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Resumen

RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo fue realizar una caracterizacion individual de
particulas con metales pesados, contenidas en el polvo atmosférico de la Ciudad de
San Luis Potosi. Esta ciudad tiene una larga tradicibn en la actividad minero-
metallrgica, y actualmente, también presenta una importante actividad en el ramo
metal mecanico, entre otros. Esta actividad industrial ha contribuido de manera
importante en la contaminacién que presenta actualmente la ciudad, segun se ha
demostrado a través de estudios realizados en la ciudad, y que han revelado una alta
concentracion de elementos pesados suspendidos en el aire.

La medicidn de indices de contaminacion de metales pesados en el aire es una
etapa importante que aporta informacién acerca de ia calidad del aire que
respiramos, sin embargo, para definir las caracteristicas fisicogquimicas individuales
de las particulas suspendidas en el aire, se requiere del empleo de otras tecnicas
analiticas especializadas. El conocimiento de las caracteristicas individuales de estas
particulas, como son la morfologia, tamafio y composicién quimica, contribuye a
definir la naturaleza de las mismas, como serian los posibles tipos de fuentes
emisoras contaminantes, o simplemente si se trata de particulas con elementos
pesados que se encuentran en la corteza terrestre de forma natural. También, el
conocimiento de las caracteristicas fisicoquimicas de las particulas, contribuye a
definir su posible impacto toxicolégico.

Para definir las caracteristicas individuales de particulas con elementos pesados, se
utilizé la combinacion de técnicas de microscopia electrénica de barrido, de
transmisién y microanalisis por espectrometria de fluorescencia de rayos X por
energia dispersa. Mediante estas técnicas se definieron caracteristicas de morfologia
y tamafo de las particulas, asi como tambien, de composicidon quimica y estructura
cristalina de las fases que las constituyen.

Como técnica de apoyo, también se empled la difraccién de rayos X para definir la
composicion global en cuanto a las fases cristalinas principales que constituyen el
polvo atmosférico, asi como también su relacién con las fases que componen el
substrato rocoso de la ciudad.

Se realizd un analisis estadistico de datos de composicidn global del polvo, obtenidos
por absorcion atémica, en donde se encontraron las asociaciones para algunos
elementos pesados, cuyas asociaciones fueron observadas en los estudios de
microscopia electrénica a través de las fases que constituyen el polvo atmosfeérico.

A través de las etapas del estudio, se hace una discusion técnico- cientifica que esta
encaminada a relacionar las caracteristicas fisicoquimicas observadas de las
particulas suspendidas en el aire, con su origen, posibles efectos toxicoldgicos, y a
extender algunas recomendaciones en cuantc al control de la emision de las
principales particulas de tipo antropogénico.
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.  INTRODUCCION

1. Antecedentes generales

En afios recientes se ha incrementado el estudio y caracterizacion del poivo
suspendido en el aire de ciudades con una intensa actividad industrial donde los
contenidos generalmente sobrepasan las normas ambientales en vigor. Este tipo de
estudios tiene el objeto de establecer, y en muchos casos, cuantificar el tipo de
contaminantes que existen en una determinada regién, destacando varios tipos de
estudios de acuerdo a [a técnica utilizada.

Estudios granulométricos y de composicion quimica por flucrescencia de rayos X de
particulas de polvo suspendido realizados, para determinar su concentracion por
unidad de volumen y composicién global del polvo, demostraron que ciudades con
una intensa actividad industrial y transito vehicular, poseen una mayor concentracidn
de particulas suspendidas en el aire (Karue y col., 1992), que sobrepasan los limites
recomendados por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) para el total de
particulas suspendidas en el aire (90 pg/m?). Oftros trabajos orientados al estudio de
metales pesados, como plomo, revelaron la necesidad de desarrollar métodos
analiticos mas sensibles para detectar y cuantificar contenidos metalicos en
cantidades traza. Por ejemplo, med|ante tecnicas de espectrometria de fluorescencia
de rayos X (Galloo y col., 1989)° y fiuorescencia de rayos X por reﬂeccnon total
(Schneider, 1989)°, es posnble detectar cantidades inferiores a 1 nglm en un
volumen de 500 litros de aire, sin embargo las técnicas tienen limitaciones para
particulas menores de 0.5 micrometros.

Otros estudios de caracterizacién quimica global del polvo atmosférico, utilizando
absorcion atémica, demostraron que los niveles de contaminacién para una zona
altamente industrializada, varian significativamente con ios cambios de direccion de
los vientos de acuerdo a las estaciones del afio (Pastuszka y col., 1992)*.

De acuerdo con lo anterior, es claro que las técnicas mencionadas poseen sus
ventajas y limitaciones. Por ejemplo, para la caracterizacién global del polvo
atmosférico, existen técnicas muy sensibles que proporcionan informacién
cuantitativa de cantidades traza de metales pesados en el aire, como son la
absorcién atomica (AA) y la fluorescencia de rayos X por refleccion total (TXRF), sin
embargo estas, técnicas no proporcionan informacioén acerca de las caracteristicas
individuales de las particulas suspendidas en el aire. Para esto existe la posibilidad
de emplear técnicas de microscopia electronica de barrido y/o transmisién (MEB y
MET) apoyadas en el analisis quimico obtenido a través de microsondas de
fluorescencia de rayos X, tales como las que operan por la energia dispersa (EDS) o
por longitud de onda (WDX). Lo valioso de estas técnicas de microscopia electrénica,
es la obtencién de informacion a nivel individual de particula, como la composwton
quimica, morfologia y estructura cristalina.
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Resulta interesante el hecho de que se pueden combinar varias técnicas como por
ejemplo, técnicas de microscopia electrénica (MEB-EDS) con técnicas globales de
caracterizacion como la absorcion atémica (AA), y aiin mas, en andlisis estadisticos
como el andlisis por componentes principales (ACP), en donde se manejan datos de
composicion quimica obtenidos de técnicas de caracterizacion global como la AA.
Los métodos estadisticos pueden revelar informacion de asociaciones entre
elementos que podrian no ser detectados en los andlisis a nivel particula, efectuados
por metodos de microscopia eletronica tales como la MEB-EDS, debido al limite de
deteccién de la microsonda empleada.

De manera general, las particulas que se encuentran suspendidas en el aire, se
pueden clasificar en dos grupos de acuerdo a su origen: las de origen terrestre
natural (que generalmente contienen Al, Ca, Si, Fe y 0O), y las de origen
antropogénico o resultado de alguna actividad del hombre (que contienen
generalmente metales pesados como Cd, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn).

Dentro de estos grupos, se encuentra también la presencia de materia organica,
aunque ésta es principalmente de origen terrestre, tales como polen, esporas, partes
de insectos y restos de piel humana. En un estudio reciente, fue demostrado que el
material suspendido de origen natural llega a representar de 15 a 50% del total de las
partlculas suspendidas en la atmosfera de grandes zonas urbanas (Noll y col,
1990)°.

En otro estudio se ha considerado que el 90% del flujo antropogénico se origina en el
hemisferio norte afectando esto las zonas mas remotas por efecto de transferencia
de masa, sin embargo la relacién de transferencia de masa con el hemisferio sur ha
sido considerada como minima (Adams y col., 1980)°.

En otros estudios de caracterizacion de particulas atmosféricas individuales se han
hecho distinciones entre diferentes tipos de particula con base a su composicion y
tamafio, empleando para ésto técnicas de microscopia electronica de barrido,
analisis por fluorescencia de rayos X, y analisis estadisticos realizados a partir de
datos de composicién quimica del polvo atmosférico. Por ejemplo se han distinguido:
particulas de polvo de zonas urbanas (Linton y col., 1980), de zonas semirurales
(Ronneau y col., 1978) de zonas costeras (Chester y col 1970)°, particulas de
carboén mineral y cenlzas industriales (Fisher y col., 1979)"°, polvo terrestre natural
(Gillete y col., 1975)", polvos de emisiones vehlculares (5 ost y col, 1985)"2
emisiones de materlales no ferrosos (Van Born y col., 1987a)"* y subproductos de la
generacién de SO, en procesos industriales (Garland, 1978, Webber y col,,

1986)'4"°.

Los métodos de analisis guimico y morfolégico de particulas individuales, tienen cada
dia mayor importancia, ya que mediante estos métodos, es posible establecer una
clasificacion individual de las particulas de acuerdo a su composicién y morfologia, lo
cual proporciona informacién respecto al origen de las particulas, y para poder
evaluar asi el impacto en el medio ambiente por alguna actividad del hombre.
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Se han realizado ofros estudios de analisis individual de particulas mediante
fluorescencia de rayos X por energia dispersa, que han proporcionado informacién
cuantitativa puntual de la composicion de particulas para distintas zonas urbanas en
Phoenix, E. U. A, (Post y col., 1985)'%; y en Amberes, Bélgica (Van Born y
col.,1987b)‘6.

También en la ciudad de Amberes, Bélgica (Van Borm y col.,1989)"7, se han
caracterizado mezclas complejas de polvo de varias fuentes naturales vy
antropogenicas, con base a la distribucibn de elementos traza especificos
incluyendo, particulas de sal marina (con Na, Cl, I), polvo terrestre (AI Siy 0), las
originadas de la combustion de compuestos liquidos (K, V, I, y SO4 7)., particulas
originadas por la combustion de carbén (Al, Cs, La, Ce, Th, SO;%), particulas
produmdas por industrias de materiales no ferrosos (Cu, Zn, As, Se, Cd, In, Sb, Pb,
S0,? "), particulas generadas por emisiones vehiculares (Br, Pb, NOX) y otras
emisiones de origen indeterminado (Cl, Ag, Hg).

Van Borm y Adams establecieron una clasificacién de particulas atmosféricas en seis
grupos basada en el microanalisis por energia dispersa:

1. Particulas de origen terrestre que contienen Si, Fe, Al, Ca, Ti y/o Mg y que a su
vez las dividen en seis subgrupos de acuerdo al elemento mas abundante. Estas
particulas presentan una composicion similar al de arcillas minerales (caolinita
(Al2S1,05(0OH)s) y montmorillonita ((Al,Mg)s(Sis010)3(OH)10 12H,0)), feldespatos
(KAISi:Og) ¥ cuarzo {Si0Oz). También se hace mencidon de que el azufre puede
estar presente en las partlculas mas pequerfas ya que éstas actuan como nuicleos
de condensacion para el SO4* presente en la atmosfera.

2. Particulas originadas por emisiones vehiculares en donde plomo vy
etilendihalogenuros (Br, Cl) son caracteristicos. Los compuestos que pueden estar
presentes son: 2PbBrCiNH4CIl, PbSQ4(NH,4).S0, , PbBrCly PbSO,.

3. Sulfatos originados por reacciones quimicas con el SO.% atmosférico, que es
producto de la quema de combustibles fésiles. Por ejemplo, el Na;SO, resultante
de la reaccion entre el H;SO4 y el NaCl de origen marino, y el (NH4)2SO4 que
también se origina de la quema de combustibles.

