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INTRODUCCION

Las particulas solidas o liquidas que se afaden a la atmosfera mediante
actividades del hombre o de forma natural se laman aerosoles atmostéricos, y participan
en procesos que nos afectan de manera directa o indirecta; ademds juegan un papel
importante tanto en la condensacion como en la formacion de cristales de hielo.

La produccion de acrosoles y materia particulada en el aire de zonas urbanas se
debe principalmente a la combinacion de descargas por parte de la industria,
automéviles, casas, polvo, emisiones organicas, y otros factores con posible origen
externo. Algunos aerosoles son el producto final de un vasto arreglo de procesos fisicos
y quimicos, en tanto quc otros son producidos directamente como particulas o bien son

el resultado de reacciones quimicas entre gases contaminantes,

La Ciudad de México y sus comunidades conurbadas son conocidas como la
Zoma Meropolitana de la Ciudad de México (ZMCM). En los Gltimos afios ésta ha
tenido un crecintiento desmedido, lo cual ha propiciado la pavlatina degradacion de la
calidad de! aire, pues cada dia mas aerosoles y gases contaminantes son expulsados a la
atmosfera, algunos de ellos en concentracion elevada son de efecto Jetal para los
residentes, ademds de ocasionar dafios irreversibles a la salud de fa poblacion. Aunado a
ésto se encuentra la destruccion de monumentos y construcciones. Por tal motivo es
muy importante conocer la composicion quimica clemental de los aerosoles y

posteriormente identificar las fuentes que los originan.

En este trabajo se presenta un andlisis elemental de solidos presentes en la
atmosfera, cuyo tamafio es inferior a 15 pm. Para ello se escogieron tres lugares
representativos de la ZMCM: Cd. Universitaria, Naucalpan y Ecatepec. En estos lugares
se colocaron unidades de monitoreo provistas de dos tipos de filtros, seleccionando dos
tamaiios distintos: fraccion fina y fraccion gruesa. El funcionamiento de tas unidades de
monitoreo es similar al de una aspiradora, pues éstas succionan el aire de fa atmosfera,
permitiendo que los acrosoles se depositen en fos filtros. El periodo de operacion de
estas unidades fue de 6 horas por semana durante 3 meses seguidos.



El analisis de las muestras se realizo en el acelerador de particulas Van de Graalt
de 5.5 MV. Este analisis consistid en usar la técnica PIXE (Emision de Rayos X
Inducida por Particulas) para obtener informacion acerca de los elementos quimicos
presentes en los aerosoles. La técnica PIXE puede resumirse como sigue: Cuando una
particula pesada eon carga eléctrica incide sobre un atomo; puede oeurrir una
ionizacion, es decir que un electron salga expulsado def atomo, esto provocara que un
segundo electron de una capa superior ocupe la vacante creada. Por tanto, el dtomo se
encontrari en un estado que no es el de minima energia y consecuentemente se emitira
un foton conocido como foton de rayos X, para poder dejar el atomo en el estado de
minima energia. El foton emitido es caracteristico del elemento ionizado. Empleando un
equipo electronico capaz de detectar, amplificar y procesar la sefial proveniente del
detector de rayos X se puede obtener informacion sobre la muestra irradiada. La
informacion se estudia usando programas de computo, y finalmente s¢ hace un
tratamiento estadistico para obtener las concentraciones promedio de los clementos
detectados en la atmosfera de la ZMCM.

Este trabajo se organizd en cinco capitulos. A continuacion se describe
brevemente ¢l contenido de cada uno de ellos.

En el primer capitulo de este trabajo se caracterizan los aerosoles atmosféricos,
explicando los procesos de formacion, caracteristicas, influencia y efectos de los mismos
sobre la salud, el medio ambiente y materiales.

En el segundo capitulo se describe la técnica ntilizada en el anilisis, es decir los
fundamentos y principios fisicos de PIXE. También se presenta ¢l arreglo experimental
empleado en ella. Ademis se explica como obtener la curva de sensibilidad, la cual es
esencial para el analisis.

En el tercer capitulo se explican las caracteristicas de las unidades que
permitieron colectar las muestras y de los lugares en donde se colocaron estas unidades.
También se sefialan las caracteristicas de los filtros empleados para la coleccién de
muestras. Otro aspecto importante en este capitulo son las consideraciones geométricas
que se hicieron respecto al portamuestras colocado en la camara de analisis.



En el capitulo cuatro se presentan los resultados obtenidos para los tres lugares

de monitoreo, y se hace una comparacion cualitativa y cuantitativa de estos resultados.

Finalmente en el capitulo cinco se presentan las conclusiones de este trabajo,
sefialando algunas consideraciones que podrian contribuir a disminuir el grave problema
de contaminacion en la ZMCM.



CAPITULO |
ASPECTOS GENERALES DE LOS AEROSOLES ATMOSFERICOS
1.1, Definicion de acrosol atmosférico

El término acrosol fué creado en analogia a hidrosol, que se usa para describir
particulas dispersas dentro de un liquido [1], en 1anto que el 1érmino acrosol se usa para
designar a las particulas solidas o liquidas suspendidas en la atmosfera, y solo se puede
aplicar a particulas inferiores a 50 pm, aunque las dimensiones mas comunes se
extienden de 0,1 ym a 10 pm de diametro [2].

Podria darse una definicion alternativa en términos de propiedades fisicas de
particulas, pero ella genera nuevas preguntas. Estas propiedades de particulas requieren
que el nimero de Reynolds, Ry; (Ry; = dy q; R/ p1y, donde dy, denota la densidad del
gas, ¢; el promedio de la direccion de la velocidad de la particula, K; el radio de la
particula y Mg la viscosidad) sea menor que la unidad y que la razon superficie a
volumen sea mucho mas grande que 1000 ¢m™'. Frecuentemente, el radio de la particula
no estd bien definido debido a su no esfericidad, y esta definicion operacional en
términos de alguna clase de radio equivalente (por ejemplo, diimetro equivalente
aerodinamico, esfera dpticamente equivalente, radio cquivalente de movilidad eléctrica,
u otros) es enteramente dependiente del método de medida. Ademas algunas de fas
propiedades de los acrosoles son directamente atribuibles a su no esfericidad.
Similarmente, la definicion de la razon superficie a volumen es muy restrictiva porque
ésta elimina a particulas mayores de 10 pm, y tales particulas pueden permanccer
suspendidas por extensos periodos de tiempo, ademas de constituir un muy importante
tipo de aerosoles. También surge Ja pregunta de como definir la superficic para
particulas porosas o para un grupo de moléculas. Debido a estas dificultades en la
formulacion de una definicidn en términos de propicedades fisicas de particulas, se usara
el término aerosol para designar a las particulas solidas o liquidas suspendidas en la
atmosfera y cuyo tamano no exceda 50 pm de diametro [1].

Algunas veces se emplea terminologia popular tal como polvo, neblina, humo,
bruma, etc., para hacer referencia a las particulas suspendidas en la atmosfera, pero el
término aerosol es mas general y engloba todas estas emisiones.



1.2. Pracesos de formacidn de los aerosoles

Los procesos de formacion de fos acrosoles generalmente dependen del tamaio
de los mismos; las particulas gruesas o nocleos gigantes tienen un origen distinto al de

fas particulas finas.

La mayor parte de las particulas menores de 1 pm de didmewro se forman a
través del proceso de conversion gas-particula; las panticolas mas grondes que 1 pm
estan formadas directamente por procesos mecinicos (es decir, polvo de viento,
emisiones antropogénicas, gotas de sal de mar producidas por rompimiento de burbujas,
fragmentos de plantas, etc.). La relacion entre el proceso de produccion y el espectro de

aerosoles resullantes se observa esquematicamente en la figura 1.1,
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Figura 1.1, Representacion esquematica de la distribucion de aerosoles

Las particulas finas estan constituidas por dos tipos de poblacion: los micleos
transitorios o intervalo de nicleos Aitken y el intervalo de acumulacion. Los nicleos

transitorios tienen una residencia tempora! relativamente corta debido a la reactividad



quimica y a la movilidad fisica de las particulas, ademds, estos materiales seran
finalmente incorporados a particulas en el intervalo de 0.1 jum a 1.0 pm, es decir,
particulas en el intervalo de acunwlacion {3].

Los nicleos Aitken o nicleos transitorios son (an pequeios que su composicion
es desconocida; para ser estudiados se requiere de un contador basado en la expansion
ripida de una camara que conticne aire saturado. La expansion produce un
congelamiento adiabatico hasta que los ndcleos Aitken actian como nueleos de
condensacion. Las gotitas formadas de ¢sta manera crecen instantancamente hasta
alcanzar un tamafio visible. Las partieulas en el intervalo de acumulacion o nucleos
grandes se colectan por medio de precipitacion térmica y electrostitica, por medio de
filtros y usando un colector de cubierta deslizante.

Las particulas mayores de | pm (particulas gruesas o micleos gigantes) pueden
colectarse por medio de filtros en cascada, que permiten separar las fracciones fina y
gruesa. También son de wtilidad los filiros de tela para colectar estas particulas gruesas
[4]). Estas particulas incluyen: ceniza fina, polvo de cemento, carbon pulverizado,
algunos tipos de polen, etc. En la figura 1.2 aparecen clasificados de acuerdo a su
tamaiio algunos aerosoles.

El tamaiio del aerosol juega un papel importante, pues de éste depende su
velocidad, tiempo de permanencia en la aimdsfera y por supuesto sus efectos. Por tal
motivo se hace especial énfasis en los procesos de formacion de acuerdo a su tamafio.

En general las particulas finas se forman mediante procesos quimicos, en tanto
que las particulas grucsas se forman mediante procesos fisicos [5].

Los procesos fisicos se reficren a la fragmentacion de grandes particulas,
incluyendo evolucion de polvos provenientes de minas de carbon y polvos del suelo
seco. También muchos aerosoles se originan de fuentes naturales, tales como rocio de
mar, viento de polvo mineral y ceniza volcinica. Sin embargo, una gran variedad de
actividades humanas provoca que materiales desintegrados sean incorporados a la
atmosfera.

[



0.001 0.01

Diametro de la particula en pm
l 10 100

0.
|

1000

Humo

petréleo

Nucle
Aitk

Poly

del

|Humao del cigarro—.—{.—Polvo de carbdn__]

L Polvos y vapores metalorgicos ]

) Polvps de

Fertilizante

| Ceniza fina__]

Polve de

Caliza molida

Arcnade

cemento

0s de
en

) atmosféri

I .
insefticidas

n____.____{

playa

Figura 1.2, Clasificacion de los diferentes aerosoles de acuerdo a su tamaiio

Los procesos quimicos que producen las particulas son procesos de combustion,
por ejemplo, combustible quemado en plantas encrgéticas, incineradoras, liornos
domésticos, estufas, motores de combustion interna, incendios en bosques o quema de
hierba, etc. Las particulas de fuentes de combustion tienden a estar en un intervalo
abajo de 1 pm. Son particulas muy pequefias, pero muy importantes debido a que son

las que se transportan hasta los alvedlos pulmonares.

Dentro de estos procesos quimicos de formacion puede hablarse de particulas
organicas y particulas inorganicas. Las primeras estdn constituidas principalmente por
oxidos metalicos, las segundas por compuestas de nitrogeno, aceites lubricantes y

algunos polimeros.




1.3. Caracteristicas de los Acrosoles

Los aerosoles tienen caracteristicas variables, dependicndo de su origen y
distribucion. Por ecllo conviene hacer una clasificacion con base en su fuente
caracteristica, reflejada en la composicion del aerosol y en su distribucion caracteristica,
donde la estructura atmosférica es el factor que a regula.

