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"I - INTRODUCCION

I -1, El problema de la contaminacién ambiental no es un fenhdmeno
del siglo XX. Ya en la Antigua Roma y Palestina , en el segundo
siglo de la era cristiana, se sintieron los efectos del deterioro
del medio ambiente.

Hasta mediados del siglo XIX, la contaminacion atmosférica
fue vista como un fendmeno local que afectaba a las comunidades
industrializadas. A partir de entonces; bajo la influencia del
auge industrial imperante, se adopta un enfoque
analftico-cuantitativo para evaluarla y asi nace el monitoreo o
vigilancia de la calidad del aire ambiente.

En el perfodo 18%50-1870, A.C. Smith fue el primerc en hacer
una distincién entre gases y particulas como componentes del
aire y lluvia contaminados. Se inicia entonces el miestreo
atmosférico a traves de redes tanto rurales como urbanas, que
sienta las basen para el monitoreo sistemitico que se inicia en
1914 en todas las Islas Britanicas.

En un comienzo, las determinaciones se restringieron a la
medicién de la acidez y concentracién de compuestos azufrados de
la lluvia, sin tomar en cuenta las propiedades quimicas dﬁ las
particulas totales tanto de aire como lluvia contaminados. -

En 1965, Patterson C(Livett E. ,1888) evalud la significancia
del plomo en el medio ambiente desde el punto de vista histérico y
concluyé que en el hemisferio norte, tanto el plomo atnosfdr;co
como el antropogénico, se habian incrementado unas mil veces

relativo a los tiempos prehistdricos.



Las fuentes primarias de aerosoles atmosféricos inorganicos
la constituyen el polvo que se levanta por efecto del viemto, el
vulcan@smo. la actividad biolégica y las enisiones
antropogénicas.Las tres primeras, representan las fuentes
naturgles primarias de metales en la atmédsfera.

Hasta ahora, la atencién se ha enfocado principalmente al
estudio del plomo atmosférico y sus efectos sobre la salud. Como
resul tado de esas investigaciones CEisenreich, Metzer y
Urban,1888) se concluyd que este metal, derivado en su mayor parte
de la combustién de la gasolina adicionada con compuestos de
plomo, forma parte integral dé los aercsoles de dismetros menores
a 0.2 um Cfraccién fina respirable), es eficientemente "“lavado“
por precipitacién , tiene un tiempo de residencia atmosférica del
‘orden de dias y puede ser transportado a distancias considerables
desde sus fuentes de emision.

En la Tabla 1 -1 se presenta una lista de metales, sus
fuentes y sus efectos en la salud humana, que se encuentran con
mayor frecuencia en la composicién de los aeroscles atmosféricos.

Los datos para la elaboracién de la misma se obtuvieron de

“Chemistry of the Environment”, Bailey et al, 19878,



Tabla I-1

Metales pesados potencialmente téxicos

El emento Fuentes Efectos en la salud
Manganeso Residuos mineros e industria—| Relativamente inocuo
’ les
Ni quel Aceites combustibles, carbbn. Cancer pulmonar Cco-
humo de tabaco, catalizadores,|{ mo niquel carbonilod
acero y aleaciones no ferro-
sas
Cadmio Carbon, mineral de zinc, tube-| Enfermedades cardio-
rias de agua y humo de tabaco vasculares , hiper-
Incineracidédn de residuos. tensioén, interferen-
cia con los metabo-
lismos de Cu y 2n
Vanadio Petréleo (Venezuela, 1Irand ,| Probablemente inocuo
catalizadores, acero y otras| a los niveles actua-
aleaciones les
Selenic Carbon, azufre Puede causar carles
dentales, carcinogé-
nico en ratas, esen-
cial para mamiferos
en dosis bajas
Zinc Plateado de metales, minerifia.| Posible efecto en
humo industrial los pulmones, baja
Incineracién de residucs toxicidad en solu-
cion
Plata Electroplateado, residuocs fo-| Decoloracién de 1la
tograficos piel
Cromo Cromado de metales Posiblemente carci-
nogénico Cecomo cro-
matod
Cobre Tuberias para agua, control| Prolongada exposi -
de algas, humo industrial cién puede causar
daffo hepético; Lé-
xico en plnntgs
Berilio Carbén, usos indutiriales Envenenamiento cro-
' nico y agudo, céncer
Plomo Emisiones vehiculares, pintu~| DafNo cerebral, con-

ras

vulsiones, muerte




I-2. . CLASFICACION PROPUESTA

En las aiums décadas. el término "metales pesados” ha
adquirido un significade ambiguoc. Las expresiones "metal traza" y
“metal pesado" se usan frecuentemente en forma indiscriminada para
inéiulr tanto metales férrosos como no-ferrcsos y aun no-metales
téxicos ;

Basada en la cinética de formacién de ligandos, Nieboer y
Richardson, propusieron la clasificaclédn siguiente:

Metales Clase A

Se unen preferentemente con &tomos donadores de oxigenc Cmetales
alcalinos y alcalino-térreos).

Metales Clase B

Forqqq 11qandas con grupos que contienen azufre Cmetales
preciosos, semipreciosos, plomo y mercuriod.

Netales intermedios

Posﬁon caracteristicas intermedias entre los dos grupos anteriores
Ccadmio, cobre, hierro, manganeso, nigquel y zined.

Esta clasificacién se basa en las propiedades quimicas de los
metales e incluye aquellas caracteristicas responsables de sus
efeclos deletéreos tanto en organismos como en ecosistemas.

En este trabajo nos referiremos en general a metales posaaos
ya que esta es la acepcién més frecuentemente utilizada -nlla

litera@ura.



I -3. CARACTERISTICAS QUE DEBEN POSEER LOS METODOS DE MEDIGION DE -
CONCENTRACION DE METALES PESADOS.

Los métodos e instrumentos para medir 1la con!.amlnac.ldn' por
metales pesados en la atmésfera, deben ser ciudadosamente
seleccionados, evaluados y normalizados. Los factores que deben
ser considerados incluyen:
ad) Especificidad.- El método debe responder solamente al
contgmdnante de interés aun en presencia de otras sustancias
igualmente factibles de encontrar en muestras obtenidas tanto del
alre ambiente como de otras fuentes de contaminacién,
bd Sensibilidad y rango.- El método debe ser lo suficientemente
sensible como para cubrir el rango de concentracién del
contaminante de interés. -

(> ] Estaﬁilidad.—.Estabilidad de 1la muestra tanto en el pericdo
de muestreo como entre muestreo y analisis,

dd Precisién y certidumbre. - Reproducibilidad de los resultados.
Los valores obtenidos deben representar la verdadera concentracién
del contaminante en la atmésfera o de la fuente de emisién a
partir de los cuales se obtuvo la muéstra.

[ »] Tiempo de muestreo.—- El método debe cumplr c¢con los
requerimientos antes mencionados para el tiempo de muestreo que

nos interese.



) Confiabilidad y factibilidad. - Los requerimientos de costo de
mantenimiento del instrumento, tiempo de analisis y mano .d.t obra,
deberan ser consistentes c¢on las necesidades y recursos

disponibles.

Nétodos de Referencia

En normas de calidad del aire en el medio ambiente .o en
fuentes de emisién, es importante especificar el método de
madicién. El método especificado en la norma es conocido como
método de referencia.

En el caso de plomo, cadmio y zinc, se utiliza como método

analitico mas frecuente, la espectroscopia de absorcién atémica.

Espectrometria de absorcion atémica.

La absorcidn atémica consiste en la absorcidn por parte de un
itomo en estado basal de un foildédn con una determinada lor‘ngltud de
onda . Para poder llevar a cabo anilisis por medio de absorcién
atémica, es necesario obtener el elemento de interés en forma de
vapor con la mayoria de sus Atomos en estado no-excitado. La
muestra debe estar contenida en un sistema dptico que permita la
irradiacién de este volumen de vapor con la radiacién
electromagnética apropiada, y los medios para medir las

varjaciones de intensidad a longitudes de onda preseleccionadas.



Desperipeidn del aparato
‘ Un espectrémetro de absorcidn atémica consta esencialmente
de:

1. - Una fuente de fadiaciénAelectromagnética esencialmente
caracteristica del elemento a ser determinado.

2.~ Un vaporizador de la muestra a fin de llevarla desde su
estado o?lginal hasta el de vapor, que cohtenga el elemento a ser
deter minado en un estado no-excitado.

3. - Un medio para aislar una' longitud de onda
pre-seleccionada.

4.~ Un medio preciso de deLe}minaf variaciones en intensidad
de una dada longitud de onda de radiaciédn.

La f:gura I-1 muestra un diagrama de un espequOmELro' de

absorcliédn atdmica,

10

e — ——_ = aan &



lapara e Lente h lente om0 -

'catodo hueco - | cromador
Hechero

Fig, I - 1, Espectronetro de absorcion atonica
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1I - Et PLOMO COMO CONTAMINANTE ATMOSFERICO

II -1. Niveles naturales de plomo en ¢l medio ambiente.

El plomoc se presenta en forma natural en la corteza terrestre
en concentracicnes promedio de aproximadamente 18 mgskg. Su
movilizacién natural tiene lugar por beroslén de las rocas que lo
contienen y a través de emisiones gaseosas durante la actividad
volcénica. Estas dos fuentes liberan en forma conjunta al medio
ambiente alrededor de 200000 toneladas de plomo anuales. La
concentracién natural de plomo en el aire ée estima en 00,0008
yq/m’. en regiones donde no existen actividades antropogénicas las
concentracicnes oscilan eni.re 0. 0001 -0, 001 ug/m’ CLivett E.,16088).

