de aerosoles atmosféricos especificamente de PM,, durante el
primer semestre del 2009. Con el analisis cuantitativo o gravimétrico se observaron las épocas, dias
de la semana y dias con concentraciones altas o episodios registrados en las tres zonas medidas
(norte, centro y sur) durante el muestreo.

Este contaminante (PM,,) fue analizado mediante diversas técnicas espectrométricas como PIXE,

XRF y microPIXE con ellas se determinaron las concentraciones de 16 elementos (Z > 13), que
representan al menos el 15 % de la masa total de PM,,. Los elementos conforman principalmente la
parte inorganica que incluye a elementos marcadores y trazas. Si bien con estas técnicas no se puede
medir la presencia de nitratos, oxigeno, carbono organico y elementos con ndmeros atémicos
(Z<13), por medio de la determinacién de los elementos marcadores fue posible determinar su
posible origen o fuente de emision. Incluso la presencia de otros elementos traza como Cr, Cu, Se,
Ni, y Pb pueden asociarse al origen de los elementos marcadores debidos a fuentes de origen natural
o geoldgico y a fuentes antropogénicas.

Al comparar las concentraciones elementales obtenidas con PIXE y XRF de este muestreo, con
otros aflos como en Miranda e a/, 2004, la concentracién de Pb registrada fue mucho mayor. Si bien,
no apareci6 en los factores debido a que su presencia fue en menos del 50 % de las muestras, se cree
que pudo ser emitido peribdicamente por fuentes de tipo industrial no regulada. Los demas
elementos presentaron concentraciones similares.

Al aplicar el modelo matematico de PMF a las concentraciones obtenidas mediante PIXE fue factible
asociar la agrupacion de elementos a posibles fuentes de emisién o factores. Se encontraron factores
de quema de biomasa, sulfatos, de tipo industrial y/o combustible y de diversos tipos de suelo. Este
tipo de elementos provenientes de suelos son de diferente composiciéon y origen diverso, y
representan una alta contribuciéon a las PM,, dentro de la ZMCM, como otros estudios lo
mencionan, incluso el inventario de emisiones de la ciudad. Los factores obtenidos mediante PMF y
la composicién de sus elementos mostraron gran similitud a otros estudios [4, 5, 19, 21]; sin embargo
en el caso del S es necesario continuar con su evaluaciéon y en sus fuentes de emision principalmente
en su comportamiento con los factores de origen de suelo. Es el mismo caso que en los factores
debidos a sulfatos donde existe una alta presencia de elementos constituyentes del suelo.

Asi las concentraciones del factor de origen de suelo fueron mayores en la zona sur, después en el
norte y por ultimo en el sur. El factor industria combustible se registr6 mayormente en la zona norte,
seguido del centro. El factor sulfatos fue mayor en el centro, y después en el sur. Finalmente la
quema de biomasa se observé en mayor concentracién en la zona norte y después en la zona sur.

Por otro lado, se notaron los efectos debidos a fuentes naturales, principalmente en suelo o polvos
que se emiten hacia la ciudad, particularmente del Ex-Lago de Texcoco, y de su region seca ahora
situada en los alrededores de los Reyes, Edo de México. En menor medida influyeron las
contribuciones del Valle de Toluca hacia la ZMCM.
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También en ciertos dias aparecieron altas concentraciones debidas al factor de quema de biomasa en
los tres sitios producidos en los alrededores de la ZMCM. Por ello es necesario tener mayor cuidado
y mejorar campafas en la prevencion de incendios forestales u otro tipo de quemas, toda vez que se
verificd sobre la generacion de estos eventos y se comprobd su impacto en la zona mediante la ayuda
del modelo de retrotrayectoria HYSPLIT y del sistema MODIS, los cuales permitieron conocer de
doénde provenian los vientos para los dias del muestreo y en qué puntos se ubicaron los incendios.

El modelo meteorolégico de HYSPLIT permitié dar una acertada aproximacioén sobre el origen de
los vientos predominantes a la zona de interés. Si bien su resolucion o tamafio de red es grande con
respecto a otros modelos, sefiala bien las zonas de influencia, hecho que se verificd con otros datos
meteorolégicos.

Se pudo apreciar para ciertos dfas una correlacion existente entre elementos derivados del suelo y
altos contenidos de S, lo cual sugiere la formaciéon de aerosoles secundarios a partir de SO, emitido
en sitios industriales y su reaccién con estos elementos caracteristicos de suelo, lo cual se pudo
verificar mediante la técnica de microPIXE. Asimismo indica el alto transporte de ellos a los largo de
la ZMCM. No obstante, es deseable verificar o seguir esta relaciéon durante otros muestreos.