Si consideramos su fuente caracteristica se distinguen dos tipos de aerosoles:
Naturales y Producidos por ¢l Hombre, los cuales a su vez tienen una subclasificacion
que a continuacion se enlista: - -

Naturales

o Residuos de rocio del mar.

« Viento de polvo mineral.

«» Emisiones volcinicas.

« Materiales biogénicos: particulas emitidas directamente y particulas emitidas
por condensacion de componentes orgdnicos volatiles emitidos por
plantas y darboles o por de productos de reacciones entre gases.

« Humo de incendios de bosques.
« Conversion natural de gas a particula.

Praducidos por el Hombre

« Emisiones de particulas directamente antropogénicas
« Productos de conversion de gases antropogénicos.

Todos estos acrosoles tienen una residencia temporal en la atmosfera de dias o
semanas y durante este tiempo ocurren muchos procesos quimicos y modificaviones
fisicas que cambian continuamente la composicion y el tamafio de la particula. Las
pequefias particulas estdn sujetas a procesos de difusion; incluso pueden coagularse
dando origen a particulas mas grandes. También pueden sedimentarse o depositarse
(figura 1.3). De esta manera los acrosoles que iniciahnente eran particulas aistadas de
una fuente especifica (por ejemplo, hollin, sal de mar o polvo mineral) pueden haber

sido cubiertas con los productos de reacciones de gas [3].
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En general, las particulas arrastradas por el aire varian su tamafo desde 0.001
um a 500 pm, con {a mayor parte en ¢l intervalo de 0.1 pm a 10 pm. Las particulas con
un tamaio menar de 0.1 pn muestran un comportamiento similar al de las moléculas y
estdn caracterizadas por grandes movimientos aleatorios causados por colisiones con
moléculas de gas. Las particulas mayores de 1 pm, pero menores que 20 pun, tienden a
seguir el movimiento del gas por el que son llevadas. Las particulas mayores que 20 pm
poseen velocidades de asentamiento significativas, por 1o cual el aire las arrastra durante
periodos relativamente cortos [6].

Si consideramos su distribucion caracteristica, encontramos también dos tipos:
aerosoles troposiéricos de fondo y aerasoles estratosféricos:

« Aerosoles troposféricos de fondo: residuos de aerosoles en locaciones remolas,
incluyendo  los  acrosoles  producidos
continuamente en grandes dreas, tales camo
los océanos.

« Aerosoles estratosféricos: principalmente emisiones volcénicas.



Los acrosoles estratosféricos recibieron una considerable atencion durante las
dos décadas pasadas. La importancia del azufre en la quimica de los aerosoles
estratostéricos ha sido firmemente establecida debido a la presencia de azufre en forma
de dioxido de azufre en la atmosfera; ademis, se ha identificado que la principal fuente
emisora son los volcanes, En contraste, los sulfatos de aerosoles en Ia tropdsfera sc han
incrementado principalmente a las actividades humanas {7]. Resulta paraddjico que
probablemente se conocen mejor la composicion, caracteristicas fisicas y variabilidad
espacial y temporal de los acrosoles estratosféricos que de los aerosoles troposféricos.
Las propiedades de los aerosoles troposféricos son mucho mas variables debido a la
diversidad, amplia distribucidn de fuentes y corta residencia temporal. En la figura 1.4
s¢ observa la residencia temporal como funcion def radio de la particula y la altitud en la
atmosfera. En general, la residencia temporal y los efectos fisicos de los aerosoles

dependen del tamaho de la particula.

Los efectos combinados de generacion, conversion, transporte y procesos de
transferencia sobre las caracteristicas de los aerosoles son mas evidentes en las
variaciones geograficas de la concentracion de las particulas Aitken sobre los océanos,
Coto se menciond anteriormente, el proceso de combustion es la mayor fuente en la

produccidn de particulas Aitken.
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1.4. Otros contaminates

En este trabajo se cstudian solamente los acrosoles solidos. Existen rambién
contaminantes que se encuentran en fase gaseosa, o acrosoles liquidos. A continucian se

mencionan das ejemplos de estos contaminantes.
1.4.1. Lluvia acida

Como se menciond anteriormente, las particulas en la atmosfera interactiian unas
con otras y con las gases presentes en la atmosfera, es decir, estas particulas actian
como catalizadores. Una de las reacciones que se producen en las particulas de oxidos
de azufre y nitrégeno es su transformacion en acidos, a través de la upion con particulas
de agua. Los dcidos sulfiirico y nitrico son los responsables de la Huvia acida, que ticne
efectos terribles tanto en seres vivos como en monumentos y construcciones. Fn la
siguiente seccion se describen los efectos de los aerosoles.

La lluvia dcida es un acrosel liquido, y aunque en este trabajo solo se estudian
los acrosoles sélidos, conviene mencionarlo, pues es un tipo de contaminante muy

importante, ademas de ser producto de los aerosoles.
1.4.2. Ozono

Otro tipo de contaminantes son los que sc encuentran en fase gaseosa, un
ejemplo es el ozono que se forma mediante una reaccion fotoquimica. 1.0s compuestos
precursores son los oxidos de nitrogeno, especialmente el bioxido de nitrogeno (NO,)
generado por los motores de combustion interna, como los de los vehiculos
automotores. Este altimo se une con el oxigeno del aire (0y) en presencia de luz
ultravioleta y se genera el ozono {07). El ozono es esencialmente antropogénico y
produce efectos fitotdxicos.

El ozono causa afecciones en la salud humana irritando las mucosas, ademas
afecta directamente la pared celular de los vegetales y penetra en la hoja durante el
intercambio gaseoso, es decir, durante la respiracion de las hojas. Este compuesto
también tiene efectos nocivos en los animales.



1.5. Influencia y efectos de los acrosoles

Los efectos de los acrosoles generalmente dependen de su tamaito y
composicion, influyen en el ciclo hidrologico, afectan vegetacion y animales. Sin
embargo, las que mas nos preocupan son aquellos que atectan la salud piblica. En la
prictica, la asociacion entre efectos y concentraciones contaminantes no estd bien
definida debido al inmenso nimero de variables que intesvienen; asimismo, la carencia
de criterios adecuados se suma al problema de toma de decisiones acerca de los niveles

aceptables de concentracion de algunos aerosoles [8]
1.5.1. Efectos sobre la salud

El hombre, al vivir en comunidades urbanizadas, por lo general expone solo
areas limitadas de la piel a fa atmosfera; pero cada dia inhala aproximadamente 7500
litros de aire, de tal manera que sus pulmones y sistema respisatorio estdn en contacto
con fa atmosfera y tienen la potencialidad de retener cualquier sustancia nociva que

pueda estar contenida en ese aire

Ei aire se introduce en la nariz, donde el vello fino filtra la mayor parte de fas
particulas que miden mas de 10 pm de diametro; el aire se calienta y humedece, y
entonces se filtra, a través de la traquea, hacia el interior de los conductos bronquiales,
los cuales subdividen fa corriente del aive al introducirlo en los pulmones, donde hay una
multiplicidad de sacos de aire (alvéolos pulmonares), es en esta seccion del pulmon
donde el oxigeno y los acrosoles se pueden absorber y transferir a la corriente sanguinea
(figura 1.5).

Algunas particulas y gases, como e} dioxido de azufre gascoso son facilmente
solubles; se pucde absorber en las paredes himedas del sistema superior respiratorio.
Las particulas finas y la gotas pequeiias (dentro del intervalo de 0.1 pmia 5 pm de
diametra), junto con algunos gases absorbidos sobre éstas, pueden ser acarreados hacia
¢l interior y depositarse sobre la superficie del pulmon. Los peligros de algunas
particulas pequefias tales como silice y asbestos, las cuales son comunes en minas,
excavaciones y algunas plantas industriales, son bien conocidos, conducen a
enfermedades laborales especificas tales como silicosis o asbestosis, y se necesita tener

mucho cuidado para proteger a los trabajadores de este tipo de industrias [7]. Aunque



fas técnicas para este cuidado estan establecidas, varios factores, psicalogicos o

cconomicos, por ejemplo, pueden conducir a su abandona

- Traquea

Bronguio

Pulmon Izquierdo

Pericardio  Diafragma
Figura 1.5. Sistema respiratorio humano.

El plomo es el metal pesado mis generalizado que existe en la atmosfera v,
ademas de unas cuantas industrias asociadas con el plomo, este metal procede de los
escapes de automaviles. El plomo que originan los antomoviles se  asocia
exclusivamente con parliculas dentro del inlervalo de lo respirable [9]; esto es, con un
tamafo predominante de particulas de 1 pm de diametro o menos, las cuales pueden
alcanzar mas facilmente la region inferior del pulmon (los alvéolos), donde el plomo s¢
encuentra disponible para ¢l intercambio dentro de la corriente sanguinea. Se ha
demostrado en forma experimental que al menas ¢l 20 % del plomo inhalado se puede
absorber. Los efectos agudos de envenenamiento por plomo en humanos incliyen
irritabilidad, paralisis de nervios motores, anemia, abortos y defectos en el sistema
nervioso de nifias, que incluyen el retraso mental, paralisis cercbral y atrofia del nervio
optico. Los efectos agudos se observan por lo general como resultado de fa ingestion
del plomo.

A continuacion en fa tabla 1.1 aparecen clementos que se han detectado en fa
atmosfera de fa ZMCM, asi como sus efectos [10].



Tabla 1.1. Elementos encontrados en fa Ciudad de México y sus efectos al sobrepasar b

norima estableeida

Origen L:lemento Norma Efectos af
(Promedios) sobrepasar la norma
Alusimnio 10 mg/m? PST* de Irrita mucosas
oxido {(en 24 hr)
Silicio No establecida Silicosis
Potasio No establecida Irritacion
Calcio 5 mg/m* de oxido Dafio al tracto
{en 24 fir) respiratorio superior
Suelo Titanio 15mg/m? PST de Trritacion
axido
Manganeso 5 mg/m?* (en 24 hr) Desordenes en
aparato repraductar
Fierro No establecida No es danino
Estroncio No establecida [rritacion
Zirconio 5 mg/m? [rritacion de ojas y
piel
Azufre Depende del Irritacion de
compuesto MUCOSAS y tracto
respiratorio superior
Combustibles Vanadio ! mg/m? Irritacion de ojos y
piel
Cromo | mg/m* PST Caneerigeno, daiio a
(en 24 hr) higado, rifion y
estomago
Niquel I mg/m? Cancerigeno,
irritante
Cobre 100 pg/m? Lrritacion
Fundidoras Zinc No especificada [rritacion de
pulinén, dolor de
pecho
Gasolina Bromo 0.1 pg/m3 (en 24 hr) Fuerte dafto a
mucosas, tracto
respiratorio
superior, ojos y piel;
edema pulmonar, de
laringe y bronquios
Plomo 1.5 pg/m? PST Dafo neuroldgico

{en 24 br)

* PST = Particulas Suspendidas Totales



1.5.2. Efectos sobre la vegetacion

Los dafios causados a las plantas por los aerosoles, ocurren por lo general en la
estructura de la hoja, ya que ésta contienc los mecanismos de construccion de toda la
planta, Una hoja se puede dividir en tres regiones. La epidermis forma una capa
protectora en el exterior. £l mesofila es la seecion central de la hoja, y contiene dos
capas, denominadas la empalizada y ¢l parénquima csponjoso. Adeinas, una red de
venas atraviesa toda la hoja desde su base o pedinculo. Las venas suministran ¢l sistema
de transporte de agua y otros productos quimicos que se transfieren a otras partes de las
plantas. Los gases y vapores entran y salen de la estructura de la hoja a través de los
estomas, que son aberturas desde la epidernis hasta cl mesofilo {5)

Los efectos toxicos de algunos acrosoles, en particular el dioxido de azufre,
sobre las plantas, han sido observados y reconocidos durante largo tiempo. En algunos
casos la destruccion de fa vegetacion ha continuado con la erosion del suclo, lo cual ha
evitado su recuperacion. Las plantas pueden ser afectadas en diferente grado. A los
niveles mas bajos, par ejemplo, debajo del umbral, no hay efectos tales como dafo
visible, efectos cronicos acumulativos, efectos genéticos o aun cambios praduales en a

composicion de la comunidad vegetal.