4. Particulas de sal marina: NaCl, KCly (Na, K)CI.

5. Particulas de origen organico (H, C, N, O) que se identifican por su morfologia y
algunos elementos detectables a la microsonda (dependiendo de la capacidad del
detector utilizado, es posible detectar elementos ligeros como C, N, O y de mayor
nimero atdémico, a excepcién del hidrégeno).

6. Particulas que en su mayoria provienen de emisiones de tipo antropogénico:

a) Oxidos de Zn, Cu, Sn, Cr, Fe y Pb originados por procesos de desgaste o
esmerilado de objetos metalicos.

b) Oxidos de Fe y Cr generados por emisiones de incineradores.
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c) Oxidos de Zn, (Pb, Zn), (Pb, Cu, Zn, Sb), originadas en plantas industriales de
produccion o refinacion de plomo.

d) Particulas originadas por la quema de combustibles, que son residuos de
carbén y azufre con pequefias cantidades de metales como V y Ni.

e) Sulfatos de cobre (CuS0O,) también con presencia se hierro, cuya presencia se
deba posiblemente una mezcla de varias fuentes antropogénicas.

f) Cobre metalico producto de abrasion de particulas.

g) Sey Se0O;, CdSO, 6 CdS, CdCl, y As 6 As;Os cuya presencia fue atribuida a
emisiones de una fabrica situada a 3 Km del punto de muestreo (se analizé el
aire y agua de un lago y arroyo de la localidad por organoselenio).

.2. Lacontaminacion atmosférica en la Ciudad de San Luis Potosi

La ciudad de San Luis Potosi tiene una larga tradicion en la actividad metaldrgica.
Desde el inicio del siglo XX, se instald en esta ciudad una refineria de cobre que
llegb a ser la mas importante a nivel nacional. Desde entonces, en esta refineria se
han procesado mineral y concentrados sulfurosos procedentes de todo el pais.

En 1982 se instalé una refineria de zinc que es actualmente una de las de mayor
produccion nacional y una de las mas importantes en América Latina. Desde
entonces, la Ciudad de San Luis Potosi ha crecido alrededor de una intensa actividad
minero-metalurgica. Dentro de este ramo, tan sélo en el estado de San Luis Potosi
existen 25 empresas que a nivel nacional, ¢olocan a la entidad en el primer productor
de fluorita, en la produccidn de zinc ocupa el segundo, el tercer lugar en la
concentracion y fundicién del cobre, y el octavo lugar en la produccién de plomo

(INEGI, 1998).

En la ciudad de San Luis Potosi se desarrolla también una importante actividad
industrial, entre las que sobresalen las del ramo metal-mecanico y de la
transformacion. En la zona industrial de la ciudad actualmente (INEGI, 1998) existen
instaladas 209 empresas de las que sobresalen 18 fundidoras, 22 empresas en la
industria basica del hierro, acero y metales no ferrosos, 30 empresas en la
produccion de autopartes, 6 importantes empresas de enseres para el hogar y 88
empresas dedicadas a la industria quimica (quimicos basicos, hule, plasticos y

productos farmacéuticos).

Por la intensa actividad industrial que se ha desarrollado en la ciudad de San Luis
Potosi, es de esperarse que exista una importante contaminacién del aire por la
emisién de gases y de particulas antropogénicas.

La ciudad de San Luis Potosi cuenta con una poblaciéon de 649 172 habitantes que
sumado a la zona conurbada eleva la cifra a poco mas de 800 000 habitantes (datos
estimados para 1998, INEGI).
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Entre los afios de 1988 y 1996 se realizaron estudios de la calidad del aire en
diferentes zonas de esta ciudad (Luszczewski y col., 1988, Medellin y col.,, 1988,
Aragén y col.,, 1996)'8'%2% Estos estudios revelaron la presencia de un alto nivel de
particulas suspendidas en el aire. Los niveles medios del total de particulas
suspendidas (TPS) y los niveles medios para plomo, cobre, zinc, arsénico y cadmio,
excedieron los limites recomendados por la Organizacion Mundial de la Salud®
(Figura 1). También estudios a nivel de salud publica en la ciudad, han revelado un
elevado indice de enfermedades respiratorias, dermatolégicas y de hipertensién
arterial, que podrian estar asociadas a la presencia de particulas de metales pesados
suspendidas en el aire (Batres y col., 1993)?. Por ejemplo, el impacto toxicoldgico
para los casos de plomo, arsénico, cadmio y mercurio, se describe brevemente a
continuacion (Corey, 1982, ATSDR, 1989)2%24;

Plomo. Con relacion a la poblacién en general, los efectos toxicolégicos mas
importantes causados por el plomo presente en el aire, a ser considerados son: (a) la
alteracion de la sintesis del grupo hemo (anemia), (b) efectos en e! sistema nervioso
(dafios neuropsicoldgicos) y (c) efectos sobre la presién sanguinea (hipertension
arterial). También, se han descrito una serie de signos y sintomas generales, tales
como decaimiento, fatiga, dolores articulares, tos, impotencia sexual, palidez y
temblor. Cuando el plomo es ingerido con los alimentos, alrededor del 90% se
elimina en las haces, y s6lo cuando existe un excesivo indice de contaminacién
ambiental puede repercutir en los alimentos.

Arsénico.  El arsénico presente en el aire también produce efectos toxicolégicos,
los mas importantes son la irritacién de la piel y membranas mucosas (dermatitis,
conjuntivitis, faringitis y rinitis), asi como lesiones neurolégicas y hematolégicas.
También, la exposicidn por inhalacién de arsénico esta asociada con el cancer de
pulmén. Por via oral, el consumo de dosis mayores de 0.06g de tridxido de arsénico
pueden causar la muerte.

Cadmio. La presencia de cadmio en el aire puede causar enfermedades
cardiovasculares e hipertension arterial, interfiere en el metabolismo del zinc y cobre.
Causa efectos respiratorios agudos como neumonitis al exponerse a concentraciones
en el aire cercanas a 1 mg/m° y efectos respiratorios crénicos cuando ha existido una
exposicién ocupacional cercana a 20 pg/m® por cerca de 20 afios, teniendo una
mayor frecuencia de cancer pulmonar. A través del tracto digestivo, una dosis de 20
a 130 mg/kg en un, adulto de 70 Kg, pueden ocasionar la muerte por excesiva
perdida de fluidos por vomito o diarrea.

Mercurio.  El mercurio en forma de vapor produce dafios al sistema nervioso que
se manifiestan como temblores y un conjunto de trastornos neuropsicolégicos que
incluyen deficiencias en la memoria de corto plazo y retraimiento. En el sistema
nervioso periférico produce cambios en la velocidad de las funciones motoras de las
neuronas. También puede inducir una excesiva perdida de proteinas por la orina o
edemas. Los compuestos inorganicos divalentes de mercurio pueden producir la
muerte por fallas renales y shock sistémico.
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Figura 1. Comparacién entre las concentraciones de media anual y maximo recomendado por la

OMS para la zona occidental de la Ciudad de San Luis Potosi (Monsivais y Flores, 1994)24
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Dada la actividad industrial en la ciudad de San Luis Potosi, los niveles de
contaminacién del aire medidos en esta ciudad, y su posible impacto toxicoldgico en
la poblacién, se ha considerado necesario evaluar de una manera mas cuantitativa la
composicion de las particulas contaminantes suspendidas en el aire de esta ciudad y
de esta manera, definir el verdadero impacto ambiental de distintas fuentes
contaminantes.

De esta manera, una aportacién necesaria, seria [a obtencién de informacion de
caracter fisicoquimico que pueda tomarse como punto de referencia para
correlacionar el tipo y composicién de particulas contaminantes que pueden entrar al
organismo humano y su posible relacién con efectos toxicoldgicos en la poblacion
humana. Esta informacién va mas alla de la cuantificacién de los niveles de
contaminacion de gases toxicos o de particulas solidas suspendidas, como se ha
realizado hasta ahora. El conocimiento especifico del tipo de particulas
antropogénicas también debe aportar informacion acerca del tipo de la fuente
emisora y por tanto, esto es una contribucién importante para la seleccién adecuada
de equipo anticontaminante a nivel industrial. Sin duda, es un aporte multidisciplinario
de la ciencia quimica y de los materiales a las ciencias de la salud y medio ambiente.

Resulta de gran interés la caracterizacion de los polvos atmosféricos suspendidos en
el aire como parte de la caracterizacion global de la contaminacion atmosférica de la
ciudad de San Luis Potosi, y también su asociacién con determinado tipo de fuente.
Para ello, deben utilizarse técnicas analiticas que proporcionen informacién no sélo
global del polvo atmosférico, sino también de las particulas en lo individual, sobre
todo, aquellas que contienen metales pesados. La mayoria de los trabajos
precedentes, se han orientado a la caracterizacién global del polvo atmosférico, sin
aportar suficiente informacion sobre la caracterizacion particular de! polvo. Esto ha
sido consecuencia del empleo de técnicas no suficientemente sensibles para la
caracterizacién individual de particulas.

El empleo de técnicas de caracterizaciéon de polvos atmosféricos por microscopia
electrénica barrido (Bernard y col., 1986, Rojas y col., 1990)*>%°, si permite analizar
las particulas con metales pesados en forma individual. Hasta ahora, con el empleo
de ofras técnicas distintas a la microscopia electrénica, en otros estudios, se ha
caracterizado principalmente de manera global al polvo y gases atmosféricos,
enfocado el analisis a su composicidon quimica global. En cambio a través de la
microscopia electronica, es posible determinar y comparar las particulas minerales y
terrestres de origen natural con aquellas de origen antropogénico, basandose en su
composicién y estructura individual, lo cual no es posible o es dificiimente realizable
por otros métodos analiticos.
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1.3. Objetivo principal del estudio y descripcién metodolégica
general

El principal objetivo de esta tesis es de caracterizar individualmente las particulas
que se encuentran suspendidas en el aire de la ciudad de San Luis Potosi, para
obtener una clasificacion de las particulas con base a su morfologia, granulometria,
composicion quimica individual y origen. Para ello se propone una metodologia que
combina técnicas de microscopia electronica y procedimientos experimentales que
validan estadisticamente la informacion analitica obtenida.

En este trabajo se hace especial énfasis en aquellas particulas que podrian tener
una influencia toxicolégica nociva para la salud de la poblacion humana, tal como las
particulas menores de 10 micrémetros, las cuales llegan al organismo humano a
través de las vias respiratorias, para después alojarse en.-6rganos y torrente
sanguineo en funcién de su tamaiio. Obviamente la presencia de metales pesados
en estas particulas, podria representar un mayor riesgo para la salud, en especial:
plomo (Pb), arsénico (As), cobre (Cu), cadmio (Cd), zinc (Zn), antimonio (Sb),
cobalto (Co), cromo (Cr), niquel (Ni), hierro (Fe), manganeso (Mn), estafio (Sn) y
mercurio (Hg) (Bouhuys, 1983)%.