Alrededor de 17000 toneladas de plomo de origen natural entra
en rfos y mares, de manera que las aguas profundas del océano
contienen 0,.03-0.05 ugrlitro CChow T.J, Earl J.L.,1968). Las aguas
sin industrializar, contienen alrededor de O©0.8 pg/l.ﬂ.ro.

Como el plomo siempre ha sido un constituyente natural de la
atmésfera, el hombre esta expuesto permanentemente a sus efectos
de modo que existe un nivel natural en la sangre de 0.28 ugrdl

CWaldron H.A.,1080).

I1 -2. FUENTES ANTROPOGENICAS.

Historia y uso corriente
De una u otra forma, el hombre ha usado el plomo desde hace
4000 afios, en el mundo antiguo, en Asia Menor. la plata se obtenia

a partir de mineral de plomo (galena, FbS).
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Los romanos fueron los primeros en usarlo en gran escala . Al
declinar este imperic su uso disminuy¢ hasta los comienzos de la
Revoluciédn Industrial. Sin embargo, el medio ambiente de las
civilizaclones post-romanas éontenla cantidades considerables dé
plomo, hecho que fue constatado por analisis de los huesos
" encontrados en cementerios Anglo-Romanos.

El plomo al que estaban expuestas estas poblaciones
post-fomanas. estaba probablemente presente en la comida y bebida,
ya sea por el uso de tuberias y cisternas hechas de este metal o
por el empleoc del peltre, fabricado ‘a base de plomo, facil de
obtener y de trabajar. Por otra parte, el vidriado 1nac_|ocuado con
plomo ¥y el uso de acetato de plomo como edulcorante para vinos,
constituyeron sin duda otras fuentes importantes de contaminacién.
A traves de la historia se han registrado epidemias de
envenenamiento hasta bien entrado el siglo dieciocho. Aun en el
siglo diecinueve, los envenenamientos prevalecieron a causa del
‘plomo,presente en el agua potable.

Fuentes de Emisién

El uso del plomo se ha 1incrementado _notablemente por el
crecimiento de la industria automotriz, consumidora de mas de la
mitad del plomo producido. La industria de las baterfias utiliza
tanto plomo metAlico como &xidos de plomo para la fabricacién de
las placas de las baterias. El plomo de las baterfas es
ficlilmente recuperable y cerca del 80% de toda la escoria de este

metal proviene de esta fuente.
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Otro empleo del plomo al servicio de la industria automotriz
es en la produccién de compuestos de alquilplomo, agentes
antidetonantes adicionados a la gasolina desde 1923.

Ademids de tetraetilplomo y tetrametilplomo., la gasolina
contiene dicloruro y dibromora de etileno cuya funciédn es
combinarse con el plomo para formar sales inorganicas,
especialmente bromacloruros, dque ingresan en la atmésfera como
parte de los gases de escape. Ahora bien, solamente cantidades
despreciables de alquilplomq de la gasolina son directamente
endtida; a la atmésfera, de manera que resulta poco probable que
la salud de las personas en general se vea afectada. Dependiendo
de las condlcloneslde manejo, la cantidad de plomo descargada
oscila entre el 25% y 75% del contenido en la gasolina. A bajas
velocidades, el plomo tiende ‘a ser retenido en el sistema de
ascape y es descargado posteriormente al acelerar el motor. El
nivel de plomo atmosférico varfa con el volumen de t;Afico y el
tamafio de la comunidad.

A partir de muestras de precipitacién, es posible

.correlacionar las concentraciones de plomo con la cantidad de
gasolina consumida en un Area determinada y con la cantidad

presente en las aguas superficiales.

II -3 PATOLOGIA.
Efectos del plomo en la salud humana.
Las dos vias principales de entrada de plomo en el organismo

del hombre son :. tractos respiratorio y alimentario. Es posible
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encontrar rastros de plomo en los alimentos de la dieta diaria. Un
adulto absorbe entre un 6% y un 7%. del total de plomo que ingiere
por via digestiva. En cuanto a la ingestién por via respiratoria,
la cantidad de plomo absorbida varia con el tamafio de particula.
Las particulas de alrededor de 1 um seran retentdés en los
pulmones en un 50% y el resto expiradas. Las mayores de 2 um Sse
lmpactah en las mucosas dgl aharato respiratori&. se tragan vy
pasan al aparato digestivo.

_Alrededor‘del 75% de las particulas que contienen plomo en
las emisiones vehiculares, tienen un diimetro medio de 0.9 pum,
hecho que las hace fAcilmente retenibles en los pulmones. Por
ejemplo, un habitante urbano adulto due respira diariamente 15 m?
de aire con un contenido dg 3 ug de plbmo/ma. absorbera entre 26 y
29 y§ de plomo por via respiratoria. Esto es una cantidad
equivalente a la absorbida por ingestién de alimentos, de nmneré
que la contribucién de plomo atmosférico se aproxima y en algunos
casos supera a la recibida por via digestiva.

En condiciones normales, mas del 95% del plomo retenido en el
organismo se encuentra en el esqueleto. La cantidad no retenida,
basa a los intestinos y es eliminada por la orina, sudor, cabellos
Yy qﬁas. Una exposicién prolongada constituye un serio peligro
debido a que el plomo es un veneno acumulativo. En condiciones de
metabolismos de calcio ancrmalmente altos, tLales como estados,
febriles o tratamientos a base de cortiscna, el plomo puede ser

liberado de los huesos en cantidades téxicas y mobllizado.
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A medida que Lrénscurre el tiempo, el plomo absorbido penetra
mis profundamente en la médula osea. Esto desarrolla una fuente de
plomo intercambiable que persiste aun después de meses y hasta
aflos . Algunos casos de envenenamiento agudo se han ‘dado mucho
tiempo después de cesar la exposicién a elevados aneies de
concentracidén de plomo.

El envenenamiento por plomo es el resultado de elevados
'niveles de concentracién de este metal en el organismo vivo, en
especial en los tejidos blandos. En'su forma soluble, el plomo es
tanto mévil como bei;o. y afecta con frecuencia la sangre, los
rifiones y el sistema nervioso. v

El efecto de cantidades excesivas de plomo en la sangre es la
anemia. En los riffones se presenta la nefritis crénica, una
enfermedad que se caracteriza por el encogimiento y agrietamiento
de los tejidos. En casos muy ©severos, las. fallas son
irreversibles.

Los efectos del plomo en el sistema nervioso se manifiestan en
problemas de comportamiento caracterizados por convulsiones o
inflamacién del cerebro. Un ataque de encefalopatia aguda puede
causar hemorragia cerebral, retardo mental, y otros daffos
neuroldégicos irreversibles. La repeticién de éstos puede provocar
daNos cerebrales permanentes, desde problemas de lento aprendizaje

hasta incompetencia mental profunda y epllepsia.
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El envenenamtento crénico por piomo. es el resultado de una
acumulacién paulatina en un periodo prolongado o la secuela de un
envenenamiento agudo. Los casos agudos presentan sintomas
facilmente reconocibles y si se tratan a tiempo es posible evitar
dafios permanentes. Los casos crénicos, en camblo, sin sintomas o©
con sintomas débiles, son diffciles de diagnosticar y pueden

reconocerse s®lo después de que el dafio es irreversible.

Envenenamiento infantil por Plomo

Se presenta en nifos en edad preescolar que habitan Areas
metropolitanas en edificios antiguos y deteriorados, previamente
pintados en repetidas ocasiones, con pinturas con alto contenido
de plomo. Las particulas que se desprenden y caen tienen
contenidos de hasta 100 mg de plomo. Estas quedan al aléance de
los niffos que al tragarlas ingieren dosis que superan a 1la
Loleréble por un adulto.

Los casos de envenenamiento infantil son considerablemente
mAs graves que en los adultos. En un comienzo no se presentan
sintomas aparentes, pero transcurridas unas sels semanas se nota
falta de apetito, constipacién, fatiga, mareos, irritabilidad,
letargia, doleres de cabeza y abdominales, y hasta vémitos. Con
dosis mayores los ni ffos sufren convul siones y vémi tos
persistentes. Ingestiones prolongadas culminan en estados de coma
Csintoma de encefalopatiad) y finalmente muerte.

LLa maxima concentracién de plomo en la sangre que puede

tolerar un adulto es de B0 ug de plomo por cada 100 ml de sangre.

17
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En niffos, el umbral de tolerancia es mucho menor. A partir de
60 pg se han observado sinlomas de envenenamiento en nifios, y con
concentracliones de 80 ug estos sintomas son muy severos.

Aun cuando la recuperacién fisica es plausible, el dafio
cerebral y retarao mental son permanentes, ya que el pericdo entre
uno y cuatro afios es critico para el crecimiento y desarrollo del

cerebro,

II -4 . MONITOREO AMBIENTAL

El monitorec de la calidad del aire ambiente permlv(.e la
cuantificacidén de los contaminantes y la documentacidén de sus
efectos en el hombre y su medio. También relaciona
cuantitativamente la calidad del aire y fuentes de contaminacidn
de manera que sea posible valorar la eficacia de las medidas de
control en acordancia con las normas.

La vigilancia de los niveles de contaminacidn en el medio
ambiente se basa en mediciones tanto fisicas como biolégicas. En
el primer caso se realizan analisis de plomo atmosférico y en
pol vos.