Las particulas solidas no son muy toxicas para las plantas, ya que se depositan
sobre la superficie cerosa y dura de las hojas; es ahi donde se deben disolver entonces,
en la humedad depositada, para penetrar en ¢l interior de la planta a través de los
estomas o a través de secciones dafladas de la superficie de la hoja. Los acrosoles
solidos pueden entrar en la cadena alimenticia si sus acarreadores vegetales son

consumidos por animales.
1.5.3. Efectos sobre los animales

Ya se menciond la posibilidad de que los animales consuman los aerosoles
almacenados en las plantas, este efecto indirecto tiende a ocurrir cerca de fundiciones
que procesan minerales no ferrosos, fundiciones de aluminio y hornos para lingotes, y
cerca de fabricas como las que claboran fertilizante de fosfato, desde donde los

fluoruros se emiten y concentran en los pastos de los campos circundantes.



Los compuestos de plomo que proceden de los gases de escape de los
automoviles se depositan cerca de las carreteras, aunque las  concentraciones
encontradas en la vegetacion son mucho mis pequeias que aquéitas cerca de las
fundiciones, y hasta ahora sc han medido como concentraciones por debajo def umbral

aceptado para ocasianar toxicidad en animales.

La fluorosis es el problema mas propagado que afecta a los rumiantes; se ha
seiialado el arigen de los compuestos de ar, principalmente el aado uorhidrico que
proviene de la claboracion de fertilizantes, fundidoras de aluminio y hornos para

lingotes.
1.5.4. Efectos sobre la visibilidad y los materiales

Las particulas en suspension en fa atmosfera reducen el de aleance visual af
dispersar y absorber la luz. La visibilidad se altera por las particulas que se forman en la
atmdsfera por las reacciones en la fase gascosa. Aunque no son visibles, el dioxido de
azufre, ef vapor de agua y el ozono en grandes cantidades cambian las caracteristicas de
absorcion y transmisién de la atmosfera [11]. La reduccion de la visibilidad no soly
resulta desagradable para ¢l individuo, sino que puede sufrir fucrtes efectos

psicologicos. Ademds se presentan algunos peligros que afectan la seguridad.

Los aerosoles de acido sulfivico y otros sulfatus constituyen del 5 al 20 por
ciento de las particulas en suspension en el aire urbano, contribuyen significativamente a
la reduceion de la visibilidad. Las investigaciones indican que mucha de fa neblina
atmosférica sc debe a la formacion de varios aerosoles resultantes de las reacciones
fotoquimicas entre el $Q,, fas particulas, los oxidos de nitrogeno y los hidracarburos
presentes en la atmosfera. En las mediciones de laboratario, las mezelas NO, y los
hidrocarburos mas comunes forman pocbs o ningin aerosof euando se les irradia. Sin
embargo, tiene lugar una considerable formacion de aerosoles cuando las mezclas de
olfeinas, NO, y SO, son irradiadas por la luz solar. Uno de los principales productos de
estas complejas reacciones fotoquimicas son fas gotitas de niebla del dcido sulfiirico,
que dispersan la luz. Las medicienes indican que una impartante fraccion del sulfato
presente en ¢l aire urbano tiene un tamaiio efectivo de menos de 2 ym, con el pico de
distribucion del tamafio alrededor de 0.2 pm a 0.9 pm. Comio la longitud de onda del
intervalo visible def espectro elctromagnético varia aproximadamente de 0.4 pm a 0.8
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pm, la presencia de acrosoles de este tipo puede causar una pronunciada reduccion de la

visibilidad [6].

L.os aerosoles tambicn tienen un efecto deteriorante sobre los materiales: piedra,
pinturas, vidrio tefiido, materiales de fibras y ofros. L efecto de ensuciamiento por
particulas es obvio en ciudades industriales donde los edificios de piedras levemente
coloreadas y ladrillos pronto adquicren ¢l caracteristico color negro. La erosion de la
mamposteria sobre algunos edificios de gran valor arquitectonico ¢ historico es
realmente muy seria. Algunas de fas grandes catedrales en Eusopa, notablemente la
catedral de Colonia, que esta construida de arenisca, estd mostrando signos de rapido
deterioro. La Acropolis en Atenas se ha desmoronado mas en los tltimos cuarenta aiios
que durante Jos 2500 previos. Las ventanas de cristal tedido tambicn sufren muchisimo
debido a los acrosoles. Otras consecuencias son el deterioro mas rapido de la rapa,
cortinas y madera, {a corrasion de metales y ¢ ensuciamiento y ruptura consccuente de

obras de pintura [8).



CAPITULO 1l

TECNICAS DE ANALISIS

Al hacer un analisis multielemental de muestras de acrosoles pueden utilizarse
distintas técnicas, por ejemplo: Emision de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE),
Anilisis por Dispersion Elastica de Protones (PESA), Fluorescencia de Rayos X por
Dispersion de Energia (EDXRF), ademas de Cromatografia de fones (1C) [12]. En este
trabajo se wtilizo la téenica PIXE para el andlisis de las muestras. A continuacion se

explican sus fundamentos fisicos.

La técnica de Emision de Rayos X Inducida por Particulas, PIXE, fué
introducida en 1970 por S.A.E, Johansson [13]; desde entonces su uso se ha extendido
y encontrado aplicacion en muchas diciplinas, pero en la investigacion de elementos de
trazas atmosféricas, particularmente el analisis de aerosoles atmosféricos ha sido

siempre el mayor campo de aplicacion.

El método PIXE es generalmente no destructivo, Durante el proceso analitico la
muestra solo estd sujeta a un moderado calor, equivalente a la pérdida de energia del
haz incidente en la misma, ademas PIXE tiene una capacidad multiclemental de analisis,
es decir, pucde reconocer un gran nimero de elementas simultaneamente y proporciona

resultados confiables [14].
11.1. Fundamentos fisicos de PIXE

El nombre de emision de rayos X inducida por particulas se refiere a una
combinacién de procesos en donde se emiten rayos X caracteristicos como
consecuencia del evento de colisién ion-atomo. En otras palabras un haz de particulas
pesadas con carga eléctrica, tales como protones, se hace incidir sobre un blanco, lo que
provoca un estado de excitacion en los dtomos del mismo y posteriormente se emiten
fotones de rayos X que son capturados por un detector. En la figura 2.1 se observa el

proceso fisico fundamental.



La correspondencia tinica entre el nimero atémico de los elementos excitados
por el bombardeo de particulas y las energias de los rayos X caracteristicos que se

emiten hace que el método de PIXE sea muy usado en el andlisis de aerosoles.

J

: S Rayos X I.

Particula

\E[cctr(’)ll
Y

Figura 2.1. Proceso fisico fundamentat de PIXE.

En la técnica ocurren fenomenos importantes tales como ionizacian de los
atomos y la consecuente produccion de rayos X, ademas también hay parametros
importantes como: seccion eficaz de jonizacion, seccion eficaz de produccion de rayos
X, y un aspecto muy importante es la calibracion del sistema.

11.1.1. lonizacidn

Cuando una particula cargada penetra en un material, ocurre primero una
interaccion con las capas electrénicas de los atomos que componen el material. Asi, al
pasar esta particula cargada por la vecindad de los electrones, cllos experimentan un
impulso debido a la fuerza coulombiana. Dependiendo de la cercania entre las dos
particulas el impulso puede ser suficiente para que un electron se eleve a una capa
superior del atomo, dejindolo en un estado excitado, o puede ocurrir que el clectron
salga expulsado del atomo, a este Gltimo fendmeno se te conoce como ionizacion.



La particula cargada que ha interactuado con el electron seguira viajando por el
material, pero habr disminuido su energia debido a que ha trasmitido una parte de ella
al electron.

H.1.2, Rayos X caracteristicos

Los fotones de rayos X caracteristicos se originan cuando mediante el proceso
de excitacion clectrones de capas internas son expulsados del atomo creando una
vacancia. Como en los electrones orbitales hay una tendencia natural a reacomodarse y
dejar al atomo en su nivel mas bajo de energia o estado base, los electrones de niveles
superiores llenaran las vacantes creadas en un intervalo de nanosegundos o menos. La
cenergia liberada en la transicion del estado excitado al estado base se traduce en fotones
conocidos como rayos X caracteristicos. Si un electron que inicialmente se encuentra en
una capa externa con una energia E; ocupa una vacante en una capa interna con una
energia Eg, se emite un folon caracteristico de energia E;g = E; -Eg .

Puede ocurrir que el fotdn emitido sea absorbido por otro eleetrén del mismo
atomo, en cuyo casn este Ultimo electron sera emitido como consecuencia de un efecto
fotoeléctrico interno. A este proceso de conversion de rayos X en fotoelectrones se le
conoce como efeeto Auger [I5].

El electron que llena la vacante puede provenir de diferentes subeapas, lu tnica
restriccion son las reglas de scleccion en transiciones atdmicas, si la vacante se crea en
la capa K del atomo, entonces se libera un foton X K caracteristico cuando la vacante se
ocupa. La probabilidad de transicion de cada linea hace que aparezca una cierta
cantidad de lineas K, de lineas L, etc. La linea K mas intensa serd la linea K, y I
siguiente es la Kg. Cada una de estas lineas puede a su vez estar compuesta por cierto
nimero de transiciones, que se reconocen por un subindice (1, 2,...), de tal manera que
existen las lineas Ky, Kya; Kpy, Kpo, ete. En la figura 2.2 se seflalan Ia transiciones
atomicas correspondientes a las lineas mis importantes para el analisis con PIXE. La
méxima cnergia que se puede producir de un folon de la serie K, es cuando la vacante es
ocupada por un electron libre o no enfazado y la correspondiente energia del fotén es
entonces simplemente la encrgia 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 Jos rayos X caracteristicos de las series L, M, N, etc.
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Figura 2.2, Principales transiciones atomicas para el analisis con PIXL.

Los rayos X K son los mas significativos debido a que la encrgia de los rayos X
de 1a serie K es la mas grande, la energia de estos rayos X K regularmente aumenta con
el nimero atomico de los elementos y esto también ocurre para los rayos X L. Las
lineas K¢, y Kp para los elementos de litio a uranio cubren ¢l intervalo de energas de 0.1
keV a 110 keV, mientras que el intervalo de energia para las lineas Ly, Ly y Ly para
clementos del zinc al uranio es entre 1 keV y 215 keV. Las lineas K y L son
generalmente las as usadas para detectar los elementos presentes en la muestea [16].