El conocimiento de la morfologia y composicion de las particulas proporciona
informacion respecto al origen de las particulas (Navarre y col., 1981)?® y con base
en esto, otro objetivo es de sugerir recomendaciones en cuanto al control de la
emision de particulas originadas por fuentes antropogénicas.

Entonces, en este trabajo se propone el empleo combinado de varias técnicas, que
incluyen la microscopia electronica de barrido (MEB), espectrometria de
fluorescencia de rayos X por energia dispersa acoplada a la MEB (MEB-EDS),
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de transmisién (MET) y analisis
estadistico por componentes principales (ACP) efectuado a partir de datos de
composicién quimica obtenidos por absorcion atémica (AA).

Las etapas que involucran las técnicas mencionadas y que componen el estudio
general del polvo atmosférico, se describen brevemente a continuacién:

1. ESTUDIO DE CARACTERIZACION DE PARTICULAS CON ELEMENTOS PESADOS
POR MEB-EDS.
Como primera etapa y soporte principal del trabajo, se emplearon técnicas de
MEB-EDS para obtener la composicién quimica individual de las particulas
que se encuentran suspendidas en el aire. Mediante estas técnicas se logré
asociar a la mayoria de las particulas que contienen algin metal pesado, a un
determinado compuesto quimico o fase mineral, con base a su composicion
quimica. Para esto, se asocié también la morfologia especial que presentan
las especies minerales comunes como son su textura, clivajes y cristalizacién.

2. ESTUDIO DE CARACTERIZACION DE PARTICULAS CON ELEMENTOS PESADOS
POR MET.
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Se utilizé MET como técnica de confirmacion para la identificacion de las fases
principales que contienen metales pesados, que fueron previamente
identificadas en el estudio de MEB-EDS, como resultado de la asociacion de la
composicioén quimica y morfologia. Mediante MET, se obtuvieron patrones de
difraccién de electrones de las fases con metales pesados de mayor interés y
se determiné la estructura cristalina de estas particulas, mediante el analisis
de los patrones de difraccion de electrones, y por tanto su composicion.

3. ESTUDIO DE CARACTERIZACION GLOBAL DEL POLVO POR DRX.
Para determinar las fases mayoritarias que componen al polvo atmosférico, se
empled DRX. Cabe mencionar que en este estudio no se obtuvo informacién
acerca de fases antropogénicas y/o con metales pesados de interés, debido a
su baja concentracién.

4. ESTUDIO GRANULOMETRICO Y DE COMPOSICION DE PARTICULAS POR MEB-
EDX.
Se realizd un estudio granulométrico y de composicion general del polvo
mediante un estudio por MEB-EDS. Para esto se analizaron individualmente
todo tipo de particulas para obtener una distribucion de tamarios y asociarlo al
tipo de particula con su composicion.
También se hace un andlisis de distribucion de tamafios de particulas con
metales pesados a partir del estudio inicial de caracterizacion de particulas
con presencia de metales pesados.

5.  ANALISIS ESTADISTICO POR COMPONENTES PRINCIPALES.

Se realizé un andlisis estadistico efectuado a partir de datos de composicion
quimica obtenidos por absorcion atomica. El objetivo de este analisis de datos
es confirmar las asociaciones de elementos pesados que se observaron en los
estudios de MEB-EDS y MET y también, establecer desde un punto de vista
estadistico, asociaciones de elementos pesados minoritarios que no se
pudieron observar directamente en los estudios de microscopia electrénica,
debido a su escaso contenido en el poivo atmosférico.

6. ANALISIS DE PARTICULAS DEL SUBSTRATO ROCOSO POR MEB-EDS.

Se realizé un estudio por MEB-EDS y DRX de particulas de suelo y substrato
rocoso sobre muestras tomadas en la periferia y en la zona urbana de la
ciudad de San Luis Potosi. Los puntos de muestreo fueron seleccionados de
tal manera que no hubiera sefiales de actividad directa del hombre. Ei
propésito de este estudio fue determinar si el suelo de la regidn tiene alguna
influencia directa sobre la presencia de fases con metales pesados
suspendidos en el aire de San Luis Potosi.

7. ANALISIS POR MEB-EDS DE PARTICULAS PROCEDENTES DE FUENTES
INDUSTRIALES EMISORAS.
Aunque el objetivo del estudio esta enfocado a la caracterizaciéon de particulas
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suspendidas en el aire y no al analisis de particulas tomadas directamente en
fuentes emisoras, se analizaron algunas muestras de origen antropogénico
para diferenciar entre los principales tipos de fuentes emisoras. 1) Se tomé
una muestra de escoria producida por la refineria de cobre, dentro de la zona
de confinamiento de IMMSA. La escoria esta expuesta al medio ambiente y las
particulas mas finas al ser transportadas por los vientos, pueden permanecer
en suspension en el aire. 2) Se analiz6 también una muestra de la calcina de
plomo procedente de la refineria de cobre de IMMSA .3) Una tercera muestra
se obtuvo en una chimenea en donde se emitian gases como resultado de la
quema de combustoleo empleado para producir vapor en calderas. 4)
Tambien se tomd otra muestra a través de un colector de polvos de un horno
de fundicién de una importante industria acerera (Aceros San Luis S. A. de C.
V.)

8. RECOMENDACIONES PARA REDUCIR LA EMISION DE PARTICULAS
CONTAMINANTES CON METALES PESADOS
Con base a la identificacion de los tipos de particulas con metales pesados,
que se encontraron suspendidas en el aire de San Luis Potosi, se sugieren
algunos dispositivos recomendados de acuerdo a los tipos de particulas que
se estan emitiendo al aire, y cuyo nivel de contaminacién rebasa los limites
maximos permisibles.

A continuacion se describen brevemente los fundamentos y empleo especifico de las
principales técnicas analiticas que fueron utilizadas en el desarrollo de esta tesis:

1) Microscopia electronica de barrido y espectrometria de fluorescencia de rayos X
por energia dispersa (MEB-EDS).

Cuando un haz de electrones sigue una trayectoria a través de un vacio, impulsado
por medio de un voltaje de aceleracién, y que al incidir sobre un material sdlido,
ocurre la generacion de varias sefiales a partir del material estudiado.

Todas estas sefiales pueden ser detectadas y amplificadas por medio de dispositivos
adecuados en cada caso, y cada uno de estos fendmenos provee distinta
informacién acerca del material estudiado. Las sefales generadas que son mas
importantes son las siguientes:

a) Electrones secundarios. Son originados en el sélido estudiado y emitidos como el
resultado de excitacién atémica por el haz primario y se caracterizan por tener un
espectro de energias comparativamente bajo con relacién al haz inicial. La emisién
de los electrones secundarios depende tanto de la topografia como de la densidad
del sélido, y el tipo de imagenes que se obtienen resalta el relieve topografico del

solido.

b) Electrones retrodispersados. Son aquellos que se desvian del haz hacia atras
debido a la dispersién elastica por los 4tomos del material; por tanto, su energia esta
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muy cercana a la del haz incidente. Ademéas de proveer una informacién topografica
superficial de la muestra, también permite detectar zonas de diferente composicién.
Estas diferencias de composicién son detectadas debido a que la intensidad del haz
retrodispersado aumenta cuando se incrementa el numero atémico de los elementos.

c} Rayos X caracteristicos. Es de esperarse que se emitan rayos X caracteristicos
debido a las transiciones de los electrones excitados por el haz primario. Estas
sefales pueden ser detectadas por un espectrometro de fluorescencia de rayos X
como los que reciben la energia dispersa (EDS), de tal manera que a partir de estas
sefiales, se puede construir un perfil de intensidades y conocer tanto los elementos
que componen la muestra, asi como su concentracién.

Aplicacién en este frabajo: Determinar la composicién quimica cuantitativa y
morfologia de las particulas de polvo atmosférico, de suelo y substrato rocoso y de
origen industrial (en especial las particulas que contienen metales pesados).

2) Microscopia electrénica de transmisién (MET)

El principio del funcionamiento es similar al del microscopio electrénico de barrido, es
decir, la forma de obtener el haz de electrones es la misma. La diferencia estriba en
el sistema de formacion de la imagen.

Los electrones transmitidos y difractados son los electrones de haz inicial que logran
atravesar la muestra estudiada y llevan informacion sobre la estructura interna de la
misma. Suponiendo que se trata de un sélido cristalino, de manera que los
electrones al atravesarlo se difracten, el microscopio puede ser operado de modo
que produzca un patron de difraccion o una imagen del area iluminada por los
electrones. Tanto el haz transmitido como los haces difractados se relnen en
distintos puntos sobre el plano focal, formandose un patrén de difraccion. Mas
adelante se reuniran todos los haces que provienen de un punto creandose una

imagen real.

Aplicacién en este trabajo. Determinar las estructuras cristalinas de las fases
que constituyen a algunas particulas de polvo atmosférico con metales pesados.

3) Difraccién de rayos X (DRX)
E! principio de esta técnica analitica esta basado en la condicién o ley de Bragg:

2dsen®=nA

Esta ley establece que para una longitud de onda de rayos X dada (1), el rayo
reflejado emergera sdlo en aquellos angulos para los cuales se satisface esta
condicion. En el difractémetro de rayos X, la radiacién producida por el tubo
generador incide sobre un cristal, montado de manera que pueda girar; el angulo de
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rotacion se registra en la escala del instrumento. Mediante la rotacion del cristal es
posible llevar el haz coherente dispersado por cada conjunto de planos a una camara
detectora. La respuesta del detector para varios angulos @ se registra para dar el
correspondiente difractograma. Conociendo los valores de © se obtienen las
distancias interplanares a partir de la ley de Bragg.

Aplicacion en este trabajo: Determinar los compuestos cristalinos principales
que componen el polvo atmosférico, asi como de suelo y substrato rocoso y
muestras de origen industrial.

4) Analisis por componentes principales (ACP)

Tiene por objetivo principal definir a partir de dimensiones de origen de un sistema,
otras dimensiones, en numero mas pequefio, pero que aseguran una descripcion fiel
del objeto estadistico. Para esto, se parte de una matriz de N observaciones de M
variables, se calcula la matriz dicha de inercia de los coeficientes de correlacion
lineales entre variables.

La basqueda de los ejes factoriales, los cuales van a permitir la nueva descripcion
del sistema, es en realidad la busqueda de vectores propios de la matriz de los
coeficientes de correlacion: el primer eje factorial debe tomar en cuenta la mayor
parte posible de la varianza total, el segundo eje factorial debe tomar en cuenta la
mayor parte posible de la varianza residual y asi sucesivamente hasta el eje M. Cada
variable es enseguida expresada bajo la forma de una serie de coeficientes de
correlacién con el conjunto de vectores. Se trata de describir lo mejor posible la
proximidad que existe entre las muestras para M variables: se llega a una
representacion grafica que es una proyeccién sobre el plano factorial definido por dos
ejes factoriales.

La proyeccién de las muestras dentro de los planos factoriales permite analizar las
semejanzas entre las muestras y los grupos de muestras.

Aplicacién en este trabajo: Determinar posibles asociaciones entre elementos
a través del analisis estadistico de datos de composicién quimica cuantitativa de
elementos (obtenidos por absorcion atémica).