En la vmayoria de los paises, incluido México, no existen
hormas contra las cuales se puedan comparar los resultadeos de
estas mediciones. La Environmental Protection Agency de los U.S. A,
indica que la concentraclén de ploﬁ\o atmosférico que puede ser
respirada en un periocdo de tres meses sin causar problemas de

salud, es de 1.5 ug/m’.
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11 -5 .PROCEDMMENTO PARA CALCULAR UNA NORMA DE CALIDAD DEL

ARE PARA PLOMO.

Utilizando resultados de estudios epidemiolégicos, es posible
zalcular el nivel de plomo en aire pdra el cual la distribucién de
frecuencias acumuladas de los valores de plomo en sangre de una
poblacién dada alcancen una norma'blologica determinada. En 1074,
Zielhuis (Snee, 1982) propuso una norma que especifica cusl es la
distribucién deseable de valores de plomo en sangre que no
represente un riesgo para la salud publica.

‘ Cuaiquier grupo de lnalviduos expuesto a un cierto nivel de
plomb en aire, tendra una distribucién de los niveles de plomo en
la sangre debido a las diferencias biolégicas entre los sujetos y
a la exposicidn a otras fuentes distintas del aire.

kA medida que el nl§31 de plomo en aire se incrementa, la
distribucién correspondiente de plomo en sangre tiende a subir.
Este hecho sugiere que la norma de calidad del aire para plomo
puede determinarse si se encuentra el nivel de plomo en aire para
el cual la porcién superior de la distribucién para plomo en
sangre , seria lguél a la distribucidédn correspondiente a la norma
biolégica.

A partir de datos de relaciones plomo en aire- plomo en
sangre, Zielhuis concluyd due la distribucién siguiente de plomo
en sangre era la bioldégicamente aceptable desde el punto de vista

de la proteccién a la salud publica.
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Porcentil o . Plomo en sangre Cug/dl)

50 ‘ T 20
20 - 30
- , _ 35

Para determinar la norma dé calidad del aire, se .calculan
;Sr.lmero los niveles de plomo en sangre asociados con los
po’rfcentiles de interes y luego, los niveles de plomo en aire que
el{;vari'an estos niveles en sangre ‘a los de 1la distribuecidén
biolégica de Zielhuis,

La relevancia de considerar los porcentiles 80 y 98 estriba
en que los indi\}iduos en el extremo superior de la disiripgcién
son los de mayor riesgo. El porcentil S0 sélo se me en éuﬁhta
con fines comxﬁa'ra,t..lvos.

A fin de determinar el nivel de plomo en aire para el cual la
distribucién de plomo en sangre de una poblhclén norrpal sea
consistente con la distribucion de Zielhuis, es necesario conocer -
la relacitdn entre plomo en aire y en 'sangré.

Uno de los modelos sugeridos por Zielhuis es ﬁnav relacién

lineal de la forma:

Plomo en sangre = Plomo en aire + B

con pendiente igual a 1, o Sea que un incremento de 1 ug de
Pb)m’de aire da como resultado un incremento de 1 ug de Pbsdl de
sangre. Del analisis de datos experimentales la pendiente para la
relacién Pb en aire- Pb en sangre oscila entre 0.6 y 1é para

niveles de plomo en aire £ 10 ug/ m?
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II -6 .EL PLOMO COMO CONTAMINANTE EN EL VALLE DE MEXICO.

' Des le hace algunos afios existe gran preocupacién por Ala
presencia de elementos tdxlcos en aerosoles ﬁrbanosf Los
auLom&vllus que utlilizan gasolina con aditivos antidetonantes que
contienen plomo, emiten a la atmésfera grandes cantidades de
compuestos de este metal.

En el Valle de México se llevap a - cabo 1nvestlga§1ones
periddicas 'a fin de determinar el origen y magnitud de las
emiélones que dan lugar a elevadas concentraciones de ploho en la
atmésfera.

' En nuestro pais no existe una norma de calidad del aire en lo
que a plomo se refiere. En el presente estudio y con el fin de
efectuar una evaluacién de los niveles de plome atmosférico, se
adopta como referencia el valor 1.5 pg -, promedic geométrico
trimestral, que corresponde a la norma de calidad del aire para
plomo en los Estados Unidos.

En la Tabla I1-1, se dan valores estimativos de concentracién
promedic trimestral para las zonas Surceste y Noroeste del A4area

metropelitana del Valle de México.

Tabla IXI-1. Concentraclones Promedio Trimestrales en las zonas

SO y NO del Valle de México, para distintos perfodos.

Dato de: Zona Per{odo . Pb Cug/m™
Fuentes et al (1982) SO nov 80/feb Bt a.511
SEDUE (1986-87) <O nov 86/ene 87 0. 888
Grana (<¢1983) NO nov 81 /ene 82 1.869
SEDUE (1986-87) NO nov 86-ene B7 1,338
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Se observa cémo hasta 1982 el contenido de plomo- en la
gasolina superaba los 2 ml~gal (Bravo y colaboradores,1968) y el
valor tomado como maximo permisible era rebasado y como después de
la reduccién hasta 1.5 ml de Pb /gal en gasolina a par;lr de 1984,
los valores de concentracién en el trimestre mas desfavorable
Cnoviembre-diciembre-enero> se mantuvieron por debajo de la norma.

Una manera de presentar datos de concentracién de
contaminantes es mediante la graficacién de esLos. valores en
funcidén del tiempo de muestreo. La Fig. II.-E ‘muestra .como a
medida que el tiempo de muest.reo‘ es menor se tLienen mayores
concentraciones. Para ilustrar se consideraron promedios obtenidos
en la zona de Tacuba (NO del Valle de Mexicod, periodo 7/81-7.82,
y Estacién Felipe Angeles (SO del Valle de Méxicod, periodo

1/86-12/87.
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Fig.ll-2. Concentraciones promedio
en funcion del tiempo de muestreo
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Tabla II =-&. Valores medios geométricos para diferentes

periodos en algunas ciudades.

Ciudad Per{odo Media Geom. Fuente
Caracas (1681) 1 afio i.80 Escalona y Sanhueza
Sao Paulo (19815 1 semana 1.10 Boueres y Orsini
Johannesburg C1981) 3 semanas 0. 90 Annegarn et al
Bombay €1980) 10 meses 0.33 Khandekar et al
Milan C1081) 3 afios 1.00 Caruso et al
Pasadena (1975) 1 mes 2.10 Hammerle y Pierson
Nueva York €1975) 1 afo 1.07 Kleinman et al
Los Angeles (1068) 1 afNo ‘ . 3. 40 Sal t‘.z:'nan et al
Los Angeles C1976) 6 meses 5.80 Tiao y Hillmer
» Nueva York (77-78) @2 aNos 1.07 Trindade et al
Rio C76-77) 2 aflos 0.50 Trindade et al
Est. Museo (86-87 2 afios 1.34 SEDUE
CCentro,V. de Mex.)>)
‘C.Universitaria 1 afio 0.947 Salazar et al

€S0, V. de MexD,1980.

Tomando en cuenta los datos de la Tabla II -2, se puede concluir
que e! valor promedic reportado por Salazar y colaboradores
(1981>, igual a 0,947 ug/ms. resulta del orden de la mitad del

valor reportadoe para la Ciudad de Caracas en un pericdo
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.éomparabie, En cambio, con respecto a'Bombay » los valores para la
ciudad de Méxicoe son tres veces mis grandes. El valor promedio
obtenido por Fuentes y colaboradores (1i980), en la zona Sur del
Valle de México (Ciudad Universitariad de 2.511 ug/m’. 5 meses,
resulta. comparativamente muy inferior al reportado para Los
Angeles (1976), 6.8 ug/m’-en 6 meses.

En el periodo mis reciente para el cual fue posible disponer
de datos, 1,86-18/87, proporcionados por la Secretaria de
Desarrollo Urbano y Ecologia , SEDUE, al M en C Vicente Fuentes
Gea, en la estacién Museo C(Centro de la Ciudad de Méxicod el
promedio fue de 1.34 yg/ms. el cuai resulta mayor al valor
reportado para la ciudad de Nueva York , 1.07 yg/m' en el peri{odo
1977-78 y al réporLado para la ciudad de Rio de Janeiro,. 0.50
ug/mg en el periodo 1976-1977. Si se considera que las
concentraciones de plomo en gasolina se abatieron a partir de los
pér!odos mencionados en Nueva York y Rfo, es de esperar que las
comparaciones con los niveles actuales para el area metropolitana

del Valle Jde México seran mucho mis desfavorables.

Efecto de la disminucion del contenido de plomo en gasolina en el
aire.

En la Fig I1-3 se graficaron las variaciones de concentracién
de plomo ‘en gasolina y en alre. Las concentracicnes de plomo en
alre y en gasolina se obtuvieron a partir de datos publicados por
Bravo et al, 1988B. Para el periodo 1986-87 los valores de

concentracicn de plomo en aire fueron proporcionados por SEDUE. En
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Fig. #I-3. Concentracion Pb en gasolina
y aire, Valle de Mexico(80-87)
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esta grafica se observa la existencia de tendencias analog-as de.‘
ambas concentraciones; este hecho, al menos para esas zonas de
moni toreo, reafirma la hipdétesis que atribuye este tLipo de
contaminacién a las emisiones vehiculares. Es interesante hacer
notar cémo la feducclon del contenido de plomo en la gasolina
"repercutis en una mejoria de la calidad del aire. La cpnceﬁtraélon
de plomo en el aire ambiente se abatid desde 4 ug/m’ hasta valores
de alrededor de 1.5 ug/m'. Yy en 1la gasolina (Bravo y
colaboradores, 1988) desde 3.5 ml~/gal hasta alrededor de i mf/gal.
lo que representa una reduccién de aproximadamente 62.5 %, como
consecuencia de una disminucidn del 71 % en el contenido de plomo

de la gasolina en el periodo considerado.