Los rayos X caracteristicos emitidos de la nuestra iran superponiéndose sobre
un continuo originando un espectro compuesto de lineas de rayos X caracteristicos.
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El principal parametro analitico "concentracion minima detectable” se determina
biasicamente por el cociente de intensidad entre las lineas caracteristicas y el fondo
continuo. Las condiciones Optimas de medidas en PIXE pueden determinarse con base
en cdlculos que toman en cuenta los datos de seccion eficaz de las respectivas

componentes en consideracion.
11.1.3. Seccidn eficaz de ionizacion

El proceso de produccion de rayos X esta en gran medida relacionado con la

seccion eficaz. de produccion de vacantes, es decir, la ionizacion

Definiremos la seccion cficaz de ionizacion o) como la probabilidad de que
ocurran las correspondientes tonizaciones en los atomos por la interaccion con los iones
incidentes.

Utilizando razonamientos semiclasicos o cuanticas y correcciones relativistas
puede obtenerse la expresion analitica para la seccion eficaz de ionizacion vy
posteriormente obtener una expresion para la seccion de produccion de rayos X, Los
cuatro modelos tedricos para calcular fa seccion eficaz de fonizacion son los siguientes:

» Aproximacion de Onda Plana de Born (PWBA).

o Aproximacion Semiclasica (SCA).

 Aproximacion de Encuentro Binario (BEA).

o Aproximacion de Onda Plana de Born con correcciones por pérdida de
energia, correcciones por efectos relativistas del electron a expulsar, desviacion
conlombiana del proyectil, y perturbacion de estados estacionarios del electron
(ECPSSR).

A continuacion se explica brevemente las consideraciones hechas para elaborar
los cuatro modelos tedricos. Para mayor detalle se pueden consultar las referencias
[17,18]).



Aproximacién de Onda Plana de Born

En esta aproximacion se cansidera al proceso de ionizacion de tal manera que el
ion incidente transfiere al atomo una fraccion de su energia, dejandolo en un estado tinal
que consiste en una vacanie interna del dtomo mds un electron con energia cinética

finita dentro del continuo.

Para que la teoria PIWBA sea vilida se requicre que el prayectil actiie como una
carga puntual y considerar a las funciones de estado inicial y final de la particula
incidente como ondas planas. lin la PIWBA no sc toma en cuenta la desviacion del
proyectil debido a fa interaccién con el nicleo y esta es una de las causas por las cuales
existe una desviacion con respecto a los resultados experimentales. Ademis una
limitacion de esta teoria es que sus predicciones son adecuadas solo para altas energias,

pues para bajas energias sus predicciones son mayores que los datos experimentales.
Aproximacion Semiclisica

Este modelo fue propuesto por Bang y Hansteen y pretende explicar la
ionizacion de capas internas tomando en cuenta la deflexion coulombiana del proyectil
por ¢l nicleo. En esta teoria se recurre al pardmetro de impacto entre ¢l proyectil y el
nicleo y la interaccion del proyectil con los electrones por medio de perturbaciones,
ademas, se usa una descripeion clasica de Ja colision para determinar la probabilidad de

expulsar a un electron de la capa § del dtomo con una energia 2.

Cuando la energia del proyectil es grande, la seccion de ionizacion total
calculada con la SCA suponiendo la trayectoria recta del proyectil coincide con PHBA.

Aproximacion de Encuentro Binario

Usando los conceptos clisicos de la teorfa de colisiones, Garcia propuso cste
modelo para explicar la ionizacion de las capas atomicas internas. La aplicacion de los
conceptos clasicos se efectua suponiendo que la interaccion ocurre solo entre ion-
electron, La ionizacion se explica como una colision clasica entre una particula incidente
contra un electron libre usando el sistema de laboratorio. Como el electron se encuentra
ligado al niicleo en este modelo ¢l papel del nicleo consiste en establecer a distribucion



de momentos del electron antes de la colision, es por esto que esta aproximacion se

llama de encuentro binario (BEA).
Aproximacion FCPSSR

Este modelo ha dado los mejores resultados en la prediceion de secciones
eficaces de ionizacion de capas internas, ademas de que no tiene que recurrirse a los
cilculos complicados de la SCA. Esta teoria se debe a Brandt y Lapicki y consiste en la
incorporacion de correcciones en la PWBA, debidos a los efectos de deflexion
coulombiana del proyectil (C), al aumento por la presencia del proyectil en la energia de
ligadura del clectron expulsado, estudiada con la teoria de estados estacionarios
perturbados (7’SS), a la pérdida de energia del proyectil durante 12 colision debido a la
interaccion con el nicleo atomico (£), y por (Himo los efectos relativistas de los
electrones (R).

De las cuatro teorias mencionadas anteriormente, la aproximacion ECPSSR es el
modelo teodrico mas adecuado para calcular la seccion eficaz de jonizacion, pues cs el

que mas se acercat a los resultados experimentales.

La cantidad que finalmente sc utiliza es la Seccion Eficaz de Produccion de
Rayos .Y, que es una magnitud fisica que depende de varios factores, como son el
proyectil, sut energia de incidencia, y ¢l dtomo en particular. Para lincas K se relaciona
con la probabilidad de ionizar el dtomo, o seecion eficaz de ionizacion, a través de la
ecuacion

Oy, =0, D, 2.1)

donde ‘g, es la scceion eficaz de produccidn de rayos X K, o7 es la seccion eficaz de
ionizacion, @, es la produccion de fluorescencia en fa capa K (fluorescence yield) y Pj es la
intensidad relativa de todas las posibles transiciones que producen radiacion en la linca i. La
produccién de fluorescencia (que en adelante sélo se denominara fluorescencia), es el
cociente del nimero total de fotones X emitidos entre el nimero total de vacantes en la capa
K. Para la capa L (y capas superiores) las expresiones son méas complicadas, puesto que
ademas de las transicianes radiativas de electrones procedentes de capas inds altas, se puede
dar el caso de transiciones no radiativas entre las subcapas L), Ly y L3. Asi, si se crea una
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vacante en la subcapa Ly, ésta puede llenarse con un electron de la subcapa Lo, dejando a su
vez una vacante que se ocupa con otro electron de la subcapa L. El efecto neto es un
hueco en L3. A estas transiciones no radiativas se les conoce como transiciones Coster-
Kronig. In estos casos es preciso conocer las secciones de jonizacion y las fluorescencias
para cada subcapa, De esta manera, se tiene para fa seccién de produccion de las lincas 1.

mas comunes en ¢l andlisis PIXE:

ox 1, =0 fis v oy fafa v o v o ol 22)

ox1p= 0o Fyg o fip o Yerbay 4 (o fis v oy fiafay v o, fay + oy Jwalay:

2.3)
ox 1, =0, o iy + oy fia oy Yook, (2.4)
ox 1, =toy, fiz oy fnfa oy fn oy dmby, (2.5)

donde las 0y son las secciones de ionizacion de las subcapas 12 w; son las fluorescencias, fjj
es la probabilidad de una transicion Coster-Kronig de Ia capa j a la i; /e es la probabilidad
de que ocurra una transicion radiativa, tomada como la fraccion de rayos X originados por

una vacante cn la subcapa £, y que contribuya a la linea L.

Como puede verse de las ecs, 2.2-2.4, se requiere de un canocimiento de las
secciones de ionizacion de cada subcapa, separadamente, para poder calcular la seccion
de produccion de rayos X de cada una de las lineas L., Sin embargo, en ocasianes se
puede definir una fluorescencia promedio, y utilizar una intensidad relativa de Ja linea i,
en analogia con el caso de Ia capa K, y resultard entonces:

axi, =0k, (2.6)

ecuacion donde oy es la seccién de ionizacion total de la capa L, @y es la fluosescencia
promedio, y P; es la intensidad relativa. El uso de esta ecuacion se ve limitado porque
depende de la energia de incidencia del proyectil.



1.2, Instrumental de PIXE

La presentacion esquematica de los eclementos que integran el dispositivo
experimental enpleado en la técnica PIXE, asi como la notacion de algunos pardmetros
fisicos basicos se observa en la figura 2.3. De acuerdo al esquema, PIXE puede ser
descrito como sigue: un haz de particulas de energia Eo, colimado por un delicado
sistema electro-optico, proveniente de un acclerador tipo Van de Graaft'[19] bombardea
la muestra con un angulo de incidencia O: con respecto a la normal a la superficie de Ia
muestra. La muestra estd compuesta de elementos k=1I..n, con su correspondiente
numero atdmico Z y una concentracion relativa dada por C(Zy). El nimero de
particulas incidentes para una cicrta dosis acumulada es determinado por un integrador
de corriente, debe tenerse especial cuidado con los efectos de los electrones secundarios
emitidos de la muestra y de los elementos de la camara.

Integrador

Acclerador

Colimador

— B

Haz de Particulas

Mucstira

4

Detector Unidades Electronicas

<

Figura 2.3, Presentacion esquematica del dispositivo empleado en PIXE.

Los rayos X caracteristicos, provenientes de la muestra con energia [5(7Z),
excitados con la seccion eficaz o(F,) son registrados mediante un detector de Si(Li).
El detector situado a un dngulo 0, absorbe la emision con un angulo solido de Q/4n y la
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sefal en el detector es procesada por unidades electronicas, en la figura 2.4 se muestra
un esquema de tal arreglo, el cual estd conformado de un preamplificador, un
amplificador, un analizador multicanal y ua computadora que almacena la informacion.

El transporte del haz que bombardea Ia muestra y Ja deteccion de los rayos X
tiene Jugar en un sistema de vacio producido por bombas de difusion y mecanicas. La
sefial captada en el detector y procesada en el analizador multicanal construird el
espectro de rayos X como consecuencia de la superposicion de los picos, este espectro
estara constituido de lineas X con intensidad variable Y(Z). Por ultimo, el espectro
resultante se estudia con ayuda de} programa de computadora AXIL [19] (en ¢} capitulo
I se explica con detalle este aspecto). En Ja figura 2.5 se observa un espectro tipico
obtenido por PIXE para los aerosoles atmosféricos.

Seital de) detecior Computadora

Preamplificador

Anptificador

Analizador Mutsicanal
Figura 2.4, Arreglo de las unidades electronicas para el analisis con PIXE,

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. Las fuentes productoras de radiacion de frenado son tres: radiacion de
frenado (Bremsstrahlung) de electrones secundarios, radiacion de frenado de los
proyectiles y dispersion Compton de rayos y producidos en excitacion de estados
nucleares [17).

Los picos en el espectro PIXE presentan una forma aproximadamente gaussiana,

esto se debe a las fluctuaciones en energia del detector, estas fluctuaciones determinan
Ia resolucion del sistema detector (ancho del pico) [21].
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Figura 2.5. Espectro tipico de PIXE para un aerosol atmosférico.

28




11.3. Calibracién del sistema

El objetivo principal de 1a técnica PIXE es la determinacion de concentraciones
elementales de los constituyentes de la muestra cn investigacion, para Hegar a este
resultado es necesario la calibracion del sistema, la cual consiste en la determinacion de
una curva de sensibilidad, esta curva se construye determinando la sensibilidad de
patrones de clementos quimicos. A continuacion se describe la ecuacion fundaimental
para blanco delgado y se explica como calcular la sensibilidad para las muestras
patrones.

La sensibilidad es un factor que se calcula utilizando muestras patrones, en la
siguinte seccion se explica este aspecto.

11.3.1, Ecuacién para blanco delgado

Al realizar un analisis con PIXE se pueden utilizar tres tipos de blancos segin su
espesor: delgado, intermedio y grueso. Esta distincion se hace en virtud de que la
seccion eficaz de ionizacion puede considerarse constante para blanco delgado; ademas,
la atenuacion de rayos X que viajan hacia la superficie a partir del interior del blanco
puede considerarse despreciable. En contraparte, para blanco grueso la atenuacion es
considerable, al igual que la pérdida de energia [16).