La técnica de microPIXE resulta ser una gran herramienta para conocer mejor los procesos de
formacién de las particulas y verificar las asociaciones obtenidas por los modelos matematicos como
PMF vy las particulas encontradas de los factores de origen de suelo, sulfatos, industria/combustible
y quema de biomasa presentes en este trabajo. Es recomendable utilizar esta técnica con mayor
frecuencia para evaluar las particulas suspendidas, incluso para particulas mas pequefias como las
PM,; y PM,. Sin embargo, el uso de este equipo es complicado y costoso, de dificil acceso, poca
gente sabe operarla, ademas de no ser muy conocida en el pafs y que no existen laboratorios con este
equipo en México. Aunado a lo anterior, el tiempo de irradiacion es de al menos media hora para un
segmento de (100 x 100) um?, por lo que es necesario conocer si todas las particulas tienen una
distribuciéon homogénea en el filtro. Para ello se deben conocer anteriormente las caracteristicas del
equipo de muestreo que las colecta. A partir de esto, es deseable desarrollar un programa de
cuantificacién especial para particulas suspendidas, encontradas mediante la irradiacién con la
técnica de microPIXE.

En este estudio se obtuvo la concentraciéon elemental, la composicién y el origen de algunos
aerosoles atmosféricos de tipo inorganico mediante técnicas espectrométricas y modelos en la
busqueda de otras soluciones en el tema de la contaminacioén del aire. Conocer las contribuciones de
las fuentes de emision es necesario para poder buscar su reduccion, su eliminaciéon o el cambio de
sus procesos y para tener conocimiento de otras posibles fuentes de emision tanto dentro como
afuera de la ZMCM vy de sus procesos de formacion.
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APENDICE I: Modelos Matematicos.

A.1. Teoria de Modelos de Receptor.

Como se sabe, el estudio de la calidad del aire ambiente representa un problema demasiado
complejo, pero a la vez muy importante. Esto se debe a que envuelve una serie de factores a estudiar
que por singulares resultan complejos en su estudio, y al estar ligados unos con otros, adquieren
mayor atencion y notoriedad. Entre estos factores se puede mencionar la identificacién de fuentes de
materiales emitidos al aire, la estimacidon cuantitativa de los intervalos de emisién de los
contaminantes, el comportamiento del transporte ocasionando por el viento o movimiento
horizontal del aire, las sustancias emitidas de las fuentes a las diversas locaciones y el conocimiento
de las transformaciones fisicas y quimicas del sistema [1]. Por esta razon, es necesario el uso de
herramientas que ayuden a la compilacién de todas estas variables y que ayuden a la modelacién del
comportamiento total de los contaminantes en la atmosfera.

Estos esfuerzos se han encaminado desde hace mis de 30 afos, al desarrollo de modelos
matematicos que prevean dicho comportamiento y que ayuden a la visualizaciéon futura de eventos
posibles ante diversas condiciones; como estimados en los cambios de las concentraciones
aerotransportadas que podrian observarse a partir de la variacion de ciertas acciones a realizar, como
la inclusién de nuevas y diferentes fuentes de emision.

De esta manera, la enorme complejidad del sistema llamado atmoésfera hace necesaria la
simplificaciéon de ciertas variables para hacer el modelo mas manejable. Aun asi, en ocasiones se
requiere de grandes cantidades de informacion. Por esto es necesario el uso de otras instancias que
permitan obtener resultados de manera efectiva y eficiente para el manejo de las estrategias de la
calidad del aire. Particularmente, que ayuden a la identificacion de fuentes y el parametro de
aportacion de cada contaminante en dicha fuente.

Los modelos de receptor se usan en diferentes ramas de la investigacion cientifica, debido a su
capacidad de manejar grandes series de datos. El objetivo de esta aplicacion es reducir las series de
datos originales en series de menor tamafio, extraer su informaciéon "oculta" y explicar el
comportamiento de las variables medidas. En particular, en el area ambiental el objetivo es estimar el
numero y la composiciéon de fuentes (cada factor debe explicar la variabilidad de los datos) pero
también debe indicar cualquier tendencia y/o correlacion entre lo observado e identificar potenciales
marcadores para fuente contaminante [2].