En esta tesis se describird a continuacion los resultados obtenidos y una discusién
técnico-cientifica acerca de estos resultados, clasificados por cada una de las etapas
realizadas en el estudio. En cada etapa -se describira de manera independiente, la
metodologia utilizada en el estudio respectivo. Al final se agrupa fa informacion
obtenida y se presenta un andlisis de la informacién para presentar las conclusiones
y recomendaciones que se derivan del estudio.
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Il.  MUESTREO DE POLVO ATMOSFERICO, DE PARTICULAS DE
SUELO Y ORIGEN INDUSTRIAL

IL.1.  Muestreo de particulas de polvo atmosférico

Para determinar las caracteristicas de las particulas antropogénicas y naturales, se
cuenta con muestras recolectadas del aire de la ciudad de San Luis Potosi durante el
afio de 1994 (Monsivais y Flores, 1995)®°. Se estudiaron 240 muestras de polvo
atmosférico en el presente trabajo.

Los polvos se recolectaron en filtros fabricados con fibra de vidrio mediante
muestreadores tipo Alto-Volumen (Benarie, 1977)*. Estos filtros cuentan con un pH
ligeramente mayor a 7.5 y una eficiencia de coleccion de 99% de particulas de >0.3
micrometros de diametro, de acuerdo a la prueba DOP (ASTM-D298671). El tiempo
de recoleccmn para cada muestra fue de 24 horas continuas y con una capacidad de
1.4 m*min de aire.

Para realizar el muestreo del aire se consideraron las recomendaciones de la
Organizacién Mundial de la Salud®'.

Los puntos de muestreo del aire se localizaron en la parte occidental de la ciudad de
San Luis Potosi, tomando como principal referencia las posibles fuentes de emisién
contaminante de las refinerias de cobre y zinc (Figura 2). El aire se muestred en 5
estaciones localizadas e identificadas segun se indica en |la Tabla 1.

Tabla 1. Localizacion e identificacion de los puntos de muestreo.

No. de Muestra Localizacién de la muestra Identificacién
1 Cordillera Occidental 344, Col. Lomas 22 seccion. K
2 Calle Montes Aconcagua No. 446, Col. Lomas 3% seccion. A
3 Calle La Patria No. 130, Col. Morales. P
4 Paseo del Lago No. 153, Col. Campestre. Cc
5 Basalto No. 704, Col. Valle de Jacarandas. B

Es de esperarse que durante el muestreo se haya recolectado toda clase de
particulas, de manera independiente al punto de recoleccién, pero también es de
esperarse una variacion en la concentracion de particulas de determinada
composicion segun el punto de muestreo. Esto es debido a que existe una enorme
transferencia de masa en el aire ocasionada por la velocidad X direccion del viento
(Demuynck y col., 1975, Davenport y col.,1978, Ganor y col.)*?%*%, la temperatura, la
humedad relativa, la lluvia y las actividades del hombre a horas determinadas como
el transito vehicular (Biggins y col.,1979, Harrison y col. 1983 y Post y col.
1985)*%% procesos industriales (Miggon y col., 1990)%, etc.
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Ciudad de San Luis Potosi

Refineria
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Figura 2. Localizacién de los puntos de muestreo de particulas atmosféricas y rosa de los
vientos promedio durante 1994 (Monsivais y Flores, 1994)2¢,
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I.2. Muestreo y preparacion de particulas de suelo local

Se recolectaron muestras en 11 zonas diferentes dentro y en la periferia de la ciudad,
de tal manera que en estos puntos no existiera contaminacién o influencia directa del
hombre tales como actividades de construccion, siembra, desechos industriales o
basura. En cada punto de muestreo se recogieron una muestra en la superficie y otra
a una profundidad de 10-30 cm, de tal manera que se tienen 22 muestras de suelo
en total. La cantidad de cada muestra recolectada fue de aproximadamente 500g.

Las muestras de suelo fueron desaglomeradas y secadas para eliminar humedad a
una temperatura de 30°C durante un dia. Cada muestra fue homogeneizada para
después tomar una cantidad suficiente para su analisis.

II.3. Muestreo y preparacion de particulas de origen industrial

11.3.1. Muestra de escoria de zona minero-metal(irgica

Se tom6 una cantidad aproximada de 5 Kg de muestra de escoria producida por la
refineria de cobre, dentro de la zona de depésito o confinamiento de IMMSA. La
escoria estad expuesta al medio ambiente y las particulas mas finas al ser
transportadas por los vientos, pueden permanecer en suspension en el aire.

La escoria presenta una granuometria muy variable, por lo cual, se tomé una
muestra del polvo mas fino. Este polvo se tamizd a través de una malla 325 la cual
deja pasar las particulas que tienen un tamafio inferior a 44 micrémetros. Después
de obtener la fraccion fina se realizd una separacion de las particulas pesadas
utilizando para esto una solucién de politungstato de sodio (3Na;WO4-9WO3-H20)
cuya densidad es de 3.0 g/ml. El polvo obtenido fue lavado con agua
desmineralizada para posteriormente secarlo en una estufa a una temperatura de
30°C durante un dia. La muestra fue homogeneizada para después tomar una
cantidad suficiente para su estudio.

11.3.2. Muestra de calcina de plomo de industria minero metallrgica

Se obtuvo aproximadamente 2 Kg de muestra de la calcina de plomo procedente de
la refineria de cobre de IMMSA. De esta muestra se realizd una separacion de las
particulas mas finas tamizando el polvo a través de una malla 400 la cual permite
pasar las particulas con tamafios inferiores a 35 micrometros. Del polvo
homogeneizado obtenido se tomé una cantidad suficiente para su estudio.
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11.3.3. Muestra de polvo generada por horno de fundicién.

La muestra se obtuvo de un polvo que es generado en el entorno de un arco eléctrico
de un horno de fundicién, como una nube de polvos. El polvo producido se succiona
y es recogido por un colector de polvos que va a dar a una casa de sacos. El polvo
se tom¢ directamente del colector de polvos. Para su estudio, se tomé una pequena
cantidad directamente de la muestra recogida.

I1.3.4. Muestra de polvo emitido por chimenea en donde se utiliza
combustoleo

Esta muestra fue recolectada de los gases y polvo emitidos por una chimenea, en
donde los productos generados son el resultado del empieo de combustoleo para
producir vapor de calderas. La muestra fue recolectada por filtros. Como la cantidad
de muestra recolectada es sumamente pequefa, la muestra fue analizada
directamente sobre el papel filtro en que fue retenida.
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lil. RESULTADOS

I1.1. Estudio de caracterizacién por MEB-EDS de particulas con
elementos pesados

ll.1.1. Metodologia y parte experimental

Se analizaron 240 muestras de polvo atmosférico por MEB-EDS, en donde se
obtuvieron los analisis quimicos individuales de 1639 particulas con metales pesados
(Anexo I). Este nimero de particulas con metales pesados representa menos del 2%
del total de particulas que realmente fueron observadas durante su busqueda (mas
de 200 000 particulas). Se utilizé6 un microscopio electrénico de barrido marca Leica
modelo 5420 y un espectrémetro de fluorescencia de rayos-X por energia dispersa
marca Link Oxford modelo Pentafet. Las condiciones de operacién del microscopio
electronico fueron 20 KV de voltaje de aceleracién y una corriente de 3 a 5 nA
empleados para los andlisis de particulas individuales. Los elementos analizados en
el conjunto de particulas con metales pesados fueron: Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Sr, Y, Zr, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Ba, La,
Ce, W, Au, Hg, Pb, Bi, Th.

Es importante hacer mencidn que el elemento oxigeno no es detectado por el equipo
utilizado, y para comprobar su presencia o ausencia en las fases caracterizadas, se
utilizé como equipo de apoyo un espectrometro de fluorescencia de rayos-X por
energia dispersa marca Edax modelo DX4 integrado a un microscopio electrénico de
barrido marca Phillips modelo XL3. La informacién que se obtuvo en cuanto a la
morfologia y composicion mediante este Gltimo equipo, permitié seguir utilizando con
confianza el equipo inicialmente disponible para el estudio.

Se analizaron particulas individuales clasificadas en siete fracciones de tamafio de
particula: <0.5 micréometros, 0.5 a 1 micrémetros, 1 a 2 microémetros, 2 a 5
micrémetros, 5 a 10 micrometros, 10 a 15 micrémetros y >15 micrémetros.

De esta manera se obtuvo una clasificacion de particulas con metales pesados con
base a su composicidén y a su tamafio de particula.

Para observar y analizar el polvo por microscopia electrénica de barrido, se monté
cada muestra de polvo directamente sobre cinta adhesiva de carbén conductor
montada sobre un portamuestra metalico, para no alterar la forma original de las
particulas. Se recubrié la muestra asi preparada con carbdn en un equipo SPI-
Carbon Coater (SPI Supplies Division of Structure Probe, Inc.). Enseguida, se
procedié a “barrer” cada muestra asi preparada, en la busqueda de particulas con
metales pesados, tratando de que no hubiera otras particulas lo suficientemente
cercanas para interferir en el microanalisis (EDS).
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Utilizando el detector de electrones retrodispersados, se localizaron las particulas
pesadas por contraste de fases. Una vez localizada cada particula, se procedié a
realizar el andlisis por EDS. Se llevd a cabo el analisis sobre areas superficiales lo
menos irregular posible, para minimizar alteraciones en la intensidad de las sefiales
de rayos-X. Con el empleo del detector de electrones secundarios, que revela con
detalle la topografia, se obtuvieron fotomicrografias de la morfologia de particulas de
interés, ademas de su correspondiente analisis quimico puntual mediante la
deteccion de los rayos X emitidos por fluorescencia.

lll.1.2. Resultados y discusion

I1.1.2.1. Clasificacion general de particulas con metales pesados

La observacion de las particulas de polvo atmosférico al microscopio electrénico de
barrido y su microandlisis por rayos-X, permitié clasificar a las particulas con metales
pesados en diecinueve grupos con base al elemento o elementos quimicos pesados
mas abundantes. Cada uno de estos grupos, presenta fases que son mas
predominantes y que ademas presentan un tipo de morfologia y composicién quimica
que tienden a ser caracteristicos (Tabla 2) (Hurlbut, 1995)>°.

Los diecinueve tipos de particula, en orden de abundancia, son los siguientes:

1. Particulas ricas en plomo 11. Particulas ricas en tierras raras
2. Particulas ricas en cobre 12. Particulas ricas en bismuto

3. Particulas ricas en hierro 13, Particulas ricas en antimonio
4. Particulas ricas en arsénico 14. Particulas ricas en zirconio

5. Particulas ricas en zinc 15.Particulas ricas en oro

6. Particulas ricas en estafo. 16. Particulas ricas en manganeso
7. Particulas ricas en bario-estroncio 17.Particulas ricas en niquel

8. Particulas ricas en titanio 18. Particulas ricas en cromo

9. Particulas ricas en vanadio-azufre-niquel 19. Particulas ricas en molibdeno

10. Particulas ricas en plata

En el conjunto de los diecinueve grupos, estan comprendidos los siguientes
elementos: Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se,
Br, Sr, Y, Zr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Ba, La, Ce, W, Au, Hg, Pb, Bi, Th.