Niveles de concentracién de plomo en el aire por periodo .

Los datos para la elaboracién de las graficas fueron
proporcionados por SEDUE, perfodo 1086-87, Brave et al (igas),
Salazar et al (19812, Grana €19082), y Fuentes et al 1981). La
limitada informacién disponible séle permite concluir en forma
aproximada acerca de las condiciones del aire ambiente en el Valle
de México, en 10 que a niveles de plomo se refiere.

Para el periodo 1986-87, Estacién Felipe Angeles (Zona SO del
Valle de Méxicod, Fig, II1-5, resulta interesante ver que el
contenido de plomo en la atmésfera alcanza un maximo los dias
s4dbado, mientras que en la Estacién Museo (Zona Centro del Valle

de México), Fig. 1II-4, existe un aumento a mediados de la



semana.En la zona Sur, ésto se debe probablemente, al incremento
de la velocidad de circulacién C(Hall, 1978) por disminucién de la
densidad vehicular los dias sabado hecho que favorece la descarga
del plomo acumulado en el escape durante la semana. Los dias
domingo los niveles de contaminacién bajan comparativamente a los
otros dias de la semana. Conocer cémo varia la concentracién de
plomo sequn los meses del alNo (Figs II-6 y II-7) resulta
interesante ya que se pueden ver las fluctuaciones y apreciar
céme las condiclones atmosféricas afectan los niveles de
conceﬁtraclén . Hacia el final de la época de lluvias, entre julio
y sepliembre, se observa una reduccidédn significativa; en
contraste, se observa un notable incremento en la época de
estiaje. Este hecho demuestra que las lluvias tienen como efecto
remover la contaminaciédn por plomo de la atmésfera, y que los
patrones de varliacién estacional pueden atribuirse a las
condiciones metecrolégicas locales,
Isolineas de Concentracidn

La Fig. I1-8 muestra las lineas de isoconcentracién de plomo
para el Area Metropolitana del Valle de México CSEDUE,B86-87). Se
observa una disminucién de la concentracién de plomo hacia el Sur

de la Ciudad. No se¢ observan fuentes fijas localizadas de emision.
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111. - CADMIO Y ZINC COMO CONTAMINANTES ATMOSFERICOS.

I1TI -1 NWVELES NATURALES DE CADMIO EN EL MEDIO AMBIENTE

Fl cadmio es un élemento presente en la corteza terrestre en
cantidades promedio que oscilan entre 0.15 y 0.2 ppm. Sin embargo
se halla ampliamente distribuido y puede encontrarse presente en
rocas {gneas, carbén, arena, caliza, sedimentos de lagos vy
oceidnos, Y suelos. Las concentraciones de interés comercial se
encuentran en los deptsitos de sulfuros de plomo, cobre y 2zinc. De
las actividades mineras asocliadas a la explotacién de zinc,
Canada, la Unidn Soviética, los Estados Unidos, Australia, México

y Perd, son los mayores productores de este metal.

IIT -2. UTWIZACION V FUENTES ANTROPOGENICAS

Desde su descubrimiento en 1817, se utiliza con mayor
frécuencla en:
cad Electropl ateado: este proceso se lleva a cabo normalmente en
un bafioc de cianuro alcalino en el cual el objeto a platearse sirve
como cAtodo y el cadmio metAlico como ancodo.
C(b) Aleaciones y soldaduras: cuando el plomo y el zinc resultan
i1nadecuados <Caltas velacidades y temperaturas) se utilizan
aleaciones con 99% de cadmio y menos de 1% de niquel, plata .o
cobre ¢ fabricacion de rodamientos). Aleaciones con 5-40% de
cadmioc y metales como plomo, estafic o bismuto, se emplean para

fusibles, por sus bajos puntos de fusién (62-143 =C).
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€cd Pigmentos: para plasticos, pinturas, textiles, tintas, goma y

colores para artistas.
Cd). Celdas fotovoltaicas: en convertidores de energia solar a

electriclidad.

IIT -3. PRESENCIA EN LA ATMOSI»;ERA

Los compuestos de Vcadmio presentes en la atmésfera, son
normalmente no-volatiles y en estado de particula. Comparado con
otros metales, el cadmio se bhalla presente en . myy pequefios
niveles. Los valores promedios son de 0.003 pg/m'en las zonas
urbanas y de 0,0014-0, 0023 p.ag/ms en las zZonas rurales. No existen
fuentes especificas aparentes para cadmio.

Es lmportiant.e considerar el contenido de cadmio en particulas
sedimentadas ya que éstas proveen una muestra integrada en el
tiempo de las distintas contribuciones de fuentes atmosféricas. Su
Iest.udio da una evidencia indirecta de la contribucién a la
cantidad total de materia suspendida respirable de origenes tales
como fundidoras, combustién, automébviles, etc y de la relacidn del
contenido metalico en particulas sedimentadas al del agua, suelo,
vegetacidédn y alimentos.

En general, aparentemente el cadmioc se halla universalmente
presente en la atmésfera, en cantidades que varfan entre 1 ng/ms (<)
menos en Areas rurales o no-contaminadas hasta 10-50 ng/maen Areas
urbanas muy pobladas. Ocasiocnalmente se detectan concentraciones
mayores en la vecindad de fuentes especificas tales como

fundidoras de metales e incineradores de residuos.
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l.La principales fuentes antropogénicas de cadmic en Jla
atmosfera, la constituyen las emisiones de las fundidoras, las
plantaé de reprocesamiento de metales que contienen cadmio, la
quema de plasticos y las estaciones generadoras $ue utilizan
carbon como combustible.

La importancia del cadmio atmosférica en relacién a sus
efectos potenciales en el hombre, radica no tanto en su inhalacién
directa como en su contribucién al suelo, agua y vegetacién ya
sea por deposicién himeda o seca, y su subsecuente pfesencia en
los alimentos. Con relacion a este dltimo caso, son factores
esenciales para controlar las concentraciones en los alimentos,
tanto la solubilidad como el pH y la naturaleza quimica de la

fraccidn depositada.

111 -4. EFECTOS DEL CADMIO EN LA SALUD HUMANA.

Suponiendo que un adulio respira 18 m® de aire Yy bebe 1.65 1
de agua al dia, absorbe 5% del cadmio qqe ingiere por los
intestinos y retiene un 40% en los pulmones, es posible determln;r
la asimilacidén diaria total de cadmio proveniente délnaire. agua y
al imentos.

Estudios realizados en los Estados Unidos permltleron\llegar'
a los resultados siguientes (Fassett, 1980):

Para una persona no fumadora que vive eﬁ la zona rurgl 2.6 ugrsdfa
Para una persona no fumadora que vive en la ciudad 2.8 ugrsdia

Para una persona fumadora que vive en la ciudad 4.8 ugrsdia
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v A partir de estos datos es posible concluir que un i!to
consumo de cigarros casi duplica la cantidad de cadmio reten;da en
el organismo y que la contribucién proveniente de la contaminacién
urbana es relativamente pequefia . Estos niveles son sin .embargo
minimos si se los compara con aquéllo$ a los que se hallan
expuestasvmuchas personas que desarrollan actividades de riesgo
ocupacional.

Los efectos de ingestidn accidental de cadmio _éon bleﬁ
conocidos, ocasionan naiuseas y véamitos. Estos incidentes se
presentan por consumo de alimentos Acidos en utensilios plateados
con cadmio. v

Las exposiciones a vapores de dxido de cadmio producen
pneumonia aguda, con riesgo de muerte. Los sintomas son Los.
disnea y dolor subesternal. No se conocen con exactitud cdales sohl
los niveles de exposicliédn que producen tales efectos. Se han
observado casos fatales para concentraciones de 8 mg/m’en S5 horas.
No se conoce con certeza si repetidas exposiciones gcasionan dafios
pul monares permanentes aungque es probable que asi suceda.

Hasta ahora na existe evidencia de un efecto sinergistico
entre un alto consumo de cigarros y exposicién ocupacional. Si una
elevada concentracién de cadmio inhalado es causante de
enfermedades pulmonares tanto como una exposicién prolongada, la
concentraclén de cadmio inhal ada por fumar puede ser

significativa.
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Suponievndo que 0.13 ug de cadmio son inhalados por cada
Vcigarrillo que se fuma y cque al fumar un c¢lgarrillo se inhalan 7007
ml de aire, entonces una persona que fuma 40 cigarrillos por dia
inhala 5.2 upg/dia. La concentracién estimada de CdO recién formado
en el humo del cigarrillo serfa de 186 ug/m? esto es practicamente

el mismo valor que para algunas exposiciones de Lipo ocupacional.

Niveles de concentracién de cadmio en la atmésfera del Valle

de México comparados con otras ciudades del mundo.