Para un blanco uniforme homogeneo, ignorando la pérdida de energia de los
protones bombardeados y la absorcion de los rayos X en la muestra, la produccion de
rayos X en cada pico puede calcularse usando la formula [16):

Y(Z)= e o) pt Q = KZ)pt Q 2.7

donde £ denota la eficiencia absoluta del detector, ay(E,) es la seccion eficaz de
produccion de rayos X como funcion de la energia del proyectil, p y 7 son la densidad y
el espesor de la muestra respectivamente, y Q es la carga acumulada en C, esta carga
es determinada mediante el integrador de corriente. En la otra parte de la igualdad
tenemos el factor K(7Z), que es igual al producto entre £y oy(E,), y recibe el nombre de
sensibilidad, este factor es una forma de caracterizar el dispositivo experimental del
andlisis. Ademas este factor puede evaluarse para cada elemento de interés.
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Conociendo el factor K(Z), se puede construir la curva de sensibilidad antes
mencionada, en la figura 2.6 se ilustra una grafica tipica de fa curva de sensibifidad. Para
conocer tal factor se procede como sigue: se considera un patron cuya composicion es
conocida, los patrones son muestras delgadas en los que fa composicion quimica
elemental esta certificada por el fabricante. Cuando la muestra se irradia con protones,
la cantidad de rayos X detectados para ¢l patron (Yp) es obtenida usando el programa
AXIL. [20]. Asi de la ecuacion 2.7:

K(Z)

(cm?/g pC) /\

1 Il l AN
13 I L
10 50 90
Z

Figura 2.6. Grafica cualitativa del factor de sensibilidad en funcion de nimero atémico.
En una muestra patron la cantidad pt estd dada como una densidad superficial, es

decir en pg/mi?. Con esto es posible determinar el factor K(Z) para cada muestra patron
y posteriormente construir la curva de sensibilidad.
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CAPITULO

DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental de este trabajo consistio de dos aspectos
fundamentales: el primero, la coleccion de niuestras en los tres lugares y el segundo, el
uso de la técnica PIXE para su andlisis. Posteriormente se uso el programa AXIL para
interpretar los espectros obtenidos y finalmente obtener las concentraciones de cada

elemento.
1.1, Coleccion de Muestras

Para estudiar las caracteristicas de los aerosoles presentes en la ZMCM se
escogieron tres areas de Ja misma. La cleccion de los lugares se hizo considerando que
se sospecha de un elevado nivel de contaminacion en ellos, los tres lugares cstan
sefialados en Ia figura 3.1, estos son: Ciudad Universitaria, Naucalpan y Ecatepec. Las

caracteristicas de estos tres Jugares se describen enla tabla 3.1

Tabla 3.1 Caracteristicas de los lugares de monitoreo

Sitio Latitud  Longitud  Altitud Intensidad Distancia  Otras
aprox. de ala caracteris-
s.nm, Transito  industria ticas
{m) (km)

Cd. 19°18'N 99°10'W 2300 Medio 2 Zoni
Universitaria escolar
Naucalpan 19°24'N 99°16'W 2500 Bajo 5 Zona

residencial
Ecatepec  19°33'N 99°2'W 2300 Alto 2 Zona
residencial

El monitoreo se realizo en un periodo continuo de 3 meses una vez por semana
durante 6 horas; las muestras fueron colectadas dircctamente del ainbiente mediante una
bomba que succiona aire. Las particulas solidas se depositaron en dos tipos de filtros y
la distincién de éstos se debe al tamafio de poro de los mismos. En o siguiente se
explica el funcionamiento de Jas wnidades de monitoreo y las caracteristicas de los

filtros.
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Figura 3.1. Mapa de ja Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM),
mostrando los sitios de monitoreo, la mancha urbana, las principales avenidas y curvas
de nivel.



111.1.1. Unidades de Monitoreo

Las unidades empleadas para la coleccion de los aerosoles atmostéricos fieron
proporcionadas por la Universidad de California y se denominan SFU-500, Unidad de
Filtros Apilados serie 500 [22). Estas pueden entenderse como un sistema de filtracion

de particulas. Tal unidad esta integrada por:

« Un portafiltros que contiene dos filtros; el primero captura particulas entre 2.5 pmy
15 pim, el segundo captura particulas menores que 2.5 pm,

« Una bomba que permite que circule el aire a través del filtro aproximadamente a
10 L/min.

+ Una boquilla en la que se eliminan particulas mayores que 15 pm; ademas, esta
boquilla tiene una cubierta que impide el paso de particulas muy grandes.

« Un reloj de regulacion semanal, que también se puede suplir por otro que registra el
tiempo (en minutos) a partir del momento en que se encendio la unidad.

o Un medidor de flyjo.

» Dos pequeiios ventiladores para mantener ¢l sistema frio y un protector solar

(localizados en la parte exterior).
En la figura 3.2 se observa un esquema de las unidades empleadas para el monitoreo.

Es recomendable que al emplear las unidades se tenga un sitio apropiado para [a
toma de muestras. El lugar debe tener las siguientes caracteristicas:

o Lejos de fuentes locales como estacionamientos, chimeneas, avenidas principales,
ete.;

o Localizado en donde exista equipo de monitoreo meteorologico y de otros
contaminantes,

o Facil acceso todo el afio;

« Razonablemente seguro;

« En el lugar debe haber una alimentacion de energia eléctrica (120 V, 60 Hz, y no
menos de 600 W).
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Figura 3.2. Representacion esquemitica de las unidades de monitoreo.

Se deben proporcionar ademas los siguientes datos: caracteristicas geogralficas
del lugar (latitud, longitud, altitud sobre ¢l nivel del mar), descripeion del terreno y

nombre del operador [22].

Las unidades SFIJ se colocaron en ¢l piso y ia boquilla aproximadamente a dos
metros de altura; esto se hizo para evitar que en los filtros se depositara en su mayoria
el polvo def suelo debido a la turbulencia en ] aire en las cercanias del piso. Ademas, se
considerd una altura representativa respecto a a que cotidianamente respiramos.

Para almacenar los datos de la fecha y hora en los que s¢ tomaban muestras se
utilizaron hojas de registro en las que se sefialaron las caractesisticas referentes al
portafiltro y a la unidad de monitoreo. En la figura 3.3 se muestra la hoja de registro
que se utilizo. Se hizo un promedio de flujo inicial y final, y multiplicando por el tiempo
transcurrido durante el muestreo se abtuvo el volumen bombeado par las unidades SF°U.
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INSTITUTO DE FISICA

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
DEPARTAMENTO DE FISICA EXPERIMENTAL

Apartado Postal 20-364

México, D.F. 01000

TEL (5) 622-5003; 622-5029

| ] FAN: (5) 622-5009
1€006M— (HOJA DE REGISTRO
RED DE MONITOREOQ DE AEROSOLES FINOS
Localizacién
Sitio:____ . Nombre de Sitio: _
Filtro: Fechadecargaen IFUNAM:

Fecha y Horn de Cambios de Portafiltro

Desde:

Dia: Hora: Hasta: Dia Hora:_

Lectura del Medidor

Inicio:______ min (La iltima cifra en el medidar son décimas de minnto)
Final: _________ . ___ min
Tiempo Transcurrido:_____________min
Flujo
Flujoinicial:_______ litros/min
Flujo final: ___litros/min

(El flujo inicial deben ser 10 litros/min, marcados por la parte superior de la esferita)

Condiciones del dia en que se toma In muestra

Condicion dc 1a caja de 1a unidad

1 Seca 0 Hameda O Hicelo {0 Nigve

Condicion del tiempo

CINormal 0 Lluvia {0 Polvo {0 Neblina O Nicve
Ciclo

I Despejado O Medio nublado 1 Nublado

Visibilidad

I Limpie 1 Humo 01 Bruma 3 Polvo

Viento

I Quicto 0 Brisa 0 Viento intenso

Comentarios del operador

Figura 3.3. Hoja de registro de aerosoles atmosféricos.
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111.1.2, Filtros de Teflon y Nuclepore

Es importante que los aerosoles sean colectados de manera eficiente; por tal
motivo recientemente han sido diseiiados varios tipos de filtros especiales para hacer
andlisis con PIXE. Este es el caso de los filtros de policarbonato (Nuclepore fabricado
por Costar Scientific Corporation en Cambridge, MA) y Teflon (fabricado por Gelman
Sciences, en Ann Arbor, Michigan) El haz de protones que bombardea la mucstra
generalmente no causa daiios en ella. Otra ventaja es que la atenuacion de rayos X y la
pérdida de cnergia del jon san tan pequeios que no introducen ningln error
significativo y puede utilizarse la aproximacion de blanco delgado.

Los filtros de Tetlon y policarbonato estan hechos con diferente tamaio de poro
y se usan para separar los acrosoles en tamafios diversos [23]. El disefio toma en cuenta
la distribucion del tamafio de los acrosoles. En la figura 1.1 del capitulo | se encuentra
una representacion de ésta, que es trimadal, el primer maximo corresponde a los
aerosoles cuyo diametro es muy pequeio, en tanto que los dos siguientes corresponden
a particulas gruesas y finas. Los acrosoles de interés en este trabajo son estos Giltimos,
en este caso la distribucion es bimodal. En la figura 3.4 se observa esta caracteristica.
Las particulas gruesas o formadas mecanicamente con un didmetro promedio de 20 pm,
son principalmente de origen natural y consisten tipicamente de polvo ievantada por el
viento. Las particulas tinas son principalmente antropogénicas. Estas dos distribuciones
tienen diferentes efectos, y esta es una razon por la cual convienc separar las dos
fracciones. Las particulas finas penetran en el pulmén, en tanto que las particulas
gruesas se introducen en la nariz y garganta. Un disefio natural es por lo tanto introducir
un tamafio de poro de 3 pm de didmetro para los filtros de Teflon y 8 pm para los filtros
de Nuclepore. En los filtros de Teflon se depositan en su mayoria particulas de 2.5 jm o
menores, los filtros de policarbonato capturan particulas entre 2.5 pm y 15um.

Particulas
gruesas

Particulas
finas

J T I T
ol t 10 100

Didnietro en pm
Figura 3.4 Distribucion tipica de acrosoles atmostéricos
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Laos filtros son colocados en el portafiltros antes mencionado. En la figura 3.5 se ilustra

¢! mismo.

Tapa del Portafiltro

~— Filtro de Nuclepore

Filtro de Teflon

Manguera

Conexion al SFU
Figura 3.5 Esquema del portafiltros
Preparacion de los filtros

Cuando se trabaja con filtros de Tetlon y Nuclepore resulta dificil su manejo,
pues se acumula en ellos carga estatica. Antes de que los filtros sean pesados y
posteriormente se depositen particulas, son expuestos a una fuente dc 24'Am para
reducir esta carga estatica. Los filtros son pesados antes y después de que se depositen
los acrosoles; esto es con la finalidad de conocer la concentracion de la masa
gravimétrica para ambas fracciones, que se calcula mediante la siguiente relacion:
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3n

donde nipy m; son las masas antes y después de que se depositen las particulas sobre los
liltros respectivamente, y ¥ ¢s ¢l volumen de aire bombeado a través de los filtros; en ¢l
capitulo 1V se encuentran los resultados correspondientes. Las masas de los filtras
fueron obtenidas utilizando una balanza analitica marca OHAUS, modelo GA200D
(Sensibilidad 0.01 mg, resolucion 0.01 mg). A cada filtro se le asignd una etiqueta
caracteristica, sefialando ¢l lugar y fecha de exposicion

La incertudumbre en la masa gravimétrica se calculo a partir de la relacion |24}

ar

2 o N
MG o 2, ((MI(.: ] smi s ( g,wo] sp?