Para predecir o determinar el impacto de una fuente emisora de contaminantes sobre un sitio especifico, se
desarrollaron inicialmente los modelos de dispersion, que representan un método comun o tradicional. Estos
establecen que la contribucién de la fuente j al receptor Sj es el producto de una tasa de emisién E; y un factor
de dispersion D;, de modo que;

S, =D,E, (A1)

Las férmulas de dispersion se clasifican de acuerdo a la fuente emisora, que puede ser de tipo lineal,
puntual o superficial y presentan como parte fundamental el manejo de las variables metereologicas.
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En contraposicion a lo anterior, los modelos de receptor comienzan con las concentraciones de
contaminantes observadas en un sitio. A partir de éstas se intenta atribuirlas a diferentes fuentes
emisoras, de las cuales se sabe la composiciéon, es decir se infieren relaciones entre las
concentraciones medidas a las aportaciones de cada fuente o grupos de fuentes [3].

A.1.1 Modelos de Receptor.

Los modelos de receptor que se emplean en métodos quimicos basan la cuantificacion de la
contribucién de las fuentes en la comparacion de los patrones quimicos encontrados en el ambiente
con los patrones quimicos de las fuentes, a través de analisis de regresion multiple [4].

Existen diversos acercamientos al analisis del modelo de receptor que se han aplicado acertadamente
como el Balance Quimico de Masas (CMB), que intentan definir la combinacién lineal mas probable
de las fuentes para explicar el patrén quimico presente en las muestras ambientales [4]. Y por otro
lado, los métodos de receptor multivariados, que se basan en definir la combinacién lineal mas
probable de las fuentes para explicar la variacién temporal o espacial de los patrones quimicos en las
muestras ambientales [5].

° Principio de Conservacion de Masa

La totalidad de los modelos de receptor al igual que los modelos de dispersion estan basados en la
suposicion de la conservacion de la masa, por ello utilizan un analisis de balance de masa; sin
embargo, los modelos de receptor se caracterizan por asociar cada uno de los componentes
encontrados a la fuente que lo emite. También, puede ser posible que cierto contribuyente elemental
presente una serie de fuentes asociadas pero independientes una de otra, de tal forma que la suma de
estas serd su contribucién total llamada C,, siendo una concentracién de contaminante [ng/m’], al
modelo segun la ecuacion [1]:

C,=C,+C, +C_ +... (A.2)

Por lo contrario, en ciertas ocasiones las fuentes pueden presentar mas de un constituyente
elemental, siendo esta fuente producto de dos o mas cofactores, por un lado la cantidad emitida por
la fuente Ay [ng/mg], asi como la ya presente en el sistema global, (en este caso la atmésfera) f.
[mg/m’].

Ce=Arxfe (A3)

La aproximacién normal para obtener un conjunto de datos en un modelo de receptor radica en
determinar un gran numero de constituyentes quimicos, como concentraciones elementales en un
numero suficiente de muestras. La ecuacién del balance de masa puede extenderse para contabilizar
todos los posibles elementos en la cantidad de muestras colectadas como contribuyentes individuales
de las diferentes fuentes independientes.

P
Xij = Z fik 9y (A4)
k=1
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donde X es la 7ésima concentracion elemental medida en la muestra ; [ng/m’], f, es la
concentracién gravimétrica del /~ésimo elemento en el material en la fuente £ [ng/mg] y por ultimo
g s la concentracion masica del material aerotransportado de la fuente £ contribuyente en la
muestra ; [mg/m’.

Existen ciertos fundamentos para el desarrollo de un sistema que pueda desarrollarse en la formacién
de un modelo para identificar y repartir las fuentes de emisiéon de particulas suspendidas o
aerotransportadas [1]. Estas se enuncian a continuacién:
e Los datos originales deben ser reproducidos por el modelo; el modelo debe explicar las
observaciones.

e Tas composiciones predichas de la fuente no deben ser negativas; una fuente no puede tener
un porcentaje negativo de un elemento.

e Ninguna de las contribuciones predichas de la fuente en los aerosoles pueden ser negativas;
una fuente no puede emitir masa negativa.

e Ia suma de las contribuciones predichas elementales de masas para cada fuente debe ser
menor que o igual a total masa medida para cada elemento; el todo es mayor que o igual a la
suma de sus partes.

A.1.2. Balance Quimico de Masas.

El concepto del modelo del balance de masa atmosférico fue asociado en sus inicios a la obtencién
de componentes especificos y su asociacion a un particular tipo de fuente para desarrollar balances
de masa de las particulas aerotransportadas. Subsecuentemente se utilizaron mayor cantidad de
especies quimicas que fuentes para estimar las contribuciones en masa de dichas fuentes [6].