Aun cuando no fue @posible encontrar datos publicados
recientes de concentracion de Cd en la atmédsfera del Valle de
México, resulta de interés hacer algunas comparaciones. En 1975,
en la ciudad de Nueva York CKleinman et al, 19800 se reportéd l:ln'
promedio geométrico anual de 0,0042 pg/m’ y én la ciudad de Los
Angeles para el perfiodo 1988-1969, un valor promedic de 01602'
ug/m’ (Saltzman et al, 1985). En la 2zona de Tacuba, periodo
1981 -82, el promedio reportado C(Grana, 1983) fue de 0.013 pg/m’.
del orden de diez veces mayor, mientras qué el wvalor rleportado
para C. Universitaria CSalazar et al, 1981) para el pericdo

1979-80, fue de 0.008 pgsm®.
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IIT -5. EL 2INC EN EL MEDIO AMBIENTE.

El zinc constituye el 0.013 % de la cort-eza terrestre. No se
encuenlt.ra en estado puro. Exisle con relativa abundancia formando
parte de especies minerales como calomina (carbonato y silicato de
2inc) y blenda (sulfuro de 2inc). Los principales yacimientos de
este mineral se encuentran en los Estados Unidos, Australia,
Italia, Espaﬁa. México 'y Peru.

El zinc se extrae en un 78% conjuntamenle con plomo y con
cadmio Ceste ultime en menor cuantiad de manera que en los
procesos metalurgicos de recuperaciédn se generan emlsiones- de

estos Lres metales simul tineamente.

III -6. UTUIZACION Y FUENTES ANTROPOGENICAS.

El zinc se usa principalemnte en los proceso de galvanizacién
y electroplateado. Se utiliza también extensamente para proteger
instalaciones subterraneas y subacuadticas de tanques, tuberfas y
cascos de navios de hierro y acero. Otro uso muy importante lo
constituye su empleoc como base para aleaciones utilizadas en la
industria automotriz, apar atos eléctricos, materiales de
construccison, herramientas y juguetes.

La manufactura de 1laminas corrugadas para cubiertas de
tejados, canalones y reciplentes consume una parte importante del
zinc producido, as{ como la fabricacién de pilas 7 secas,
preparacién de caucho, cerillos, productos de ceramica, vidrio,
Jabdn., cola, tintas de imprenta, cosméticos, ungueni.os y

pigmentos.



Como zinc metilico es emﬁle;do'en la 1ndustria'£extll.'de
papel y metaldrgica. Se utiliza también por sus propiedades
resistentes a la corrosion en 1a elaboracitn de plniuras y
- recubrimientos.

Sus sales y o6xidos se emplean cﬁmo materta prima en la

manufactlura del rayon, fertilizantes y agéntes de flotacisn,

111 -7. EFECTOS EN LA SALUD

Es un hecho comprobadeo la importancia del zinc desde el punto
de vista fisiolégico como elemento traza esencial en la nutricidn
animal. La-cantidad total de zlné normal en el organismo dél.ser
humand es de alrededor de 2g.

En general puede considerarse que el zinc no tiene efectos
deletérecos sobre la salud, aunque su 1ngestf0n en 'cantidades
excesivas [puede ocasionar desérdenes gastrointestinales. La piel
del hombre presenta un allo grado de tolerancia a los efectos del
zine y sus salew. Sin embargo, la inhalacién de vapores de éxido
de zinc pucde: ser causa de trastornos fisioldgicos temporales. Su

efeclo no es a.cunul ativo.

Niveles de concentracidn de 2n en el Valle de México

compar ados con otras ciudades y lugares del mundo.
En la bibliografia se enconiraron valores promedios anuales

para New York (Kleinman et al,1880) de 0. 670 yg/ms y 0.284 yg/ms

para 1669 y 1975 respectivamente; para Chicago (1971), 0.470
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ug/ms. CSaltzman el al,1985); para Los Angeles (1969), 0.260 ug/m"
(Saltzman et al,198%5); para Rio de Janeiro (1977, 0.148 ug/ms y
para el Polo Sur €1977), 0.00003 pg/m". CTrindade et al,1081).

En el &rea metropolitana del Valle de México se tiene que en
Tacuba C(zona noroeste, julio 81 - enero 82) el promedio reportado
fue de 0.673 ug/ms CGrana, 1883). En C. Universitaria C(zona
surceste),para los periodos julio 79 - enero 80 y noviembre 80 -
febrero 81, se reportaron 0. 207 pg/m’ (Salazar et al,1881) y
0.325 ugsm’ CFuentes et al, 1082) respectivamente.

Si se tiene en cuenta que el tiempo de nmuestreo para la
Ciudad de México fue del orden de la mitad que en las otras
ciudades, los niveles reportados son comparativamente mayores a

los mencionados para otros pafses.



IV -  ANALISIS ESTADISTICO Y POR SERES DE TEMPO  DEL
COMPORTAMIENTO. EN  VARIOS PERIODOS. DE PLOMO. CADMIO VY

ZINC EN LA ATMOSFERA DEL VALLE DE MEXCO.

IV -1. ANALISIS ESTADISTICO DE DATOS DE MONITOREO .

o

Un modelo estadistico nos permitiri determinar, por ejemplo,
la probabilidad de que una dada concentracién promediada en un
periodo determinado exceda un nivel de interés,

Los datos requeridos para este tipc de modelo consisten
generalmente, en estimaciones de los niveles de las fuentes de
emisién, ya que la meteoroclogia, las transformaciones atmosféricas
Yy los procesos de remocidn, se hallan implicitos en los datos
reportados.

Las concentraciones de los contaminantes atmosféricos son
variables aleatorias debido a las fluctuaciones tanto
metecroldgicas como de emisidon. En general, la informacién
estadistica oblenida 2 partir de conjuntos de datos, puede ser
incorporada a funciones de distribucién con el fin de utilizarla
de manera organizada y eficiente.

Si bien no existen " a priori" razones para esperar que un
dado conjunto de concentraciones obser vadas tengarn una
distribucién estadistica especifica, algunas funciones de densidad
de probabilidad tales como lognormal ., Weibull y gamma, han
probado ser de utilidad para representar datos de calidad de

aire, C(Georgopoulos y Seinfeld. 18820,
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La dflstrlbuclbn que da- el mejor ajuste depende del
contaminante, del tiempo de muestreo, de la época del afo y del
liugar donde se tomaron las muestras.

No existe de hecho, una distribucién "universal®™ que pueda
ser considerada como la mias apropiada para un conjunto de datos en .
particular, la seleccidn debe' hacerse mediante analisis
estadistico, l

l.os datos de calidad del aire se obtienen normalmente como
conjuntos de observaciones sucesivas de concentraciones medidas
secuencialmente en el tiempo en un dado lugar y promediadas en un
clerto pericdo. Estos datos constituyen una serie de tiempo
no~deterministica de la faorma:

Xy (L‘). xf(t,z).... . xTCLn) para t‘ < t'z <... ¢ 'L“
donde Tt = t- b=t b= . = Lot es el tiempo de
promediado y t._t es el Indice para el periodo en el cual se
promedia., Esta serie de tiempo puede ser considerada comoe una
muestra de una poblacidédn infinita de concenthaclones aleatorias
g.eneradas por un proceso estocastico

cT(t"J. cT(LID. vavs € 7(!.“)-, ' L ‘( t 2<..;< t a

La longitud del Liempo de promediado T, afecta el grado de
correlacién de los datos x_((L_‘). Las concentraciones promediadas
sobre periodos prolongados tienden a estar menos correlaclonadas
que las promediadas para periodos mis cortos.

En este trabajo, se escogieron para el ajuste de este tipo de
datos aquellas distribuciones de variables aleatorias no-negativas
C, con probabilidad de ocurrencia tendiente a cero cuando ¢ » O y

cyando ¢ » @ .
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Las distribuciones de dos parametros escogidas que cumplen
con las caracteri{sticas mencionadas fueron: gamma, lognormal y

Weibull.

Las funciones de densidad de probabilidad son:

2
Lognormal 1 exp _ _Cln x - D
1/2

xa(én) 2ot

x » 0 ; a> 0, o< u< o

Weibull %[3] -lexP [ [‘)56) ]

XZ2Z0; G,A>0

Gamma ’ 1 x ‘ex _x
oI (XD o P o
X2Z0; O,A>0

Stendo la distribucién lognormal la forma mAs popular de
representacién, se hace a continuaciédn una breve descripcidn de
sus  propiedades, En este caso la funcién de densidad de
probabilidad esta dada por:

1 (}.nc:—p)z

pCcl = exp -
c o camt’? 2 o

‘donde p y o son los parametros que dependen del conjunto de datos

en particular. En wste caso E {(ln ¢c> = u4 y Var {1ln ) = az.
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La distribucién lognormal se expresa cominmente en la forma:

€lnc - ln u>?
ped . s )
c = exp —_
" elno cam?’? Z2clno 5%
g g
donde pg= e y ag= e . ug y agson la media geométrica y la

desviaci &n estandar geométrica, respectivamente.

La probabilidad que una variable c, lognormalmente

distribuida, sea menor o igual a un cierto valor x, estd dada por

la funcién de distribucién . ° "
1 I L2
Prob ¢ ¢ £ x) = ———————— e dt  ¢1d
ca n>t?
-®
In x - u
donde p = =

La ecuaciédn (1) es la funcidn de distribucién acumulativa F (),
para la distribucién normal con media igual a cero y desviacién
estindar igual a uno. Cuando ln x = y , O X = pg. n = 0 vy
entonces Prob ¢ C = ug) =Prob { InC £ ) =0.5, de manera que
pg = e es la media de una variable lognormalmente distribuida.