111.2. Arreglo Experimental para el Anilisis

El andlisis de las muestras fue realizado en el acelerador Van de Graafl de 5.5
MYV del IFUNAM, con ayuda def personal del Departamento de Fisica Experimental de
este laboratorio. Este analisis se Heva a cabo en una cimara especial (figura 3.6). La
cimara esta provista de un portamuestras con capacidad para 7 muestras, disciiado asi
con la finalidad de agilizar el andfisis, pucs cada vez que el portamuestras se introduce a
la cdmara debe hacerse vacio en la misma. También dentro de la camara se encuentra el
detector de Si(Li), que opera en conjunto con un sistema electrénico para finalmente
obtener el espectro de rayos X caracteristicos. En lo que sigue se explica las
consideraciones hechas respecto al portamuestras y el funcionamiento del sistema de
deteccion.

El detector de Si(Li) es parte fundamental en el analisis. Para obtener una
inlormacion confiable es necesario conocer la sensibilidad en funcion del nimero
atomico de los elementos en la muestra, la cual a su vez es funcion de la eficiencia del
detector [25).
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Figura 3.6. Camara de irradiacion para el anélisis con PIXE.

Las condiciones experimentales en las que se realizo ¢l analisis fueron las
siguientes:

« Energia del haz de protones: 2.2 MeV
¢ Campo Magunético: 0.343 T
« Corriente del haz: 2 nA

11.2.1. Portamuestras

El portamuestras colocado en el interior de fa camara de irradiacion se va
cambiando de posicion de manera que el haz incida en cada muestra. Cuando este
dispositivo no es totalmente recto o perfectamente vertical, ¢l dngulo sélido /4n con
el que el detector absorbe Ia emision de rayos X no es constante, y se tiene por lo tanto
que los espectros correspondientes a posiciones distintas en el portamuestras son
inconsistentes, atin para una misma muestra. Al realizar este analisis se presentd este
problema; por tal motivo se hizo una correccion en la que se tomé como referencia una
posicion en particular,

Para obtener el factor de correccion geométrico correspondiente a cada posicion
se procedid como sigue: se colocd una muestra pairdn en cada una de Jas 7 posiciones
en el portamuestras {en este caso se uso el patron de Fe), y usando fa ecuacion 2.8 se
obtuvo la sensibilidad K(Fe) para cada posicion. En la figura 3.7 se observa la grafica de
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sensibilidad del patron de Fe en funcion de la posicion en el portamuestras. El factor
K(Fe), es decir, 1o sensibilidad del Fe, deberia ser aproximadamente ¢l misino
independientemente de fa posicion, y en la gratica sc observan notables variaciones cn
este factor. Para corregir esto se tomo como referencia la sensibilidad obtenida en la
posicion 2 del portamuestras. Asi, el factor de corveccion correspondiente a cada

posicion resulto ser:

Jo= %%:)) 1.2)
:
en donde f ,; es el factor de correccion correspandiente a la posicion i, K (e} y K (I'e)
son fas sensibilidades del Fe en las posiciones 2 e i, respectivamente. El factar de
correccion se aplico a cada muestra para obtener las concentraciones de los clementos,
dependiendo de su posicion en el portamuestras. En la tabla 3.2 se encuentra el factor

de correccion asociado a cada posicion.
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Figura 3.7, Sensibilidad del Fe para distintas posiciones en el portamuestras.
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Tabla 3.2. Factor de correccion por la posicion en el portamuestras

Posicion i

] 1.5+ 0.068
1.0 £ 0.044
0.89 +0.039
0.88 + 0.039
0.80+ 0.035
0.76 + 0.033
0.75 + 0.025

~ N L w2

111.2,2. Sistema de Deteccién

El andlisis de un espectro de energia de los rayos X que inciden sobre un
detector de radiacion depende fundamentalmente de la posibilidad de amplificar y dar
forma a los pulsos que provienen del detector. Para ello se asocia a éste una serie de
circuitos electronicos que permiten dar esas formas y amplificaciones a las seflales
producidas en el detector. Tales circuitos constituyen lo que se conoce como sistema de
deteccion.

El sistema de deteccion estd compuesto por un detector de estado sdlido, un
preamplificador, un amplificador, un analizador multicanal y una computadora. En lo
siguiente se describen brevemente cada uno de estos componentes [26].

Detector de Si(Li)

Una pastilla detectora de Si (Li) consta de una tableta de semiconductor
intrinseco i colocada entre dos obleas delgadas de semiconductores extrinsecos: una de
tipo p (exceso de huecos) y otra de tipo n (exceso de clectrones). Este arreglo se
conoce como diodo p-i-n, y para operarlo como detector de rayos X se requiere la
aplicacion de un voltaje de polarizacion inverso.
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Cuando un foton de rayos X es absorbido en la region activa del detector, la
energia que éste deposita se emplea en la creacion de una pareja electron-hueco. til
campo eléctrico suministrado por ¢} voltaje de polarizacion induce uma corriente de

portadores que es en teoria proporcional a la energia del foton incidente
Preamplificador

La tarea de este dispasitivo consiste en recoger la sefial (pulso o voltaje) del
detector y aumentar su amplitud hasta un tamaio procesable por ¢ amplificador La
sefial de voltaje en el preamplificador mantienc la proporcionatidad de fa energia
depositada en el detector.

Otra de la funciones de un preamplificador es proporcionar al detector los
voltajes de polarizacion inversa necesarios para su funcionamicnto. En general esta
funcion se Neva a cabo a través de una resistencia de carga conectada al circuilo

principal del preamplficador.
Amplificador

El amplificador toma la seial del preamplificador y la aumenta de manera quie su
tamaiio sca accesible a los dispositivos siguientes . Ademis de aumentarla le
proporciona una cierta forma, con la finalidad de evitar el apilamiento que consiste en la
suma de dos pulsos si el tiempo que los separa ¢s demasiado corto. También se desea
mejorar el cociente sefial-ruido y se ha encontrado que el amplificador mis adecuado

para ello es el de forma gaussiana.
Analizador Multicanal (MCA)

El analizador multicanal recibe las sefiales de diferentes amplitudes provementes
dei amplificador, las clasifica segin su amplitud, y acumuia el nimero de pulsos de una
cierta aitura. De este modo registra el espectro de energia de Ia radiacion incidente. El
MCA puede ser considerado como una sucesion de SCA (Analizador Monocanal), e
cual produce un pulso de aitura constante cvando recibe uno que cae dentro de

unintervalo de amplitud especifica,
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L3, El programa AXIL

Cuando se tiene un espectro obtenido mediante la téenica PIXE se necesita
calcular el niimero de rayos X caracteristicos de cada elemento (cc. 2.8). Para esto se
emplea un programa de computo Hamado AXIL, el cual permite obtener el drea bajo
cada pico en el espectro. Cuando tenemos un espectro observamos un fondo continuo
de rayos X y una serie de picos superpuestos, cuya forma es aproximadamente
gaussiana como s¢ muestra en la figura 3.8, donde N es ¢l nimero de cuentas de rayos
Xy F es la energia de los rayos X. Para obtener el drea de cada pico se irradiaron filtros
limpios de Teflon y Nuclepore y antes de hacer el ajuste con el programa AXIL se resto
el fondo debido a estos filtros limpios respectivamente. El programa permite establecer
el fondo del espectro para que el area bajo cada pico sea solo la que corresponde at
clemento en cuestion. También es posible seleccionar una region de interés, que esta
relacionada con los elementos que sospechamnos se encuentran en la muestra. De esta
manera es posible obtener el numero de rayos X caracteristicos correspondientes a cada

elemento.

S
7 E
Figura 3.8. Representacion esquemitica de un espectro usando PIXE.

Los picos en ¢l espectro corresponden a rayos X K o rayos X L dependiendo del
elemento; a su vez, los rayos X K pueden ser K, o Kg. El pico correspondiente a Ky de
un elemento se encuentra junto al pico K, del mismo elemento. En algunas ocasiones
ocurre que debido a la cercania entre las 2nergias correspondientes a la Ky de un
clemento y la energia K, del siguiente, hay un traslape en los picos. Para solucionar este
problema se hace una correccion en los elementos en los que ocurre este traslape. En el
capitulo IV se trata este aspecto.



111.4. Concentracion

Para obtener la cantidad que finalmente interesa, es decir, la concentracion de
cada elemento, sc considera solamente ¢l drea bajo la curva de los picos K, para los
clementas Al- Zn, y L, para el Pb. La concentracién de cada clemento se obtiene
mediante la siguiente relacion:

P (3.3)

donde Cj: es concentracion por unidad de area de un elemento particular, mis adelante
se encuentra la expresion explicita para Cs, A es el rea del filtro y ¥ es el valumen de
aire bombeado a través del filtro. La cantidad Cp esta dada por la expresion:

Cp = _A....-)_:_‘l_ﬂ..m (3.4)
K a (%) QM

donde Yy, es el area bajo el pico del elemento en cuestion, K,(Z) es la sensibilidad
también de ese elemento, el subindice a del factor de sensibilidad se refiere a un ajuste
que se hizo ysando cuadrados minimos. Finalmente, () es la carga con que se irradi6 la
muestra. Usando la ec. 3.3 se obtuvo la concentracion para cada elemento en pg/m’
para los tres sitios de la ZMCM donde se recolectaron las muestras.

Las incertudimbres en las concentraciones se obtienen a partir de la siguiente
relacion [24]:

12 ()= 1 (O gt () (3.5)
donde pc(C) es la incertidumbre combinada de la concentracion, que se calcula

sumando las incertidumbres de tipo A y B, respectivamente. En lo siguiente se explica
como se obtienen p,4(C) y pup(C).
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Para caleular la incertidumbre tipo A:

(3.6)

donde C; es la concentracion de un clemento para una muestra en particular, C es la

concentracion promedio en la mestra para ese elemento y 1 es el nimero de muestras.

Para calcular la incertidumbre tipo 3

Hy = -'-J(a;(:, ¥ (6C,) v a(sC,) (3.7
n

|
H
i
I donde &C; hasta &C), son las incestidumbres de las concentraciones de cada elemento
i
]
{ para las # muestras. Cada una de estas &C; sc caleula a partir de:

j

5 5 —
‘ 5C= [’“Ja,f...(ﬁ‘—:J 5¢, +[i?—9 % (3.8)

A av

la incertidumbre 8C: es decir la incertidumbre correpondiente a la concentracion por
’ unidad de drea se calcula de manera andloga usando {a ecuacion 3.4, Las incertidumbres
8A, y dV corresponden respectivamente al area del filtro, y al volumen bombeado a

traves de los filtros.

De esta manera se calcularon las concentraciones y sus correspondientes
incertidumbres. En e} siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para ambas fracciones:
fina y gruesa; es decir las concentraciones en pg/m’ para cada elemento quimico
encontrado mediante el andlisis en los filtros de Teflon y Nuclepore.

En primer lugar se presenta ja curva de sensibilidad experimental y el ajuste
correspondiente a la misma. Posteriormente se exponen las concentraciones encontradas
en cada zona y finalmente se hace una comparacion entre estos resultados.