Los modelos de receptor de balance de masa de especies quimicas (CMB), tiene como base el
balance de masa entre las especies quimicas medidas en el sitio receptor y las correspondientes de los
perfiles de distintas fuentes, bajo el supuesto de que cada fuente presenta un perfil de emisién
caracteristico, es decir, la fracciéon de la masa de cada una de las especies quimicas es distinta y unica
para cada tipo de fuente de tal forma que es establece una especie de patrén especifico unico [7]. EL
CMB, es parecido a un modelo de tipo trazador en el cual un compuesto especifico esta asociado
unicamente con un tipo de fuente particular y se utiliza para identificar y conocer la contribucién que
tienen las emisiones de dicha fuente en los sitios receptores después de que se han transportado en la
atmosfera [§].

Este tipo de modelo, consiste en una solucién de minimos cuadrados de una serie de ecuaciones
lineales que expresan la concentraciéon de cada especie quimica en el sitio de receptor, como una
suma lineal de los productos de los perfiles de especies quimicas de las fuentes y su contribucion [9].
Cuando la propiedad 7 es de naturaleza quimica, se dice que es un balance quimico de masa, siendo
la fraccion de masa de la contribucion j que tiene la propiedad 7 en el receptor.

P
C, =Z;FU.SJ. Ji=12,.n (A.5)
j=

Si se miden n propiedades quimicas de la fuente y el emisor, existen # ecuaciones del tipo anterior. Si
el nimero de fuentes p es tal que las contribuciones de las fuentes Sj se pueden calcular al resolver el
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sistema de ecuaciones. Y I7/ es una matriz 7 x j que contiene los perfiles de las especies de cada fuente
posible.

Sus principales ventajas son: permite evaluar los inventarios de emisiones, cuantifica la contribucion
de cada fuente a la presencia de contaminantes ambientales especificos, y ofrece una estructura para
evaluar las salidas de modelos complicados de calidad del aire.

Asimismo, los pasos a seguir y requerimientos que implica este tipo de modelos CMB se enuncian a
continuacion:

e Identificar las fuentes de emisién en la zona de estudio

e Seleccionar las especies quimicas que se van a incluir en los calculos

e Tstimar las concentraciones ambientales con sus respectivas incertidumbres

e Determinar los perfiles de fuentes de emision de las especies quimicas en la zona de estudio

e Estimar las incertidumbres en los perfiles de fuentes

e Resolver las ecuaciones del CMB.

Asimismo las suposiciones para este modelo implican:
e Que las composiciones de las emisiones de las fuentes son constantes durante el muestreo
e Todas las fuentes significativas han sido identificadas y caracterizadas
e FEl namero de fuentes es menor o igual al nimero de especies
e Los perfiles de las fuentes son linealmente independientes unos con otros
e Jas especies quimicas deben de estar por encima de los minimos detectables en ambientes
urbanos

e Jas especies quimicas no deben reaccionar unas con otras, pero si es posible sumarlas de
forma lineal

e Lasincertidumbres son aleatorias, sin correlaciéon y tienen una distribucién normal.

[9]-

A.1.3 Modelos Multivariados

Los modelos de balance quimico de masa utilizan la informacién quimica (o de separaciéon de
tamafios) de una sola muestra. Por esta razén, no pueden incorporar variaciones espaciales (como
pueden ser varios sitios de muestreo) o temporales (como periodos de muestreo o monitoreos).
Estas situaciones estan comprendidas en los llamados métodos multivariados [10].

Los modelos multivariados son aquellos métodos estadisticos que analizan simultineamente
mediciones de cada elemento u objetos a investigar. Se emplean cuando es necesario un analisis
simultineo de mas de dos variables. Un problema en su estudio representa que el término
multivariado, significa para algunos autores, el examinar la relaciéon entre mas de dos variables,
mientras que para otros utilizan el término sélo para cuando hay problemas donde todas las variables
multiples se supone que presentan distribucién normal multivariada. Pero en realidad, para que se
considere verdaderamente como multivariada, es necesario que todas las variables deban ser
aleatorias e interrelacionadas en las formas que sus diferentes efectos no puedan interpretarse
significativamente por separado. Ademas, alcanzan el objetivo de medir, definir y predecir el grado
de interrelacion entre las variables (peso combinado de las variables) [10].
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Estos procedimientos estadisticos emplean una serie de m mediciones de la componente del aerosol 7
durante el periodo o el sitio de muestreo £. A partir de la ecuacion:

p
Ci =2, 3;S; k=1,...m. (A.6)
j=1

Asi, los modelos multivariados utilizan C, con la finalidad de predecir el numero de fuentes p y

7

predecir cudl @; se asocia con que fuente S, o hasta estimar @; y Sy .