Dentro de varios de estos grupos, existen fases que son minoritarias y por tanto de
mucho menor importancia por la escasa abundancia que estas representan con

respecto a las fases dominantes (Tabla 3)

En todos los puntos de muestreo de aire se encontraron el mismo tipo de particulas,
con ligeras tendencias de concentracion las cuales estan asociadas a la cercania de
cada punto de muestreo con las refinerias de cobre, zinc y planta de arsenico

(Figura 3).
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Tabla 2. Clasificacion general de particulas de polvo atmosférico con contenido de metales pesados,
basada en la composicién quimica y morfologia. Analisis individual de 1639 particulas (240 muestras)

TIPO DE - SELEMENTOS# i+ NUMERG'DEPARTICULAS 7| FASES DOMINANTES
_PARTICULA isi & b e g [FASOCIADOS iy it ANBLIZADAS yio> o | oo ATRIBUIDAS
Part:culas ricas | Aglomerados de S, Zn, Cu, Fe, | Totai | A* B* c* K* p* GALENA , ANGLESITA
en plomo pequefias particulas | As, Sb, y Cd. SULFATOS,
de 100-200 nm. 554 1101 [104 § 131 | 90 | 128 ) 4 RSENATOS.
Minerales comunes

Panictl‘xlas ricas Formas esféricas S, Fe Total | A B C K P COBRE, BORNITA,

€n cobre CALCOPIRITA,
Formas comunes de 5 43 66 84 82 40 !
minerales de cobre CALCOSINA, COVELITA

Part[culas ricas Formas irregulares Zn,Cu, S Total | A B C K P OXIDOS DE HIERRO

en hierro Formas comunes 310 66 67 &9 44 64 PIRITA, PIRROTITA

Particula_s ricas Formas octaédricas Sb Total | A B C K P (As, Sb)0,

en arsénico 148 |35 |16 |42 |26 |28

Particulas ricas | Forma mineral S, Fe Total | A B c K P OXIDOS Y

en zinc comun CARBONATOS DE ZiNC

112 15 22 3 25 19 '

Formas irregulares ESFALERITA, SILICATOS

Particulas ricas Forma mineral ————— Total | A B c K P CASITERITA

en estafio comin 49 13 12 4 15 5

Particulas ricas Forma mineral s, S Total | A B (o} K P BARITA

en bario comun 7 |s |10 10 [11 [10

Particulas ricas Fomna mineral ——————— Total | A B C K P ILMENITA, RUTILO

en titanio comun 22 3 8 5 4 2

Particulas ricas Padiculas esféricas | ——-——- Totat | A B (o] K P DE QUEMA DE

en S, V, Ni con gran porosidad 20 9 3 5 1 2 COMBUSTOLEO

Particulas ricas Formas irregulares S Total | A B [ K P PLATA METALICA,

en plata 17 5 7 1 2 2 SULFUROS DE PLATA

Particulas ricas Fomas minerales P, La, Th, Si Total | A B [ K P MONAZITA

en tierras raras comunes 10 1 2 2 3 2

Particulas ricas Pariculas Total | A B C K P BISMUTO METALICO

en bismuto redondeadas 10 0 0 2 2 6

Partfculas ricas Formas irregulares, Total | A B C K P FASES METALICAS

en antimonio redondeadas 8 1 0 3 1 3

Particulas ricas | Forma mineral St, Hf Total | A ] c K P ZIRCON

en zirconio comdn 6 q 1 2 1 1

Particulas ricas Particulas Total {A | B c K P ORO METALICO

en aro redondeadas 6 1 9 q 3 0

Particulas ricas Forma clbica Total | A B C K P OXIDOS DE

en manganeso 2 0 2 0 o 0 MANGANESO

Particulas ricas Forma irregular Total | A B c K P FASE METALICA

en niquel {1 o 1 0 0 0

Particulas ricas Fomna irregular Total | A B C K P FASE METALICA,

an cromo 1 1 0 0 0 0

Particulas ricas Forma mineral S Total | A B c K P MOLIBDENITA

en molibdeno comin 1 0 0 0 3 0

" *Puntos de muestreo: A-Aconcagua B-Basalte C-Campestre K-Kinder P-Patria
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Capitulo HI. Resuftados

Tabla 3. Clasificacién general de fases atribuidas a las particulas de
polve atmosférico con contenido de metales pesados.

HOJA 172
ACONCAGUA BASALTO CAMPESTRE
PLOMG - T e A PO e T ,,1“ ~PLOMO - % S & e ey ]
PbCuﬂWIZIOHHJHzD 81 PCUHSO4)2{OH)E.IH20 PHCUH{SONZOHN.IH2O 74
Galena,Pb3; Anglesita, PBSO4 F. ] Gajens Pb3; Anglasits, PbI04 21 Galena Pb3; Anghshta, Pb304 »
Pb2(Sh, As)2S5 9 Ph2(Sb, As)255 8 Pb2(Sb, A%)285 9
PbZnSiC4 1 PbZnSIO4 4 PhZaSIiO4 3
Ph4SndFeSB2S13 incaita 1 Pb-CHBr (gasolinas) 1 PbSO4PLI(PO4)2 3
Plomo-ansmonio 2 Cioruros, suifatos Pb-Cu 2 PBACISS, ZnCl2, PH5(AO4)3C] 4
Vanadinita {(PbCIPb4(VO4)d 1 Plomo-Bismuts 1
Plomo-Antmaonic 1
Plomo-Estafic 1
LOBRE 4 .. COBRE 68  COBRE - o [T
Cobire metilico 30 Cobre mwtitico z Cobre matilico 39
Calcogirita, Cufes2 5 Calcopirits, CuFaS2 27 Calcopirita, CuFeS2 0
Bornita, CusFeSd 1 Caovelta. CuS 3 Bomita, CuSFaS4 3
Covelita, CuS 1 Calexne, CU2§ 1 Covalts, CuS 5
Calosina, Cu2s 5 Wittichanita, Cu3BiS3 1 Calosina, Cu2s 4
Enargiia, CulAsS4 1 Cobes-Antimonio 1 Witichenita, Cu3BIS 2
Suifatos de cobre-plomo-cadmio 1 Cobva-Antimania 1
HIERRO A [13 HIERRO &7 HERR! [T
Oxidos de hierr, hierma lnoaucn &0 Oxidos de hiarro, hisrro matilico a2 Qxidas de hittm hhm m-tilho 48 °
Pirolits, Fe1-x 5 4 Pierotis, Fet-x S 1 Purotits, Fel-x S 4
Silicatos con fiero 1 Plrits, FeS2 4 Pirita, FaS2 11.]
Picta, Fa52 1 Ellicatos con fierro 1
ARSENICO 35 0 - 18+ ARSENKO T P
{As, 5b}203 35 (As, 85)20) 12 (As, $hj203 28
Pb3As450 Baumhaveria 2 (As, $5)202 + Pb1As4S Baumhauserita, AsCIFE 14
FeAsS Arsanopirite 1 FehalS 2
AsCIF8 1
ZINT 15 - Mol e At - R T 21 -
Esfalerita, In3 [] Esfalerita, Zn3 12 Esfalerita, Zn3 1.
Smithsonlta, ZnCQ3, Zn0 ] Smithsonka, ZnCO3, Zn0 (] SmithsonHa, ZnG03, Zn0 t1
Zinc feritas 3 ZnCl2 2 ferrias 4
CalZnSiHQ18C12 1
Znc ferTitas 1
‘ESTANC T 3- . ESTAND o o 12 gilmo S ALY 4 ]
Casiterita, 3n02 " Casiterita, Snuz [ CasHerita, 3n02 3
Sn-Zn 2 Sutfure yio sulfato de extafio 3 &n-Zn 1
&n-Zn 1
BARIO-ESTRONCIO - $ .- BARICG-ESTRONCIO g o BARO: ¢ R 10 !
Barita, 8aS04 E Barita, Ba304 [ Barita, Ba304 7
Wiherita, B2CO3 1 Celestita; 5504, (Sr, Ba, Ca)504 1 Calostta: SrS0O4, (Sr. Ba, Cu)S04 1
Estroncianits, 31C03 1 Feldespata con baric 1
Witharia, BaCO3 3 Witherita, 8aCO3 1
JITANIQ 3 =i TITANID L B L TITAMID  2iwes o o8 asw t R 5 !
menita, FcTiO! F tmanita, FaTiO3 T Hinenits, FeTiO) 5
Rutilo, TiOZ 1 Rutilo, Ti02 1 Rutlo, TIO2 o
NANADID .- o e T Tl YANMDIG - - g T8 e VANADID . a e 5 3
Ds La quema d- r.ombu:lnho {conV, 8. NIl 9 De tn quema da conbu:loho {con V. 8, Nll 3 Do la quema dl combustoleo {con V, ! Nl) 3
PLAYA or = vy o o e e ;va\ BN POATAT T e T PLATAT = Crarv PRy # o e 1
Plata metdlica, Ag T3 Plataowtilics, Ag F3 Piata matdlica, Ag
Tenantiin-Tetrshedita ‘l Estromeysria, (A, Cui25 3
Agullarita, AG2(S. Se) 1 Aguitarita. Ag2(S, Ga) 2
BENUTGL - e BT M 11 i § - BRNUTQ = o - o 7
Bismuis matalco, B G Bmmuio meukco, Bi [ Bismuto matilico, BI 2
¥
2

S &’SOW&'&&T’H«%&MK: Tl
[] nio metlico: Sb, 8b-Cu

whie

Oro matdlico, Au

1 &vmhh

MANGANEBD &

MnQ

R R T A

YA AT A

T

]

P O e R P )

o RN

[CROMO 2
Cr

FErE Yo TCROMO T
1 Cr

TMOLBDENG

T L ot g i 2o @ oo MOLIBDEND - - - T

Molibdanita, Mo52

[] Molbdents, Mo52

TOTAL PARTICULAS

301

TOTAL PARTICULAS

TOTAL PARTICULAS

3s2

Las fases =

tadas en nagritas
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Capitulo III. Resuitados

Tabla 3. Clasificacién general de fases atribuidas a las particulas de polvo

atmosférico con contenido de metales pesados (continuacion...).
HOJA 22

KINDER PATRIA TOTALES
BLOMO L. T8 PLOMO. .. T T i T 138 554
PDCu‘(SO‘lZIOHI‘JHZO a4 PHCUA{BO4)2{OHM IHZO 48
Galuna PLS; Anghsita, PhSO4 » : Anglesita, PESO4 44
Pb2(Sh, As)2S5 5 Ph2(Eh, As)255 1%
PhZnO4 2 PHZRO+ 4
PS(PO4)ICI pwomorfita, olres fosfatos y sulfalos. 2 Pb2CuCI(CH)4 1
PbS5b204, duidos yio matalicos de plomo-antimonia i 2PLBICINHACI, PLSO4(NHAI2S04, ZNHABr PEBIZ, PHSOH, PHSOM.PR 2
RCE, NHAP'!!?CIS 1 PHCLR, NHAPH2CIS 3
Plomo-Antimonio 1 PS04, CaSO4, PHBCa(SROTS, Ca3(POL)2 4
Plomo-Estroneia 2 1
Plome-Antimonic 2