La distribucién lognormal tiene la propiedad de que cuando la
funcién de distribucién se grafica contra el logaritmo de la
;:oncentracibn . se obtiene una linea recta. En el punto i:ara el
cual F (D = 0.8, 1ln x = 1n ug. En el punto para el cual F (yp) =
0.84, 1n x - 1In yg= In aEl ., O sea ag =x /7 yg.

La distribucidén lognormal esti totalmente caracterizada por

dos parametros, la media geométrica ug Y la desviacién estandar

ag. La media geométrica es la concentracién que se obtiene
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trazando una paralela al eje de las conceniraciones por &l SO
porcentil y la desviaciédn estandar geométrica, es la que resulta
"de dividir la concentracién corresﬁondlente al 84 porcentil entre
ia correspendiente al 50 porcentil.

Este Lipo de representaciones se usa ampliamente en anilisis
de 'calidad del aire ya que resulta importante conocer la
frecuencia con que las concentraciones exceden un valor dado.

Con el propédsito de representar los conjuntos deb datos
disponibles de la manera antes detallada, se efectuaron pruebas de
"bondad de ajuste" considerando las distribuciones tedricas
siguientes: lognormal, gamma y Weibull.

Para la prueba se tomd como hipotesis npula: los datos

provienen de una poblaciédn con dlstrlbuc%én gamma., .l.pgm_:rjnvg@_‘_“o
) I

VWeibull, frente a la hipétesis alternativa, los datos provienen de

una poblacién con cualquier otra distribucién.

El estadistico en que se basé la prueba es el siguiente:

Cti- eaild *

k

: - 2

2 =
. e,
=1 13

donde f_Ly e son las frecuenclas observadas y esperadas
correspondientes. El nimero de grados de libertad v para la prueba
¥~ cuadrado de bondad de ajuste es el numero de términos en 1la
férmula de xz. k., menos el nimero de cantidades obtenidas de los
datos originales que son necesarlag para calcular las frecuenclas
esperadas, 2. La hip&lesis nula fue aceptada para valores

calculados del estadistico con v grados de libertad menores a los

tabulados para a = 0.05 con igual nimero de grados de libertad.
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En este estudio se analizaron datos de concentracién de
',pioho. cadmio y zinc, obtenidos en la zona de Tacuba (7/81-1/32).
en la ENCB del 1PN, en Ciudad Universitaria (7/79—8/BODV y
C11/80-2-81), y datos de concentracion de Pb proporcionadas por
SEDUE (86-87) para cuatro estaciones de monitoreo del Valle de
México. Felipe Angeles (S0Q), Museo {(Centrod. La "Villa (NE) vy
Ne@zahualcoyotl CSES. llos resultados de esta prﬁeba estan

resumidos en los Cuadro V-1, Cuadro V-2 y Cuadro V-3,
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Resultados de la prueba de "bondad de ajuste" Ca = 0,05

Cuadro IV-1

Distribucién Gamma

Elemento Per1odo Cvod Decisién
Plomo 7/81-1/8682 32.682 (11D Rechazar
Cadmic 7781 -1,82 13.769 (412 Aceptar
Zinc 7/81-1.,82 18.366 (10 Rechazar
Plomo 11 /80-2/81 3,785 (2 Acept.ar
Zinc 11 80-2/81 11.878 (2 Rechazar

Pb C(Villad 86-87 0.718 C1d Aceptar

Pb (Museo? 86-87 4.111 <3 Aceplar

Pb CF. Angd 86-87 0.133 ¢1d Aceptar

Pb C(Netzad] 86-87 0.796 (2> Aceptlar
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Cuadro IV-2

Distribucién Lognormal

2

Elemento Per iodo x C v Decisidn
Plomo 7/81 -182 20.088 (10D Rechazar
.Cadmlo 7/81 -1/82 10.019 12> Aceptar
Ztne 7/81-1,82 19.222 (D Rechazar
Plomo 11,80-2/61 6.108 (2 Aceptar
2inc 11/80-2/61 16.952 (1) Rechazar
Pb C(Villad 86-87 2.763 (1) Aceptar
Pb (Museod 86-87 2.494 (3 Aceptar
Pb CF. Angd e85-87 0.421 c1> Aceptar
Pb CNeLé;D 86-87 1.3089 (1) Aceptar
Cuadro 1V-3
Distribucién Weibull
Elemento Perfodo X Cv>d Decisién
Pl omo 7/81-1/82 47.280 (12> Rechazar
Cadmio 781 -1,/82 24.558 (140 Aceptar
Zinc 7/81-1/682 £3.5858 (10> Rechazar
Pl omo 11 /80-2-81 5. 289 (& Aceptar
Zinc 11.,80-2-81 10.442 & Rechazar
Pb CVillad 85-87 2.748 (2D Aceptar
Pb C(Museod 8687 8.002 (4> Aceplar
Pb CF. Angd 86-87 0.513 (1O Aceplar
Pb C(Netzad 86-87 0.628 (2> Aceptar
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Estos resultados nos permiten considerar, como era de
' esperarse, que un mismo conjunto de datos puede tener un buen
ajuste para mas de una distribucién. En cambio, aquellos conjuntos
de détos que no se ajustan a alguna de ellas tampoco se ajustan a
las otras dos.

En las Figs. 1IV-1 y 1IV-2, estidn graficados el histograma y ‘
curva de distribucién lognormal y la distribucién lognormal
acumul ativa para datos de plbmo. Estacién Felipe Angeles (86-87).
En las Figs. IV-3 y IV-4, para datos de plomo, Estaclén Museo
(BB6-87>, y en las Figs. IV-B8 y ;V—B. para datos de cadmlo, zona de
Tacuba, perifodo 7.81-1./82.

De la figura para la distribucién lognormal acumulativa de la
concentracién de Pb en la estacién F. Angeles, podemos obtener la
media geométrica trazando una paralela a las gpsclsas por el S0
porcentil, calculamos la exponencial del valor leido y obtenemos
un valor de O.B887 pg/mB Cel valor calculado es de 0.88534pg/mf).
Para obLener el valor de la desviaciédn estaAndar -geométrica.
dividimos el valor correspondiente al 84 porcentil entre el
correspondiente al S0 porcentil y obtenemos 1.974 ug-/m” Cel valor
calculado es de 1.9802 ug/ﬁ?). En estacién F, Angeles, la nopyh de
1.5 ug/m9 fue rebasada el 20% de las veces.

De la figura para la distribucidén lognormal acumulativa para
la Estacidén Museo, se obtiene un valor de la media geométrica
igual a 1.336 pg/’ms Cel valor calculado es 1.3383 ug/m?) Yy una

desvi acidn estandar geométrica de 1.8974 ug/ms Cel valor calculado
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es 1.Q823 pa/m®>. De la misma manera oblenemos los valores de 1a
media y desviacidn esténdar ‘goomtt.rlcas para cadmio &?/Bl-i/ea).
los que resultan, 0.0122 pgnn' y 1.616 pg/m.. rospectlivaunto. . Los
valores calculados fueron p'=, 0.01224 pg/m. y ag= 1.06188 ug/n’.

También de las figuras es posible saber que en la Estacidn
Museo la norma para Pb fue rebasada el 80% de las veces en el
periodo cqmtd.radn Y que para Cd, en la zona de Tacuba, en el
periodo 7/81-1/82, fue rebasada el 100% de las .vec.»s. tomando como
valor méximo permisible 0.002 pg/m" C24 horas), establecido pér el
U.S. Dept. of Health, Education and Welfare, 1060 CSalazar ‘et al,
1981, ' '

IV- 2. ANALISIS PRELIMINAR POR SERES DE  TIEEMPO PARA DATOS DE .
CONCENTRACION DE PB.CD v ZN. EN ALGUNOS PERIODOS EN EL VALLE
DE Mewco.

El anilisis de series de tiempoc individuales tiene como
finalidad predecir el compor.!.amlento de una variable, basado en
valores previamente determinados de 1a misma, mediante un modelo
que exprese algebraicamente como las aobservaciones de una variable
eslén estadisticamente relacionadas con observacicnes anteriores o
posteriores.

Un estudio de prediccidn completo (Pankratz,1983), incluye la
estimacién de los coeficientes del modelo escogido y su

calibracioén contra datos reales para determinar si el modelo es



estadisticamente adecuado para su utilizacién con propésitos de
prediceidn. |

En este casc debido a la escasez de datos de muestrec resulta
muy dificil concluir acerca de las tendencias tanto '6;;.:':1.: como
estacionales, de manera que este anslisis se realiza sb{o como
ejercicio de aplicacién de la .met.odologla de manejo .de la

informacién disponible.

Autocorrel aciédn de observaciones

Cuando graficamos valores de las observaciones contra el
tiempo no es frecuente gque las Series de datos muestren un
comportamiente visualmente obv:lo. Sin embargo, si graficamos
valores de la ’varlablc L Cpara k = 1,2,3...>2 contra
observaciones anteriores (o posterioresd z,» es posible
visualizar cusles son las interrelaciones -cntre las observaciones.
Para ello arreglamos los datos en columnas y creamos pares
ordenados. Cada observacién se asocia a la observacién
correspondiente a k perfodos anteriores (o posteriores).