IV. 1. Curva de Sensibilidad

La curva de sensibilidad es un aspecto muy importante en ¢l andlisis, pues es una
forma de caracterizar el dispositivo experimental. Como se expuso en el capitulo 11 el
factor de sensibilidad est4 relacionado con la eficiencia del detector y con la scccion
eficaz de produceion de rayos X a partir de Ja ec. 2.7.

A partir de la ecuacion 2.8 se caleulo el factor de sensibilidad para los siguientes
patrones: Al, Si, P, S, CI, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Se, Sr, Cd,
1, T4, Pb y Bi. Para los patrones Al-Se se consideraron las lineas K y Ky para calcular
K(Z), las lineas L, se usaron para los patrones restantes. Ademas se efectud Ja
correccion mencionada en el capitulo 1l debida a Ia posicion en el portamuestras . En la
figura 4.1 se presenta la curva de sensibilidad experimental y ajustada. Este ajuste se
hizo utilizando cuadrados minimos.

V. 2. Concentraciones

A partir de este momento se denotaran como fraccion fina y gruesa a las
particulas encontradas en los filtros de Teflon y Nuclepore, respectivamente. Usando el
programa AXIL se calculd el drea bajo el pico de cada elemento en cada espectro
individual. A partir de las ecuaciones 3.3 y 3.4, aplicando el factor de correccion
dependiendo de la posicion de la muestra en el portamuestras y considerando el factor
de sensibilidad para cada elemento, se cajculd la concentracion en pg/m® para las
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fracciones fina y gruesa en los tres sitios de recoleccion de muestras. A continuacion sc

exponen estos resultados.

10000 - - - S
i e
LT
1000 - L
~ R LN
o N
3
0 - ™
2
rg - 1
LA -
Y4
100 -
»
- I
i0 ey e
10 20 30 40

Z
Figura 4.1. Curva de sensibilidad experimental y ajuste de la misma ¢n funcion del
nomero atomico.

IV. 2.1. Concentraciones en la fraccidn fina

A partir del analisis cfectuado se detecto la presencia de 15 elementos para la
fraccién fina. En Ja tabla 4.1 se presentan las concentraciones promedio (media) en
ng/m? encontradas en los tres iugares: Ciudad Universitaria, Naucalpan y Ecatepec.
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Usando la relacion 3.1 se caleuld la masa gravimétrica para la fraccion fina; cstos

resultados también se presentan en fa tabla 4.1,

Tabla 4.1, Concentraciones promedio para la fraccidn fina de los acrosoles y masa

gravimétrica (pg / m*).

Elemento C.Universitaria

Naucalpan

Featepee

MG 72 7 59 46 50 46

Al 3.0+0.42 0.17 £0.054 0.91 £0.19

Si 184015 204017 1.9:40.17

p 0.22 £0.023 0.16 +0.019 0.18 +0.020

S 3.540.30 2.6:£0.28 2.7+40.34

Cl 0.14£0.014 0.1140.012 0.1340.014
K 0.4540.039 0.41 £0.039 0.39:+0.038
Ca 0.33 £0.026 0.46 £0.033 0.41 £0.015
Ti 0.031 +0.0032 0.03 +£0.0033 0.026 £0.0031
\% 0.037 £0.0054 0.038 £0.0053 0.032 +0.0054
Cr 0.013 +0.002} 0.011+0.0019 0.0078 £0.0009}
Mn 0.0076 £0.0016 0.014 £0.0025 0.0079 £0.00062
Ie 0.35:+0.021 0.37£0.027 0.24 +0.019
Cu 0.017 £0.0041 0.021 £0.0049 0.012 +0.0093
Zn 0.090+0.012 0.13 £0.018 0.098 £0.013
Pb 0.12+0.012 0.25 %0.059 0.097 +0.029 .

En la tabla 4.1 aparecen las concentraciones de fos elementos que se detectaron »

por lo menos en un 50 % de las muestras en cada sitio, es decir en algunas muestras

correspondientes a la fraccion fina se encontraron concentraciones de elementos, pero

no se indican en la tabla 4.1 pues esta concentracion no fué significativa.

Con la informacion obtenida acerca de las constituyentes elementales de las

particulas suspendidas depositadas en los filtros de Teflon se pueden estimar

concentraciones debidas a las particulas provenientes del suelo, sulfatos de amonio y

potasio que no proviene del suelo (KNS). La concentracion correspondiente al suelo sc

evahia a partir de los elementos originados en €l (Al, Si, Ca, Ti, y Fe), la relacion que se

utiliza es la siguiente [27}:



Suelo = 2.20Al + 24981 + 1.63Ca
+1.94T1 +2.38F¢ 4.1)

donde Al, Si, Ca, Ti, y Fe son las concentraciones de los elementos, respectivamente.
1.a formula se obtiene a través de los oxidos formados y de la corteza terrestre. La
concentracion de potasio que no proviene del suelo y relacionado con el humo se puede

conocer mediante la siguiente formula:

KNS = K -0.52F¢ (4.2)

en la cual K y Fe son las concentraciones elementales. El factor 0.52 proviene de la
fraccion de la corteza terrestre. Los sulfatos de amonio se evalian a partir de la

relacion:
Sulfato = 4.1258 (4.3)

en donde S representa la concentracion de azufre; esta ecuacion se obtiene de la
fraccion de sulfato de amonio a la masa de azufre en el compuesto. A continuacion se

presenta la tabla con las concentraciones descritas anteriormente.

Tabla 4.2. Concentraciones debidas a las particulas provenientes del suelo, sulfatos de

i
i
H
i
|
{

amonio y potasio que no proviene del suclo en pg / m*.

Suelo KNS Sulfato !
C.Universitaria 13210 027£0040 14212

Nauvcalpan 7.0:£045 02240041 11412

| Ecatepec 804064 0270039 11+ 1.4

Se observa que el valor de la masa gravimétrica presentado en la tabla 4.1 para
cada sitio es mayor que la suma de las contribuciones debidas a las particulas
provenicntes del suelo, sulfatos de amonio y potasio no provenicnte del suclo, lo cual
resulta logico, pues esto significa que la masa restante se debe a los otros clementos
encontrados, asi como a los elementos que no se pueden detectar mediante la técnica

PIXE como nitratos y compuestos orginicos, ;
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En general los acrosoles intervinen en procesos fisicos y quimicos con la
atmosfera, dando origen a otras particulas y compuestos, coma es el caso de la Huvia
acida. La lluvia dcida ocasiona dafios principalmente a monumentos y construcciones. Ll
ozona formado a partir de dxidos de nitrdgeno presentes en la atmosfera dafia la
vegetacion. Sin embargo, resultan de mayor importancia los acrosoles que ocasionan
dafios a la salud Mas adelante se discute este aspecto y sc comparan las

concentraciones elementales en los tres sitios de la ZMCM.
1V.2.2, Concentraciones en la fraccién gruesa

De la misma forma que para los clementos correspondientes a la fraccion fina se
obtuvo un promedio de {a masa gravimétrica y la concentracion de cada elemento para
Ia fraccion gruesa. Se deteetd fa presencia de 11 clementos, en la tabla 4.3 se presentan

estos resultados.

Tabla 4.3. Concentraciones promedio para la fraccion gruesa de los aerosoles y masa
gravimétrica (pg/n»).

Elemento C. Universitaria

Naucalpan

FEentepec

MG 79 4.5 150453 130 £5.7

Si 11:+0.86 17415 15+1.2

S 1.1+0.12 1.0 40,96 1.1£0.12
Cl 0.88 £0.061 0.89 £0.068 1.2 £0.087
K 0.91 £0.086 1.440.15 1.4 £0.14
Ca 5.2:40.32 6.5 £0.49 6.8 £0.45
Ti 0.30£0.028 0.3140.026 0.33 £0.017
A% 0.042 £0.0069 0.037 £0.0067 0.033 :t0.0059
Cr 0.073 £0.010 0.068 +0.010 0.062 £0.0095
Mn 0.066+0.010 0.074£0.012 0.075+0.011
Fe 3.1:4020 36027 3.4:4022
Zn 0.092 +0.02 0.12 £0.025 0.10+0.022

Con respecto a las incertidumbres obtenidas en las tablas 4.1 y 4.3, se observa
que estas oscilan entre el 5 % y ¢} 1S % de la concentracion promedio, aunque cn
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algunos casos cama Ph y Mo que presentan concentraciones muy bajas, 1a incertidumbre

es muy grande.

IV. 3, Comparacién entre los aerosoles atmosféricos de las tres dreas

I.a finalidad de este trabajo es comparar cuantitativamente las concentracivnes
de elementos encontrados para ambas fraceiones en las tres dreas: Ciudad Universitaria,
Naucalpan y Ecatepec. En las figuras 4.2 y 4.3 se presentan graticas de barras
correspondientes a las concentraciones fina y gruesa, respectivamente, pars las fres

Z0nas.
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Figura 4.2. Concentraciones promedio correspondientes a la fraccion fina en lus tres
areas de la ZMCM.
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Figura 4.3. Concentraciones promedio correspondientes a la [raccion gniesa en las tres
areas de la ZMCM.

En el capitulo T (tabla 1.1) se sefalan algunos clementos y sus efectos al
sobrepasar la norma establecida; ademas estos elementos estdn agrupados de acuerdo a
su origen. Como se observa en esta tabla Jas normas se establecen en un periodo de 24
horas; el estudio realizado en este trabajo consistio en Ja coleccion de muestras en
periodos de 6 horas, por tal motivo Ja comparacion no es def todo equivalente.

De forma analoga que en la tabla 1.1 para la fraccion fina se agruparon las

coneentraciones de elementos provenientes del suelo, ademds de evaluar la contribucion
debida al mismo.
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A continuacion  se hace una breve comparacion cuantitativa de  las
concentraciones promedio en los tres lugares, mencionando los elementos que se
detectaron por medio del andlisis y que coinciden con los que se encuentran en la tabla
11

Aluminio

Lste clemento solamente se¢ detectd en la fraccion fina, o que significa que en su
mayoria estas particulas pueden penetrar en el tracto respiratorio, ademds de causar
irritacion en las mucosas cuando la concentacion excede la norma establecida. De la
figura 4.2 se observa que Ciudad Universitaria fue el lugar en el que se encontrd la
mayor concentracion, siguiéndole Ecatepec y finalmente Naucalpan. Debe sefialarse sin
embargo que la concentracion promedio obtenida para este elemento resulto alta debido
a que en uno de los dias que se tomaron las muestras la concentracion que se detecto
fué muy alta, pues en lo que respecta a los otros dias en que se colectaron las muestras

la concentracion fué similar a la encontrada en Naucalpan y Ecatepec.

Silicio

Como se observa en la tabla 1.1 Ja presencia de Silicio no causa afecciones a la
salud. En realidad este elemento es abundante en el suelo, lo que se ve reflejado en la
alta concentracion en la fraccion gruesa, aunque también se detecto Silicio en la fraccion
fina. Para ambas fracciones hubo mayor concentracidn en Naucalpan, posteriormente en

Ecatepec y finalmente en Ciudad Universitaria,

Azufre

Este elemento se detecto en ambas fracciones. Con respecto a la fraccion fina la
mayor concentracion se detecto en Ciudad Universitaria, en tanto que la concentracidn
en Naucalpan y Ecatepec fué casi la misma. Para la fraccion gruesa se encontraron
concentraciones muy similares para los tres lugares. El Azufre se encuentra en el grupo
de los combustibles. Los efectos de este elemento sobre la salud son irritacion de
mucosas y tracto respiratorio superior.