COBRE 82 - COBRE. »'- 40 ns:
Cobra metilico 52 Cobre methlico 12
Calcoplrita, CuFa82 13 Calcopirita, CuFe32 1"
Bormta, CuSFese 4 Bomita, CulFeS4 4
Covalits, CuS ] Covelta, Cus 2
Calesina, Cu2S 2 Calosing, Cu25 7
Enargila, CulAsS4 2 Cu3sbsa 1
CuAsS lauita 2 Cobrs-Memurio-Azufre Cu-Hg-5 1
CuC2 1 Tatradrita-Tenantts Cu125b4513- Cu12As4513 2
HIERROQ 44 - HIERRQ i [ 310
Ouidos de hierro, hierro methlico 2 Oxidos de hisro, hiermo Mmethlico 59
Pirrotts, Fel-x § 3 Pirrotts, Felx S 4
Pirita, FeS2 L] Pirita, Fa52 1
Siicatos con feTe 3
ARSENICO 24 ARRERCO F1) 148,
(As, 5b)203 14 {As, 8b)203 F+
(A%, Eb)202 + PRIAS4SD Baumhsuerita 11
CuAsS 1
PINC G 28 PG GEmihc P ET) 112
Esfalerita, Zn3 10 Esfalurita, Zn$ []
Smithsonits, ZnC0Y, ZnQ 12 Smithsonkta, InCG), InD "
Znkrz 1
In2Si04 1
Zine ferritas 1
IESTANO : 1% EETAND. [] 43
CasHerita, Sn02 13 Casliterita, 8n02 §
SmCu 1
Sn-2n 1
B <] 11 - . BARICLESTRONCH) e ATt
Barita, Ba$04 [] Barita, 82304 []
Calestita: 51504, (Sr, Ba, Ca)S04 1 Colestha: SrEO4, (Sr, fs. Ca)SC4 1
Faldespato con barie 1 , Sre0d 1
Wiherita, 8aC03 3
TITANKY 4 JTTANID i 2 22!
Timenita, FeTIOd 4 Bmanita, FeTiO) 1
Rutilo, TIOZ [+] Rutio, TiO2 1
VANADIO ] VANADIO 2 20
Dw la quema de combustoles {con ¥, 3, Ni| 1 De la quema de combystoleo (con V, B, Nij 2
PLATA . - - St R i b vy 8 > 2 i AT
Plats mathlica, Ag [}
Fretberpita 1
Sitvands AgTe2 1
BEMUTO s L}
Bamuto metiico, Bi [
[TERRAS RARAS Co, La, Th - - '-hfm B TR e o T G TR 08
Monazita, (Cw, La, ThiPO4 Monazita {Ce, t‘.‘l‘h)PDrl'iTulel\Sm 2
{Ca. TRYOZ
ANTMONID T ANTOWO 7 R 2 3 [}
Ammfﬂommlm Sb, Sb-cu 1 Antimoni methlico: Sb, Sb-Cu 3
TIRCONIO o e, i P —3%;-@"0&3‘ e o o PREERAN T S q ]
Zircén, iS04 1 Zrchn, ZrSO4 1
ORO Tt 2 . B o OO Bran B gk ¢ it e R TRy - el [] P}
Oro metilico, Au 3 Oro matilico, Au 0
(MANGANESO - - - [N O‘Eu“um - e S e T s [ 21
MnQ - o MO [}
N T 0
EROMD - T 0 CROMD o T S i R ) -~ 1
Tr ] cr []
MOUADEND * 177 MOUBDENO [ — )
Molibdenita, MoS2 1 Molibdenits, MoS2 []

TOTAL PARTICULAS 311 TOTAL PARTICULAS 213 1639

. . .
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Capitulo I1l. Resultados

BARIO-ESTRONCIO
A ]
10
10
"
10

RO

o, de particulas ricas en cobre

"
COBRE 12 BISMUTO NIQUEL

A a " & 7 x 7

4 ot . & 0 8 1

c u . c 2 ¢ 0

K a2 M K 2 K 0

P 40 o P ] P 0

Mo, da particulas ricas #n hisiro ’ No._ de particulzs ricay en tRario

g HIERRD TTANID ANTIMONIO CROMO
hs A (] x E) Iy n 7
0 B &7 & 8 B 0 B o
» ¢ & ¢ 5 ¢ 3 c 0
o K m K + K 1 K 0
o P 54 . P 2 P 3 P M

ARSENICO |_VANADIO-NIQUEL ZIRCONID

A 5 A T * T .

[ 18 B 3 [ 1

c 4 c s c 2

K » K 1 X 1

P .-} P 2 [ 1

Ublcacion de log puntos de imuesireo
Ne. de particutas ricay en Zine Mg, gle particulas fieay en o0 m- B
e — i Emm
ZINC PLATA N ORO arsénice

» x [ A 5 3 ry 1 P
20 .3 22 B 7 15, B 1 -

c’ 31 c 1 f [ 1
1o K % K 2 os x 3
° P 9 3 2 N P 0

A -] [ L3 L4 A a I3 ® P K
-
- A
Figura 3. Nimero de particulas por punto de muestreo (A, B, C, K, P)
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Capitulo ITl. Resultados

i.1.2.2. Grupos de particulas con metales pesados de mayor
abundancia

De los grupos mencionados, existen cinco que son de gran importancia debido a la
abundancia de particulas con respecto al resto de los grupos, y ademas por la
notable presencia de morfologias y composiciones quimicas de tipo antropogénico.
Estos grupos son los correspondientes a las particulas que son ricas en plomo,
cobre, hierro, arsénico y zinc. Estos grupos se describen a continuacion.

Particulas ricas en plomo

Abundancia con respecto al 33.80% (numero de particulas)
total de los grupos de particulas
con metales pesados:

Fases dominantes: Fase de Pb, Cu, Zn, Fe, S, As, O (posiblemente
sulfatos y arseniatos), PbS (galena).

Morfologia: Aglomerados de pequenas particulas en forma
de gotas (droplets) para la fase con Pb, Cu, Zn,
Fe, S, As, O.

Formas minerales comunes para galena.

En este grupo, la fase mas importante es la que corrésponde a la fase de Pb, Cu, Zn,
Fe, S, As, O. Su importancia radica en su abundancia (17.45% del total de las
particulas con metales pesados), su composicion compleja (también puede contener
cadmio y antimonio en solucidn sélida) y su morfologia que es evidentemente de
origen antropogénico {(droplets de 100-200 nm). En las Plantillas 1A, 1B y 1C se
presentan varias fotomicrografias de este tipo de particulas. También es importante
sefalar que esta fase o compuesto debe ser la principal fuente de cadmio, pues
como se menciond, se sabe que el cadmio sobrepasa la maxima concentracion
admisible en el aire. La segunda fase o compuesto en importancia por su abundancia
es el sulfuro de plomo (PbS) cuya morfologia observada es caracteristica de la
especie mineralégica Galena (PbS) (Plantilla 1D). Aunque la galena es una especie
natural, su relativa abundancia probablemente se deba a la intensa actividad
metalirgica que se realiza en la ciudad. Otras particulas de plomo, pero que son
minoritarias, se presentan en las Plantillas 1E y 1F, éstas son de composicién
compleja (Pb, Cu, Zn, Fe, S, As, O) aunque dominan los elementos Pb, As, Sbh, S,
posiblemente también como sulfatos y arseniatos de plomo.

En la Figura 4 se muestra una imagen de una particula de la fase de Pb, Cu, Zn, Fe,
S, As, O, y su espectro tipico {(EDS). La composicion promedio de estas fases se

expresa en ia Tabla 4.

Antonio Aragén Pifia 2
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Capitulo IIl. Resultados

FINDER DEE P AT

T ENTzo o W

[111] ——

—1um 7KX SE

. 19 nn

Fhoto ¥ 300 Dotagtor st1
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Pb,S,Cu,Zn,Fe,As,Sb,Cd 0

A
Cu Zn

Pb
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j " T
10 15

T
20
Energla (keV)

Figura 4. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de sulfatos de plomo.

Tabla 4. Composicién promedio de la fase de plomo mas abundante. Los elementos
principales estan resaltados en negrillas (el elemento oxigeno no se incluye en la lista),

Elemento Promedio Desv-Est
Al 1.399 1.808
Si 5.443 4,793
P 0.034 0.360
S 9.509 5.209
Cl 0.619 2.405
K 0.780 1.500
Ca 2.373 2.981
Mn 0.078 1.264
Fe 5.770 11.998
Cu 4.268 5.855
Zn 6.583 5.529
As 10.644 9.061
Se 0.001 0.022
Ag 0.010 0.172
Cd 1.692 2.039
Sb 3.304 7.098
Pb 47.460 14.592
Bi 0.031 (0.538
Total 100.001
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Capitulo Ifl. Resultados

Particulas ricas en cobre

Abundancia con respecto al
resto de los grupos:

10.08 % como fases metdlicas y 9.14 % como
sulfuros (numero de particutas)

Fases dominantes: Cobre metdlico (Cu), Bornita (CusFeSs), Calcopirita

(CuFeSy), Calcosina (Cu,S), Covelita (CuS)

Morfologia: Cobre metalico: formas esféricas

Sulfuros de cobre: formas minerales comunes,
algunas particulas presentan alteraciones (formas
redondeadas) como la bornita y calcopirita.

La fase mas importante de este grupo es el cobre metalico que se presenta como
pequenas esferas casi perfectas (Plantilla 2A). Esta fase metalica también es
abundante ya que representa el 10.08% del total de las particulas con metales
pesados (como numero de particulas). Obviamente su composicién quimica (cobre y
escasas impurezas (Tabla §) y morfologia, sitian a este tipo de particulas dentro de
las que se originan por fuentes antropogénicas (Figura 5). Otras particulas
minoritarias de cobre metalico se ilustran en la Plantilla 2B.

Tabla 6. Composicion promedio de las particulas de cobre metalico.

Eiemento Promedio Desv-Est
Mg 0.019 0.241
Al 1.376 1.977
Si 5.009 6.362
S 0.802 1.436
Cl 0.654 1.563
K 0.360 0.713
Ca 1.658 2.842
Mn 0.002 0.030
Fe 0.682 3.102
Ni 0.034 0.438
Cu 85.043 15.078
Zn 4.156 10.458
As 0.203 2.050
Total 99.998
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Capitulo Ill. Resultados

Cts/seg
1 Cu
2000
15007 Cu
Poant Le Fuat
Fla 19 1 p
N E TR B3 (R 1000_:
. 500 - Cu
‘ CARRLBIRL 1 DL 4 ] V.S’l‘cf‘a\_J LA¥
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Figura 5. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de cobre (Ca
y Si son impurezas (<3%})).