Si k = 1, se asocia z de la primera columna c<con 2z en la

Lo
otra columna; estos dGltimos valores cbtenidos por desplazamiento
de cada elementc de la columna de las 2z, un espacio. La figura
IV-7 ilustra el caso de una serie que presenta una f‘uért.el

autocorrelacidn positiva,
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L+t

Fig. IV=-7

en este caso tendriamos una fuerte autocorrelacién positiva. Este
tipo de graficas nos permiten tener una idea aproximada de como
las observaciones de una serie de tiempo se interrelacionan.

Con el proposito de tener una visién mids completa que resuma
la informacién proporcionada por cada una de estas graficas se
recurre a dos Lipos de herramientas: la funcidédn de autocorrelacidén
y la‘ funcién parcial de autocorrelacién. Aqui solamente nos
referiremos a la primera de ellas.

St ~Suponemos que las observaciones expresadas en funcidn del
tiempo pueden presentar dependencia estadistica podemos en
consecuencia utilizar el concepto estadistico de correlaciéon para
medir la interrelacién entre las observaciones de la serie de
tiempo que nos interesa. Una medida de tal correlacién es la

covariancia.

y Ckd = E [Czl - p)(zh - w]

3 .
para cualesquiera dos valores de 2z separados por k periodos de
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tiempo . Si se trata de covariancias entre variables aleatorias
dentro de una misma serie, estas covariancias se denonﬁnan
autocovartiancias. Ahora bten, como los valores de estas ultimas
dependen de las unidades utilizadas para medir las variebles,
resulta conveniente normalizar las autocovariancias de manera que
sus valores se encuentren entre. -1 y +1, independientemente de las
unidades. Esto Gltimo se logra por division de cada
autocovariancia yCkd por la varianza del proceso y(0) = a:. Estas
funciones asi normalizadas son los céeficlentes de autocorrelacion
Kk) para un proceso Cﬁoblaclén) y son utilizados para
correlacionar conjuntos de valores ‘pertenecientes a una' misha
serie. Para el caso de una realizacién C(muestrad, el simbolec rckd
identifica al coeficiente de . autocorrelacién estimaao . de
observaciones separadas por k periodos dentro de la serie. Estos
periodos se conccen como "iLiempos de retraso” C(lagd.

El coeficiente estimado de autocorrelacisdn es una medida que
nos dice qué tan estricta es la relacidédn estadistica entre pares
ordenados de observaciones. Un valor de -1, implica una perfecta
correlacidén negativa y de +1, perfecta correlaciédn positiva, Si

rCk> = O entonces z“ y 2. no estan correlacionadas.

k L

La expresién que permite calcular el coeficiente de

autocorrelacién estimado es:

n=k - -

[{ (zl -2 )Czt’k - 2)
rck) =24

[4]

T <z *

L=

N1
n
N1

donde z -

55



Box y Jenkins (Bowerman y O'Connell., 19879 sugl.éren utilizar
un maximo nidmero de correlaciones estimadas utiles igual a n-4
aproximadamente, donde n es el nimero de observaciones. En este
trabajo se utilizé un programa de computadora para calcular rckd
para k = 1,2,3, n’4. Donde k es el numero de periodos de‘t.lempo
Cdfas, meses, eted que separan los pares ordenados de datos usados
para calcular cada rck). -

La funcién de autocorrel aclén aplicada a variables
ambientales proporciona un criterio acerca de la pers:lst.enc‘ia de
los valores que toma la variable de interés. Si la funcién
permanece positiva, dicha persistencia existe. Si por ejemplo, la
funcién de autocorrelacién de concentraciédn de plomo en aire
permanece positiva para tiempos de retraso de 24 horas, huede
concluirse que valores altos Co bajos) tenderan a persistif por
periodos de un dia aproximadamente, Si en cambjic, a valores altos
Co bajos) le siguen valores bajos (o altos) un tiempo de retraso
k. la funcién de autocorrelacién toma valores negativos. Un valor
del coeficiente igual a cero indica ausencia de persistencia
Cc;:rrelaclén).

Cuando los valores de rCk) disminuyen rapidamente al aumentar
el Liempo de retraso k, o cuando r(kd se hace cero después de un
valor dado del tiempo de retraso k, la serie en cuestién presenta
cierta periodicidad. Si por el contrario, los valores de rCkd
disminuyen muy lentamente al aumentar el tiempo de retraso k, no

es posible concluir a ese respecto. En general, si se desea
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conocer el patrén de comportamiento sera necesario llevar a cabo
un analisis por espectro de poder, procedimiento que permitira
obtener informacidn sobre periodicidad dificilmente detectables
por series de tiempo.

En las Figs. 1IV-8 y IV-9, se graficaron coeficlientes de
autocorrelacién contra tiempo de retraso (24 hd), para el Pb. Se
observa que en la épotca de lluvias, para la zona de Tacuba, se
presenta una persistencia de los valeres, no asf en la época de
estiaje, hecho que pone en evidencia una varliacidén estacional. Sin
embargo, en Ciudad Universitaria (zona SO del Area metropolitanad,
los valores del coeficiente de autocorrelacidédn en el perfodo
considerado toman valores muy cercanos a cero y nho es posible
concluir sobre periocdicidad.

Para el Cd, =zona de Tacuba, Fig. 1IV-10, .;s posible
visualizar una persistencia de valores por debajo del promedic
durante los primeros dias de Jjulio. A partir de entonces los
valores del coeficiente toman valores cercanos a cero. Para la C.
Universitaria, Fig 1V-11, zona SO del area metropolitana del Valle
de Méxica, los coeficlentes de autocorrelacidn toman valores
cercanos a cero en todo el perfiodo considerado.

Para el Zn, Fig.1v-1ga, Zzona noroeste, Tacuba, las
conclusiones son analogas que para el Cd en la misma zona y
periodo, ya que el comportamiento es similar. En cambio, en la
zona SO, Fig.IVv-13, los valores del coeficiente de autocorrelacién

se mantienen cercanos a cero en todo el periodo considerado.
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En las Figs. IV-14 a IV-19 se graficaron los resultados de
otro tipo de andlisis de series de tiempo que nos provee
informacién acerca de valores de concentraciédn promediados durante
distintos perfodos referidos a valaores miximos permisibles

3 Cires

considerados para el presente estudio. Para plomo., 1.5 ugrm
meses), norma propuesta por la Environmental Prot.eq!.ion Agency;
para cadmio, 0.002 pg/m' (24 horas) ; para zinc, 0.67 ug/ms cad
horasl). Estas ultimas. normas propuestas por el U S. Dept. of
Health, Education and Welfare (1968), C(Salazar et al, 1981).

En las Figs. VI-14 y IV-18 se graficaron los promnediocs
geométricos trimestrales relativos a la norma de 1.3 pg/m' yde
modo que la primera barra a la izquierda de cada figura representa
la concentracién promedio relativa correspondiente al trimestre
enero-febrero-marzo de 1686, la siguiente, al trimestre
febrero-marzo-abril, y ast sucesivamente hasta la barra
correspondiente al valor 13 en las abscisas que representa el
valor de concentracidn promedio del -trimestre enero-febrero-marzo
de 1987 relativo a la norma considerada para P‘b. La longitud de
cada barra esti dada por la diferencia entre el valor pro'medl.o
correspondiente a un trimestre menos el de la norma. Cuando dicho
valor es positivo la barra se encuentra sobre la recta cuya
ordenada es la concentracién especificada para la norma y cuando
es negativo, por debajo de la misma, De las figuras mencianadas,
se Iinfiere que para la Estacién F. Angeles (SO del Valle de
Méxicod) los valores promedios trimestrales estuvieron muy por

debajo del valor maximo permisible durante todo este periodo. Para
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Fig, IY-14,Valores referidos a la norma
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la Estacién Museo CZona Centro) las concentraciones promedios para.
los trimestres enero-febrero-marzo 1688 hasta mayo-junio-julio
1686 egtuvleron por encima de la norma, a partir del trimasiro ]
Cjunioc-julio-agosto 1886) y hasta el 12 C(diciembre 8S5-enero
87~febrero 87) los promedios se abaten por debajo del permisible,
noténdose un incremento en el trimestre 13 (enero-febrero-marzo
1087).

Lag Figs.IV-16 a 1IV-10 se graficaron siguiendo el mismo
criterio. En estos casos cada barra representa la conccn(faclén
relativa para periodos consecutivos de 24 horas ya que los valores
mlxiﬁos permisibles tanto para cadmio como para zinc, éstbn

referidos a periodos de esa magnitud.

IV -3. PARAMETROS ESTADISTICOS DE WNTERES.

Como los valores de concﬁntracién de este tipo de
contaminantes tienden a distribuirse lognoémalmento es mAs ULil el
empleo de medias y desviaciones estaAndar geométricas, sin embapgo.
es comdn encontrar en la bibliografia (Saltzman et al, 1988) datos
reportados de medias Yy Adesviaclohes estandar aritméticas, 'de
manera dque resulta conveniente calcular estas Gltimas con
propésit.os comparativos.

En los cuadros sigulentes se presentan los valores tabul ados
de las medias aritméticas y geométricas, desviaciones estandar
ariméticas y geométricas calculadas teodricamente para Lod6§ los
conjuntos de datos analizados. En cada caso, Se dan los valores
maximo y minimo de concentraciones respectivos. Todos los valores

de concentracién estan dados en ug /m’.
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En el Cuadro IV-4, se cbserva como entre 1880 y 1662, tanto
en el NO (Tacubad como en el SO CC. Universitaria) del Valle de
México., se registraron valores méximos de 7.124 y B.500 pg/m’
respectivamente, y como a partir de 1986 estos niveles se
abatieron en un 50% aproximadamenté. En cuanto a los valores de
medias ﬁeometricas. si bien se mantuvieron por debajo del valor de
referencia, no resulta valido compararlos con este Ultimo ya que
se refieren a perfiodos mas prolongados, con excepciédn del valer
2.511 pg/m’ reportado para C. Universitaria. E} incrementc de
2.478 a 8.500 yg/m’ en la zona soroeste se debid probablemente a
un aumento de la densidad de trafico.