Potasio

Este clemento se encuentra agrupado junto con los elementos provenientes del
suclo, por tal motivo se¢ obtuvo una concentracion mayor para la fraccién gruesa,
aunque tambien se detectd cn fa fraccion fina. Las concentraciones fueron
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aproximadamente constantes en Jos tres sitios. La presencia de este clemento en la

atmosfera eausa irritacion, aunque la norma no ha sido establecida,

Calcio

El Calcio es un elemento que causa daiio al tracto respisatorio superior, fue
encontrado en ambas fracciones, siendo Ja mayor eoncentracion en Naucalpan y la
menor en Cindad Universitaria, con respecto a la fraccion fina. Para fa fraceion gruesa la
concentracion mas alta se detectd en Ecatepee y fa mas baja se encontrd en Ciudad

Universitaria.

Titanio
Las concentraciones de Titanio fucron muy bajas para ambas fracciones, el dafio
que ocasiona al sobrepasar la norma es irritacion. Este también se encuentra en el grupo

de los elemento provenientes del suelo,

Vanadin

Ef Vanadio es un elemento que se encuentra en el grupo de los combustibles, los
cfectos del mismo al sobrepasar la norma son irritacion de ojos y piel. Las
concentraciones encontradas fiucron muy similares para la fraccion fina en fos tres
fugares, en tanto que para la fraccion gruesa en ef drea de Ciudad Universitaria se

encontrod que fa concentracion fu¢ un poco mayor que en los otros sitios.

Cromo

Este elemento se encuentra en el grupo de los combustibles, sus efectos sobre la
salud son graves, es cancerigeno y ocasiona dafos al higado, rifdn y estémago. Se
detectd Cromo en jas dos fracciones, siendo ja méxima concentracion en Ciudad

Universitaria y la minima en Ecatepec para ambas fracciones.

Manganeso

La presencia de este elemento en ef aire ocasiona dafios af aparato reproductor.
Se detectd Manganeso en las fraceiones fina y gruesa, las concentraciones fueron muy
similares para la fraccion gruesa, en tanto que para la fraccion fina se detectd un valor
relativamente alto en Naucalpan, Debe tenerse en cuenta que las incertidumbtres
obtenidas para este elemento son muy altas, particularmente en Ecatepec.



Fierro

El Hierro pertenece a los elementos provenientes del suelo, lo cual se refleja en
las altas concentraciones encontradas en la fraccion gruesa en los tres sitios, es decir
casi todas las particulas de fierro tienen un tamafo mayor que 8 pm. Este elemento no
es dailino, por lo tanto Ja presencia del mismo no causa preocupacion.

Cobre

Este elemento se encuentra en el grupa de las fundidoras, la afeccion que causa
sobre la salud es irritacion, pero por fortuna las concentraciones encontradas de Cobre
son relativamente bajas, ademds de encontrarse solamente en la fraccion fina.

Zinc

También este elemento se encuentra en el grupo de las fundidoras. Si bien es
cierto que la norma aun no ha sido establecida, la presencia de este clemento es
preocupante, pues los efectos del Zinc son graves: irritacion de pulmon y dolor de
pecho. El lugar en donde se encontro la mayor concentracion de este elemento fue en
Naucalpan, siguiéndole Ecatepec y finalmente la Ciudad Universitaria, para las dos
fracciones.

Plomo

Con respecto a este clemento es sabido de sus graves efectos en la salud como
dafio necurologico; generalmente se encuentra en la  gasolina, aunque hace
aproximadamente cuatro afios se establecio en los nuevos automaviles el uso de
gasolina sin plomo; sin embargo el prablema persiste, A través del analisis se detectd
Plomo solamente en la fraccion fina, siendo la mayor contribucion en Naucalpan, y la
menor en Ecatepec. Este resultado es preocupante, pues esto significa que todas estas
particulas son introducidas en el aparato respiratorio y posteriormente se incorporaran a
la corriente sanguinea.

En 1990 se realizé en la Ciudad de México un andlisis de aerosoles atmosiéricos
empleando el mismo sistema de monitoreo y también empleando la técnica PIXE [28].
El sitio de muestreo fué en el Museo Tecnoldgico de la misma Ciudad, la concentracion
promedio de plomo encontrada fué de 0.56 pg/m*, lo que indica una considerable
disminucion con respecto a los resultados obtenidos en esta investigacion.
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Con lo descrito anterjormente se presenta a continuacion una la tabla 4.4 en
donde se agrupan los elementos encontrados en los aerosoles atmosféricos en funcion

de su origen.

Tabla 4.4. Elementos encontrados y su origen

Origen Elementos
Suelo Al Si, K, Ca, Ti, Mny e
Combustibles S, VyCr
Fundidoras CuyZn
Gasolina b

Como se explicd anteriarmente, cn la ZMCM las patticulas suspendidas tienen
una componente importante que proviene de acrosoles producidos por el hombre, de
procesos de combustion y metalurgia, asi como de las emisiones por parte de
automoviles. También es significativa la componente de suclo, es decir, acrosoles
producidos de forma natural.

Las concentraciones elementales encontradas en los tres lugares son diferentes
en algunos aspectos, esto se debe a que en el caso de Naucalpan, por ¢jemplo, aunque la
industria no se encuentra muy cerca del lugar de monitoreo, si se caracteriza por ser una
zona industrial. En Ecatepec predomina el trafico vehicular, en tanto que en Ciudad
Universitaria que es una zona escolar y residencial, se observa la mayor contribucion en
la componente de suclo, siendo esta componente similar para Naucalpan y Ecatepec. La
componente de sulfato también es maxima en Ciudad Universitaria y como se observa
en la tabla 4.4 este elemento se encuentra en el grupo de los combustibles.

Debido a que no habia suficiente informacion estadistica no se elaboraron
matrices de correlacion para cada sitio [29,30].

Los resultados obtenidos en esta investigacion son utiles, porque reflejan el

grave problema de contaminacion existente en la ZMCM. Proporcionan informacidn
tanto de Ja composicion elemental como la concentracion de las particulas suspendidas
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en la atmésfera. Se puede resaltar aqui la importancia de usar la téenica PIXE en este

andlisis, pues permitio detcctar hasta 15 elementos simultaneamente {31).

Desde 1990 ¢f problema de la contaminacion ha causado un gran impacto, tanto
en la comunidad cientifica como en Ja poblacian, pues los medios de comunicacion
diariamente infarman sobre el "Indlice Metropolitano de la Calidad del Aire” (IMECA).
Aproximadamente desde esta fecha se establecio el programa "Hoy no circula”, ademas
de afadir a los nuevos autos de fabrica un convertidor catalitico, cuya funcion es
convertir Oy, CO y NO en O,, €Oy, Ny y Hy0. Sc realizaron también por parte de las
autoridades monitoreos en diversos lugares de la Ciudad de México, obteniendo las
particulas suspendidas totales PST. También se usa otro aparato que es un colector de
cascada Andersen 2000, donde se obtiene Unicamente fa fraccion de particulas
respirables (6 PM10); este colector simula el aparato respiratorio humano y colecta
particulas de 0.1 pm a 10 pm de diametro. Ninguno de estos dispositivos proporciona
informacion acerca de los constituyentes elementales de los acrosoles atmosféricos,

como Jo hace 1a técnica empleada en el presente trabajo de investigacion.

i
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

En el presente capitulo se hard un resumen de los resultados obtenidos para las

tres regiones de la ZMCM:

1. En general todos los elementos de Ja fraccién gruesa presentaron una
concentracion similar para las tres zonas. Con respecto a las concentraciones
encontradas en la fraccién fina el tnico elemento para ¢l que hubo una diferencia

significativa entre los tres lugares fuc el Al

2. El clemento mas abundante en los acrosoles finos fué el S, en tanto que para
los aerosoles gruesos los elementos mis abundantes fueron Si y Ca. Estos elementos se
encuentran en la componente de suelo, y esta componente tiene un valor maximo cn

Ciudad Universitaria.

3. El unico elemento para el que las concentraciones se comportaron de Ja

misma manera para ambas fracciones fué el Si y se encontré la mayor concentracion en

. Naucalpan y la menor en Ciudad Universitaria.

4. La concentracion del S que se detecto en la fraccion fina resultd ser casi
constante para los tres sitios con respecto al caso de la fraccion gruesa. Sin embargo,
para este elemento se reportd un valor maximo en Ciudad Universitaria para la fraccion
fina perteneciendo ¢l mismo al grupo de los combustibles.

5. Ciudad Universitaria fué el lugar en donde se encontrd la mayor concentracion
de V para la fraccion gruesa y esto es motivo de preocupacion, pues este elemento

ocasiona irritacion de ojos y piel.

6. De los clementos detectados resulta preocupante la presencia de Zn y Pb en el
area de Naucalpan, y de S en las tres regiones. Los tres clementos citados provienen de

lundidoras y combustibles, es decir, son de origen antropogénico.
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7. Los elementos menos abundantes tanto en acrosoles finos como grucsos
fueron los siguientes: Cr, Mn y Cu. Estos resultados proporcionan un poco de

tranquilidad, pues las afecciones que causan tales elementos son graves.

8. Debido a que los periodos de monitoreo no corresponden a los periodos en los
que se estipula una norma establecida que son de 24 horas, no es posible darse cuenta

con fineza de fos dafios que las particulas suspendidas causan a la salud.

9. Una contribucion muy importante de este trabajo, en cuanto a metodologia se
refiere fué realizar la correccion geométrica del angulo solido con ¢l que et detector

absorbe la emision de rayos X.

De los resultados obtenidos, en términos generales se puede decir que PIXE s
una herramienta muy Gtil en la deteccion y analisis de contaminantes elementaies, con
niimero atomico mayor o igual que 13. Por medio de esta técnica fué posible detectar

hasta 15 elementos simultaneamente, ademas de no dafiar las muestras.

Se pueden utilizar otras técnicas para detectar los otros clementos presentes
cuyo niimero atdmico sca menor quel3, ejemplos de estas téenicas son: LIPM (Método
de Disco Integrador de Laser), que sirve para detectar el carbon elemental o; PESA
(Dispersion Efastica de Protones), que se usa para determinar la concentracion de
hidrogeno, etc. Sin embargo PIXE es una ténica muy util pues proporciona informacion
de un gran nimero de elementos.

Son miltiples los factores que contribuyen en la contaminacion del aire de la
ZMCM. Uno de ellos es que la Ciudad de México se encuentra cn una cuenca.
Intervienen también los factores meteoroldgicos, como viento y precipitacion. Otro
factor importante son las cmisiones por parte de los vehiculos, a causa de unta
regulacion inadecuada, pues gran parte de los vehiculos se encuentran en mal estado.

Si bien es cierto que la implantacion del programa "Hoy no circula”, y del
convertidor catalitico, asi como la creacion de nuevas areas verdes, han contribuido a
combatir el problema de la contaminacion, no son medidas suficientes para abatir este
problema, debido a que la ZMCM sigue teniendo un crecimiento desmedido. La
aplicacion gradual de medidas anticontaminantes, de forma individual o colectiva, puede

i
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reducir el riesgo de vivir en un lugar en donde se han rebasado los criterios racionales
de la calidad det aire. Es basico dar a la comunidad educacion para fomentar el respeto
al ambiente; ademas son necesarias medidas drasticas en el uso de combustibles usados

en fabricas y automoviles.
Aunque cn este trabajo salo se estudié un tipo de contaminantes; las particutas

suspendidas, se dio un panorama general que refieja el gran problema que padece el aire

de la ZMCM, y por supuesto sus habitantes
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