Energia {keV)

La mayor parte del resto de las particulas con cobre, presenta formas vy
composiciones quimicas caracteristicas de compuestos minerales tales como
calcopirita, bornita, calcosina y covelita (Plantilla 2C). Sin embargo existen también
formas alteradas (morfologia redondeada) de bornita y caicopirita, y ademas se
detectan pequerias cantidades de plomo y zinc {Plantilla 2D). Es probable que este
ltimo tipo de particulas sea originado como resultado de la actividad metalurgica.
Otras particulas ocasionales ricas en cobre se presentan en la Plantilla 2E.

En la Figura 6 se muestra una particula de calcopirita de origen mineral, y su
espectro tipico (EDS).

Ctsiseg
15000 S
10000}
5000.] Fe
Cu
| Si
) Cu
. . ] KCa Fel cu
l-l’h‘“l"lld‘::lllrl K} 110 o r."l‘:::“:‘-‘, _— Ii‘;:i,.wl:rna.;;‘ln 0 N
L R T P PO
: CuF
_tum 4KX SE Calcopirita: CuFeS, Energla (keV)

Figura 6. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de calcopirita (el
Si, Ky Ca pertenecen a fases de silicatos (<5%)).
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Capitulo IH. Resultados

Particulas ricas en hierro

Abundancia con respecto al  15.92% como ferritas y Oxidos, 2.99% como

resto de los grupos: sulfuros (como numero de particulas)

Fases dominantes: Oxidos de hierro (ferritas), pirrotita (Fe1..S), pirita
(FeSy)

Morfologia: Oxidos de hierro, hierro: formas irregulares y
esféricas.

Sulfuros de hierro: formas minerales comunes.

Las fases que son fuertemente predominantes son-las ferritas u éxidos de hierro y
también formas metalicas (Plantillas 3A, 3B y 3C). Estas representan el 15.92% del
total de las particulas con elementos pesados. La gran mayoria de éstas son de
origen antropogénico, ya que presentan morfologias no caracteristicas en especies
minerales. Las formas dominantes son del tipo irregular y son resultado de la
corrosion de particulas metalicas. También abundan ias particulas de morfologia

esférica (Figura 7).

Cts/seg
Fe
10000
50004
" of ' 1 Fe
Wi f— - = — .
LhT 10 by Y AT JALN Hy, 219K CEHIE ST i /SI\J
Jpn — Phatn Mo 21 Intector 8H) FHINIS . 0 f st “’l e :
_3um 2156KX SE Hierro 0 5 10 15 20

Bnergla (keV)

Figura 7. Imagen y espectro EDS tipico de una particulé de una ferrita (Si < 1% como impureza).
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Capitulo Ill. Resultados

La composicion promedio de las particulas constituidas por ferritas se encuentra
expresada en la Tabla 6.

Tabla 6. Composicién promedio de las particulas constituidas por ferritas. El elemento
principal esta resaltado en negrillas (el elemento oxigeno no se incluye en la lista).

Elemento Promedio Desv-Est
Na 0.13 0.148
Mg 0.230 0.797
Al 2.563 2.719
Si 7.657 6.400
P 0.064 0.456
S : 1.378 3.528
Cl 0.182 0.588
K 0.744 1.939
Ca 2.794 3.030
Ti 0.980 3.124
VvV 0.011 0.101
Cr 0.136 1.133
Mn 1.206 3.659
Fe 76.094 16.673
Ni 0.080 0.761
Cu 1.163 - 2.805
Zn 3.122 6.613
As 0.428 2.496
Cd 0.004 0.043
Sb 0.241 1.357
Ba 0111 1.431
Pb 0.799 2.807
Total 100.002
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Capitulo IIi. Resultados

Los sulfuros o especies naturales son relativamente escasos y su morfologia y
composicion estequiométrica es caracteristica de piritas y pirrotitas (Figura 8 y

Plantilla 3D).

Ctsfseq

" 20000

15000 o

10000

5000

| B
LHT Lt by I — - e
. w1 ,
. —_— R LRI PR PR NTY
Fen Phain By Wheror S

Jum 32KX SE Pirrotita 0 5 10

Figura 8. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de pirrotita.

Particulas ricas en arsénico

Abundancia con respecto al  9.03 % (numero de particulas)
resto de los grupos:

Fase dominante: Arsenolita (As2;03 y (As,Sb);03)

Morfologia: Cristales octahedricos

I
15
Energla (keV)

En este grupo, practicamente es una especie la que domina y su morfologia
caracteristica es una evidencia de su origen antropogénico (Plantillas 4A, 4B y 4C)
La cristalizacién octahédrica tan regular hace suponer que es el resultado de la
condensacién de gases emitidos que pueden asociarse a la actividad de las
refinerias de cobre y/o zinc. En el examen al microscopio electrénico se observa
como esta fase se sublima al calor del haz de electrones, y el proceso inverso podria
llevarse a cabo dando lugar a cristales regulares (cristalizacién del trioxido de

arsénico).

Antonio Aragon Pifia
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Capitulo Ill. Resultados

Aunque en esta fase, el analisis individual de las particulas revela en la mayoria de
los casos, sélo la presencia de arsénico como elemento pesado, también existen
particulas que incluyen antimonio en su composicién quimica (Tabla 7).

En [a Figura 9 se muestra una imagen representativa de este grupo de particulas, y
su correspondiente espectro tipico (EDS).

30000 | As

As
Sb

| ! ’ ., ] o
. 3 1 As
P et NLRERE S f«-|: 0.

Phato Ma -1978  Detector o I A e B S 1—|4

. ) 5 10 15 20
2KX SE As:0, Energia (keV)

Figura 9. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de trioxido de arsénico
(con antimonio incluido en su estructura).

—3pum

Tabla 7. Composicion promedio de las particulas constituidas por tridxido de arsénico. Los
elementos principales estan resaltados en negrillas (el elemento oxigeno no se incluye en la
lista).

Elemento Promedio Desv-Est
Al 0.824 1.940
Si : 7.765 6.268
P 0.008 0.090
S 1.081 2.083
Ci 0.009 0.074
K 0.180 0.569
Ca 0.659 2.311
Fe 0.543 1.034
Cu 1.622 1.401
Zn 0.159 0.665
As 61.617 24.972
Sb 24.769 21.631
Pb 0.764 2.517
Total 100.000
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Capitulo 11l. Resultados

Particulas ricas en zinc

Abundancia con respectoal  6.83 % (numero de particulas)
resto de los grupos:

Fases dominantes: Esfalerita (ZnS), Smithscnita (ZnCO3) y Willemita
(Zn2Si04)
Morfologia: Formas minerales comunes

Dentro de este grupo de particulas ricas en zinc, resulta pertinente sefialar que en
algunas particulas de esfalerita, se encontré la presencia de hierro y cadmio en
solucion sélida sustituyendo al zinc (Tabla 8). Sin embargo, la mayer parte del
cadmio que se encuentra en el aire, esta asociado a las fases de plomo. Después de
hacer un balance, el 80.22% del cadmio se encuentra asociado a las fases de plomo
y el resto (19.78%) se encuentra asociado a la esfalerita.

En las Figuras 10 y 11 se muestran imagenes representativas de este grupo de
particulas, y sus espectros tipicos (EDS). Otras imagenes de este tipo de particulas
se muestran en las Plantillas 5A y 5B.

Tabla 8. Composicion promedio de las particulas de esfalerita. Los elementos principales
estan resaitados en negrillas.

Elemento Promedio Desv-Est

Mg 0.033 0.234
Al 1.580 3.215
Si 4676 4179
S 27.470 8.643
cl 0.231 1.071

K 0.309 0.970
Ca 1.668 1.819
Mn 0.067 0.223
Fe 7.507 4.843
Cu 2.539 4.433
Zn 46.779 12.073
As 0.765 1.644
cd 3.116 5.226
Sn 0.395 1.713
Sb 0.344 1.357
Hg 0.187 0.945
Pb 2.330 6.427
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Figura 10. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de esfalerita ((Zn, Fe)S).
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Figura 11. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de willemita (Zn,SiOy).
El hierro forma parte de la estructura de la willemita, el Ca y S son impurezas.
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i1.1.2.3. Grupos de particulas con metales pesados menos
dominantes

En este grupo entran las particulas que son ricas en estaiio, bario o titanio.
Practicamente todas las particulas que componen este grupo, estan constituidas por
especies minerales comunes, en donde la morfologia es caracteristica para cada
especie por las texturas, clivajes, tipos de fracturas y cristalizacion. Ademas la
composicion estequiométrica, coincide con las especies minerales comunes
correspondientes.

Particulas ricas en estaio

Abundancia con respectoal  2.99 % -(numero de particulas)
resto de los grupos:

Fases dominantes: Casiterita (SnO;)

Morfologia: Forma mineral comun

La casiterita es un mineral accesoric {<1% en peso) caracteristico de rocas
volcanicas similares a las que se encuentran en la region de San Luis Potosi.

En la Figura 12 se muestra una imagen representativa de este grupo de particulas y
un espectro tipico por EDS. Otras imagenes se muestran en la Plantilla 6.
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0 5 10 15 20
__1pum B8A35KX SE Casiterita: SnO, Energia (keV)

Figura 12. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de casiterita (SnO,). Ei
silicio pertenece a una fase de cuarzo del entorno.
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Particulas ricas en bario y estroncio

Abundancia con respecto al  2.87 % (numero de particulas)
resto de los grupos:

Fases dominantes: Barita y Celestita (BaSO4, (Ba,Sr)S04, SrSOy)

Morfologia: Forma mineral comun

La barita es un mineral comun en la naturaleza. Dentro de esta fase, ocasionalmente
se detecto la presencia de estroncio en solucion sélida reemplazando al bario, desde
pequenas cantidades, hasta formar la celestita (SrSO,). En la naturaleza el estroncio
substituye al bario existiendo una serie completa de soluciones sélidas entre barita y
celestita. v

En la Figura 13 se muestra una imagen representativa de este grupo de particulas y
un espectro tipico por EDS. Otras imagenes se muestran en la Plantilla 7.
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Figura 13. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de barita (BaSO,).
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Particulas ricas en titanio

Abundancia con respecto al  1.34 % (namero de particulas)
resto de los grupos:

Fases dominantes: limenita (FeTiOs) y Rutilo TiO,

Morfologia: Formas minerales comunes

Las especies minerales ilmenita y rutilo se encuentran asociadas desde el punto de
vista geol6gico y es comun encontrarlas en el substrato rocoso de la zona en que se
ubica la ciudad de San Luis Potosi. A estas especies también se encuentran
generalmente asociados otros minerales como la magnetita, zircén y monazita, que
tambien se encontraron en cantidades menores en el polvo atmosférico.