Para cadmlo.‘ Cuadro IV-85, los valores promedios reportados
para las zonas NO y SO son 6 y 4 veces mayores respectivamente a
al valor maximo permisible para 24 horas. Siendo maycres los
periodos considerados, esto implica que 1los niveles de
contaminacidn por este metal son comparativamente. muy elevados.

Para zinc, Cuadro IV-6, aun cuando los valores de medias
geométricas no superen el valor de referencia, también eﬁ eéte
caso los periodos de promediado fueron mayores al considerado ﬁara
1a norma, de manera que resulta valido suponer que el nivel de
contaminacién por la presencia de zinc en la atmdsfera es

comparativamente muy elevado.
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‘Cuadro IV- 4

Plomo
Lugar Media Dasv.Est] Media Desv. Est. [Minimo] MAximo
Per{odo Arit. Arit. Geom. Geom.
Tacuba
81./82 2.1166 1.1348 1. 8697 1.6367 0.478) 7.124
C.Univ,
79,80 1.044 0. 4496 0. 9474 1.5613 0.233] 2.473
C.Univ.
80/81 2. 8466 1.5016 2.5116 1.8602 0.289] 8.5%500
F. Ang.
86-87 1.0858 0. 7709 0. 8853 1.9802 0.180] 4. 443
Museo
88-87 1.6078 0, 9089 1.3383 1.90823 0.208] 3.830
Villa
86-87 1.6038 0. 8035 1.3136 1.0056 0.1881 3.380
Netza
868-87 0.7113 0. 4952 0. 5567 2.1004 0.004] 2.249
Cuadro 1V—- 8§
Cadmio -

Lugar Media Desv.Est] Media Desv. Est., [Minimo [Maximo
Periodol Arit. Arit. Geom. Geom.
Tacuba
8182 0. 0136 0. 0063 0. 0122 1.6185 0. 002 0.033
C.Univ. .
79,80 0. 0087 0. 0035 0. 0081 1.4216 0. 006 0.018

Cuadro IV- 6
Zinc

Lugar Medi a Desv.Est| Media Desv. Est] Minimaf Maximo
Perindo! Arit. Arit. Geon. Geom.
Tacuba
ai /82 0. 7499 0. 3488 0. 6730 1.6232 0.100 2.804
C.Univ.
8081 0. 3671 0. 2908 0. 2069 5. 7030 0. 001 1.248
C.Univ.
79,80 0. 4337 0. 2524 0. 3253 2.71889 0. 003 1.024
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En las figuras IV-20, IV-21, 1vV-a2 y 1IV-23, se graficaron
los'vulores de medias y desviaciones estindar geométricas para
distintos coﬁJuntos de datos, obtenidos para Lgualds periodos de
muestreo, con propédsitos comparatives. Se observa. que para Pb,
independientemente del periodo considerado, los niveles de
concentracién en la zona NO del Valle de México son sAlempre
mayores que aquéllos para la zona S0O. Para Cd y 2n, se repite esta

situacion,
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V.- CONCLUSIONES ¥ RECOMENDACIONES.

En este trabajo se analizaron datos de concentraciones de Pb.'
‘Cd 'y 2n presentes en la atmésfera del \(alle de México rcpori.ados
para varios perfocdos, por estaciones de monitoreo con diferentes
caracteristicas, utilizando métodos de andlisis con distintas
sensibilidades. No obstante lo anterior, los resultados alcanzados
mediante su andlisis permitieron obtener conclusiones v_l.lldas
acerca del comportamiento temporal de los valores de concentracidn
de .plomo. cadmio y zinc, de la distribucion estadistica de los
mismos Yy de 1la correlacidn ean.ra valores sucesi vos de
concentraciones.

La disminucién del contenido de plomo en la gasolina trajo
como consecuencia una disminucion de la concentracidén de plomo en
aire , hecho que confirma la hipétesis de que son las elﬂslones
vehiculares la principal fuente antropogénica de .este contaminante
en la atmésfera. » '

Del estudio comparativo con niveles observados en otras
ciudades del mundo, se concluye que adn después de la reduccidn
del contenido de plomo en la gasolina, éstos contindan siendo
relativamente altos, especialmente para la zona NO del Vallle de
México, ya que al plomo de origen vehicular se afiade el aportado
por emlsiopes de industrias localizadas en esa zZona que utilizan
sales de plomo como catauzaaores. estabilizantes y pigmentos.

Al analizar el comportamiento de las concentraciocnes de plomo
Segun él dia de la semana, periodo enero 1988- diciembre 1087, se

observan niveles altos para los dias sabado (zona SO), atribuibles
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posiblemente a una mayor velocidad de circulacién de los vehiculos
por disminucién de 1la densidad de trafico, lo que favoréce la
descarga del plomo acumulado en el escape. En cambio, para la zona
centro (estacidn Museo) se observa un pico para los dias jueQes
como resultado de una mayor actividad ufbana.

El estudio de la variacién de niveles de concentracién de
ploﬁo’segﬂn los meses del afio y de su fluctuacién alrededor de los
niveles maximos permisibles, permite concluir que el efecto de
“lavado" por accién de las lluvias es importante.

Como resultado del anadlisis de autocorrelacidén ée datos
sucesi vos para Pb, se deduce que existe persistencia de valores
por debajo del valor promedio de las observaciones para periodos
dé 24 horas durante la época de lluvias.

Las comparaciones graficas de vaiorss de concentraciones
promedios y sus respectivas desviaciones estandar, revelan qﬁe el
problema de contaminacién por plomo se ve agudizado en la écna NO
donde las actividades comercial e industrial son mas intensas.

A fin de abatir los niveles de este contaminante en la
atmosfera se recomienda reducir a cero el contenido de aditivos a
base de plomec en la formulacidn de la gasolina.

Para cadmio, los valores reportados tanto para la zona de
Tacuba C(NO, como  para Ciudad Universitaria €sod, son
relativamente muy superiores a los de cualquier otra ciudad del
mundo. Estas elevadas concentraciones son atribuibles a la
incineracién de residuos en tiraderos de basura asi como a
emisiones provenientes de refinertas de petrélea y otras

industrias.

72



Del anilisis de fluctuaciones de los valores de concentracién
alrededor del maximo valor permisible y de lo§ coeficientes de
autocorrelacidn para Cd, se concluye que existe un patfén de
comportamiento tal que permite considerar que la lluvia novafecta
los niveles de concentracién y que éstos dependen de los
mecanismos de emisién y dispersién asociados a las inversiones
térmicas y a las tolvaneras en época de estiaje. El comportamiento
para ambas zonas de estudio es andlogo lo que implica que no son
las condiciones meleorolégicas las que Juegan un papel
. preponderante en las fluctu#ciones de las concentraciones sino la
no-especificidad de las fuentes de emisidn. v

Para cadmio, se puede concluir que las concentraciones
promedicos se hallan, independientemente de la época del afo
considerada y de la zona de muestreo, siempre por arriba del valor
maximo permisible. Es necesario reglamentar la calidad de las
emisiones industriales en lo que respecta a este contaminﬁﬁte y
prohibir la quema de basura en los tiraderos.

En el caso del zinc, cuya presencia en el aire amblenpé es
atribuible fundamentalmente al desgaste de llantas, incineracién
de desechos y polvo natural del suele, aun cuando en la zoﬁa S0
los valores promedios diarios estan por debajo de la norma , en la
zona NO ésta es frecuentemente rebasada, ya que a las fuentes
mencionadas se le afNaden las de origen industrial. '

Finalmente, las comparaciones graficas de valorés de
concentraciones promedios y sus respectivas desviaciones esténdar

para Cd y Z2n en distintas zonas y periodos de muestreo, poneh en
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- evidencia que el problema de contaminacién por la presencia de
estos melales se agudfza en la 2zona de mayor actividad
industrial.

De los resultados de pruebas de '"bondad de ajuste® de los
datos de concentracidn para las distribuciones lognormal, gamma y
Weibull, se puede concluir que aquellés conjuntos de datos
provenientes de poblaciones con distribucién lognormal, presentan
también un buen ajuste para las otras distribuciones consideradas,
lo que confirma el hecho de que no existe una unica distribhcién
que ajuste un mismo conjunto de datos de concentracién de ﬁetales
en la atmésfera.

El cambio sustanctial ocurride en la década de los setenlas
relativo al desarrollo industrial del pais, y en especial, en el
Valle de México, ha provocado una alteracién de los paLronés de
contaminacién atlmosférica. Los riesgos que representan las’
emisiones de metales pesados al aire ambiente, son Lodavlavmotlvo
de controverstia. En consecuencia, es necesaric implementar medidas
efectivas de control y abatimiento de los niveles de concentracidn
de estos contaminantes potenclalmente Léxicos reduciendo a cero la
concentracién de plomo en la gasolina, penalizando la quema
intencional de basura en los tiraderos, reglamentando la calidad
de las emisiones industriales y, en el mejor de los casos,

reloczalizando a las fabricas contaminantes.
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