Entre los métodos multivariados mas ampliamente utilizados, se pueden mencionat:
e  Analisis por Factores (FA)

e  Analisis por Componentes Principales (PCA)

e  Analisis por Factores con Transformacion en el blanco (TTFA)

e  Regresion Lineal Multiple (RLM)

e  Unmix

e  Factorizacion por Matriz Positiva (PMF)

A.4. Factorizacion por Matriz Positiva (PMF)

Es una técnica de analisis de factor multivariado que descompone a una matriz especifica de
muestras de datos en dos matrices (contribuciones de factor y perfiles de factor, mismos que
necesitan interpretarse para saber qué tipo de fuentes estan representadas, conociendo el perfil de la
fuente medida, andlisis de direccién del viento e incluso los inventarios de emisiones locales [11].

Un grupo de datos especifico puede verse como una matriz de datos X con dimensiones de 7 xj,
donde 7 es el nimero de muestras y ; las especies medidas. El objetivo del modelo de receptor
multivariado como en PMF, es identificar un numero de factores p, el perfil de las especies fde cada
fuente, y la contribucion de la cantidad de masa g por cada factor de cada muestra individual como la
ecuacion A.7., en forma de componentes, lo indica.

Xij = Zhor Jix * fij + €ij (A7)
donde ¢;es el residuo de cada especies/muestra.

Los resultados se fuerzan para que ninguna muestra pueda tener una contribucion negativa de la
fuente. PMF permite que cada uno los datos sean individualmente medidos o pesados. Esta
caracteristica permite al analista ajustar la influencia de cada dato punto, dependiendo la confianza en
la mediciéon. Por ejemplo, los datos por debajo del limite de deteccion pueden reternerse en el uso
del modelo y mediante una incertidumbre ajustada asociada estos puntos de datos tendran menor
influencia sobre la solucién o respuesta que las medidas por encima del limite de detecciéon [12]. La
solucién de PMF minimiza la funcién objeto QQ, mediante las incertidumbres segun la ecuacion A.8.

xij=Xb_ gucrfij)
Q=Y", ;,nzl [M] (A.8)
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La wvariabilidad en la solucion PMF puede estimarse usando una técnica de autoarranque
“bootstrapping’, que es un método nuevo de muestreo en el que los "nuevos" series de datos son
generados y compatibles con los datos originales. Cada serie de datos se descompone en el perfil y en
las matrices de contribucién, donde el perfil resultante y la contribucién matrices se comparan con la
base controlada o de inicio [13]. En vez de inspeccionar estimaciones por punto, este método
permite al analista revisar la distribucion para cada especie para evaluar la estabilidad de la solucion.

Asi también uno de los problemas principales en el modelo es la estimacion de los pesos de cada
serie de valores. La soluciéon del modelo de PMF depende de la estimacion de incertidumbres de cada
serie de valores usados durante el analisis. Hay tres tipos de valores que se encuentran generalmente.
La mayor parte de los datos puntuales tienen valores que se han determinado, X, y sus
incertidumbres asociadas, W, También hay muestras en las cuales una especie particular no puede
ser observada porque la concentracién esta por debajo del limite de deteccién del método.
Finalmente hay muestras para las cuales los valores no se determinaron.

El modelo de PMF permite ajustar los pesos de cada punto de datos individuales, lo cual conlleva a
una mejor influencia en los valores o nivel de confianza, mismos que son adecuados por la
experiencia en el area del analista. Por esto, han surgido diferentes tipos de aproximaciones como la
hecha por Polissar [14] o recientemente la gufa de expresiéon de medidas (GOMA) y la guia para
cuantificacién de medidas analiticas (QUAM) [15], que actualmente se aceptan como base de
numerosas normas [16-17].

Pero esto generalmente se adecua segun el tipo de series de datos y el area de investigacion con la
que se trabaja. Un caso es el de los datos NPS de Denali, Alaska, con los que Polissar et al., 1998,
fueron capaces de extraer un buen perfil para la sal de mar aun cuando mas del 80 % de los valores
de Cl estaban por debajo de los limites de deteccion.

El modelo PMF se desarroll6 para manejar datos no representativos como los que se encuentran por
debajo de limite de deteccion, datos faltantes y “outliers” o fuera de intervalo. Esto es una propiedad
importante que previene el rechazamiento de muchos valores y de la subsecuente reduccion de los
datos iniciales [2]. Asi, el modelo de PMF puede proporcionar intrinsecamente mejor modelado de
los datos que basados en métodos de ezgenvector como PCA.
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