En la Figura 14 se muestra una imagen representativa de este grupo de particulas y
un espectro tipico por EDS.
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Figura 14. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de ilmenita (FeTiO,). El
manganeso forma parte de la estructura de la ilmenita, y el silicio pertenece a
impurezas de cuarzo.
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Particulas con vanadio y niguel

Abundancia con respecto al  1.22 % (nGmero de particulas)
resto de los grupos:

Fases dominantes: Fase amorfa que incluye S, C, V, Ni en su
composicién quimica

Morfologia: Particulas esféricas con abundante porosidad

Aunque esta fase no es tan abundante y el contenido de metales pesados es escaso,
la presencia de este tipo de particulas en el aire, es una evidencia clara del impacto
de las actividades antropogénicas en Ia atmosfera de la Ciudad de San Luis Potosi.

La morfologia esférica y porosa sugieren que son residuos que resultan de una
combustion. En la Figura 15 se muestra una imagen representativa de este grupo de
particulas, y su espectro tipico por EDS. Otras imagenes se muestran en las
Plantillas 8A y 8B.
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Figura 15. Imagen y espectro EDS tipico de una particula con azufre, vanadio y niquel.
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1l1.1.2.4. Grupos de particulas con metales pesados de menor
abundancia y ocasionales

Dentro de esta clasificacién estan los grupos de particulas que tienen una alta
concentracion de plata, tierras raras, bismuto, antimonio, zirconio, oro,
manganeso, niquel, cromo o molibdeno. En estos grupos existen tanto particulas
de origen natural como de origen antropogénico y su abundancia relativa en el polvo
atmosférico es escasa, con respecto al total de las fases con metales pesados
(Tabla 9).

Tabla 9. Grupos de particulas con metales pesados de menor abundancia.

Elemento Fase asociada Abundancia( Morfologia Origen
dominante %)* B
Ce Monazita, Cerianita <0.61 Forma mineral Natural
comun
Zr Zircén <0.37 Forma minerat Natural
comun
Mo Molibdenita <0.06 Forma mineral Natural
comun
Ag Acantita, Sulfosales y <1.04 Forma mineral Natural y/o
plata nativa comun antropogénico
Bi Bismuto nativo <0.61 Particulas Natural y/o
redondeadas antropogénico
Au Oro nativo <0.37 Particulas Natural y/o
redondeadas antropogénico
Mn Oxido de manganeso <0.12 Cristales cubicos | Antropogénico
Sb Antimonio metalico <0.49 Forma irregular Antropogénico
Cr Cromo metdlico <0.06 Forma irregular Antropogénico
Ni Nigquel metalico <0.06 Forma irregular Antropogénico

*Abundancia con respecto al numero total de particulas con metales pesados que se encuentran
suspendidas en el aire.

Monazita ((Ce,La, Th)PO,), Cerianita (Ce. Th)O. y Zircén (ZrSiO,)

Las tres especies se encuentran en el substrato rocoso en el que esta asentada la
ciudad de San Luis Potosi. Generalmente estas especies se encuentran asociadas
entre si y también con magnetita, rutilo e ilmenita. Todas estas especies son
minerales accesorios comunes en rocas volcanicas. En la Figura 16 se muestra la
imagen de una particula tipica de monazita y su correspondiente espectro de
fluorescencia EDS. Otras imagenes se muestran en la Plantilla 9.
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Figura 16. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de Monazita ((Ce,La, Th)POQ,). El
silicio pertenece a impurezas de cuarzo.
Molibdenita (MoS;)
Es un mineral accesorio que aparece corrientemente asociado a la casiterita (SnQ,).
La casiterita esta presente en el substrato rocoso de la zona en que se ubica la
ciudad. En la Figura 17 se muestra la imagen de una particula tipica de molibdenita
y su correspondiente espectro de fluorescencia EDS.
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Figura 17. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de molibdenita.
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Acantita (Aq»S), Plata nativa (Aq), Oro nativo (Au} y Bismuto
nativo (Bi)

Todas estas especies se encuentran en la naturaleza, sin embargo su presencia en
el polvo atmosférico pude estar asociada a la actividad metalirgica que se lleva a
cabo en la ciudad. En las Figuras 18 y 19 se muestran imagenes de particulas de
estos grupos y sus correspondientes espectros obtenidos por EDS. Otras imagenes
representativas de este grupo se muestran en las Plantillas 10A y 10B.

Cts/seg
Ag
15000
10000 -} Ag
5000 _|
Al
el
" THE 41 dne by w19 om Haty  wtw b 1
A ] —_— Phata kao 2597 Biliciar sl 0
LI T = T
—1um 20KX SE Plata nativa 0 5 10 15 20

Energla (keV)
Figura 18. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de Plata nativa (Ag).
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Figura 19. Imagen y espectro EDS tipico de una particula de Oro (Au). El
silicio y el calcio pertenecen a silicatos del entorno.
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Oxido de manganeso (MnO), Antimonio (Sb), Cromo (Cr) y
Niguel

A excepcién del 6xido de manganeso, el antimonio, cromo y hiquel se presentan en
formas metalicas ifregulares. Estas formas no se presentan cominmente en la
naturaleza, lo cual hace suponer que provienen de actividades desarrolladas en
empresas del ramo metal- mecanico. Los cristales cibicos tan regulares en que
cristaliza el 6xido de manganeso, son diferentes a la pirolusita (MnO;) que es el
mineral natural de manganeso. En la Figura 20 se muestra una imagen y un
espectro EDS de esta fase.
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Figura 20. Imagen y espectro EDS de una particula de éxido de manganeso (los
elementos Si, Ca, y K pertenecen a impurezas de silicatos ( <3%).

II1.1.3. Conclusiones

Mediante el estudio de caracterizacion por MEB-EDS de particulas con elementos
pesados, se logré realizar una extensa clasificacion de particulas con metales

pesados.

Para ia mayoria de las particulas que contienen algin metal pesado, se logrd asociar
a un determinado compuesto quimico o fase mineral, con base a su composicion
quimica. Para esto se asocié también con la morfologia especial que presentan las
especies minerales comunes como son su textura, clivajes y cristalizacion, asi como
también la especial morfologia que presentan algunas particulas que son diferentes o
fuera de lo comun, con respecto a las especies minerales naturales.
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Los grupos de particulas mas abundantes son las fases ricas en plomo, cobre, hierro,
arsénico o zinc, y dentro de estos grupos se distinguen tantc composiciones
quimicas y morfologias que pueden corresponder a minerales naturales o fases de
origen antropogénico. De esta manera, como fases minerales mas abundantes se
distinguen: galena (PbS), calcopirita (CuFeS,), dxidos de hierro, y esfalerita (ZnS).
Como fases que poseen morfologias distintas a las que presentan las especies
naturales, existen fases de plomo de composicién compleja (droplets), triéxido de
arsenico (formas octahédicas), cobre (esferas metalicas), ferritas (formas esféricas),
sulfuros de cobre (formas redondeadas) y de azufre-niquel-vanadio (formas esféricas
y porosas).

Aunque estos grupos de particulas mas abundantes se encontraron en todos los
puntos de muestreo, se observan ligeras tendencias de concentracién las cuales
estan asociadas a la cercania. de cada punto de muestreo con las refinerias de
cobre, zinc y planta de arsénico.

Otras especies menos abundantes y ocasionales, que practicamente corresponden
en morfologia y composicidn a especies minerales naturales, son: casiterita (SnOy),
barita (BaSQ,), ilmenita (FeTiOs), monazita ((Ce,La,Th)PQy)), zircon (ZrSiO4) vy
molibdenita (MoS;). También se observan otras especies ocasionales cuya presencia
en el aire puede estar relacionada con actividades de tipo metallrgico y metal-
mecanico que se realizan en la ciudad, estas especies son: acantita (Ag.S), plata
nativa (Ag), oro (Au), bismuto (Bi), éxido de manganeso (MnO), antimonio (Sb),
cromo (Cr) y niquel (Ni).

Debido a la abundancia de las especies de plomo, y en especial las de morfologia y
composicién complejas, en la siguiente parte del trabajo se expone un estudio de
microscopia electrénica de transmisién (MET) en donde se logré determinar la
estructura de estas fases de plomo y por tanto el tipo de compuestos al que
pertenecen, asi como también la determinacion de otras estructuras de fases con
metales pesados que también son abundantes en el polvo atmosférico, a manera de
confirmacion de los resultados obtenidos en este estudio realizado por MEB-EDS.
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lIL.2. Estudio de caracterizacién de particulas con elementos pesados
por microscopia electronica de transmision (MET)

En el estudio anterior, se logré asociar mediante la técnica de microscopia
electrénica de barrido y el uso conjunto de la microsonda de energfa dispersa,
determinadas fases a cada grupo de particulas con metales pesados, basandose en
la composicién quimica del compuesto y su morfologia. Sin embargo, la técnica de
MEB no permite conocer los parametros estructurales de la red cristalina de una
fase, los cuales identifican plenamente a un compuesto.

Conociendo que la microscopia electrénica de transmision permite determinar la
estructura cristalina de una fase, a partir de su patrén de difraccién de electrones
(Andrews y Dyson, 1980)*°, se propuso utilizar esta técnica como método de
confirmacion de los resultados obtenidos por MEB-EDS. La MET fue utilizada para
determinar las estructuras cristalinas de las fases antropogénicas y naturales con
metales pesados, que son de mayor interés por su abundancia y origen.

l.2.1. Metodologia y parte experimental

Se selecciond inicialmente a las muestras donde se habia observado por MEB-EDS
una mayor abundancia relativa de las fases de interés.

La etapa inicial del procedimiento, fue montar dichas muestras de polvo en rejillas
(Maxtaform Grids H15, 135 mesh) y dar una ubicacién especifica de las particulas de
mayor interés por medio de sus posiciones en el arreglo de letras y nimeros que
conforman la rejilla. Una vez ubicada cada particula, se procedid a obtener su
analisis individual de su composicién quimica, mediante el empleo de MEB-EDS.

Una vez conocida la composicién quimica de cada particula considerada de interés
para ser estudiada por MET, asi como su ubicacion en el portamuestra, se procedi6
a estudiarse en el MET para obtener su correspondiente patron de difraccién de
electrones. Se empled un microscopio marca JEOL modelo 1200 EX.

El procedimiento empleado para identificar la fase cristalina que corresponde a un
determinado patrén de difraccién de electrones es el siguiente:

a) El patron de difraccion de electrones es obtenido a condiciones determinadas de
voltaje de aceleracion (V) del microscopio y por tanto, a una longitud de onda (A)
correspondiente a ese voltaje de aceleracién. Otra constante que se toma en
cuenta es la longitud de camara del microscopio (L). El producto A L es la
constante de camara del microscopio y esta relacionada con las distancias (Rx)
medidas en el patron de la red reciproca a través de la ecuacion:

7\.L=Rxdx

en donde dyx corresponde a las distancias interplanares, las cuales se pueden
obtener de esta ecuacién.
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b) En el patrén de difraccion de electrones se miden distancias Ry y Ro
correspondientes a la red reciproca, y también el angulo (3) entre R, y Rz que se
midid con una carta polar cuya division menor equivale a un grado.

¢) Para identificar los planos correspondientes a la red reciproca, en el programa
CaRIne Crystallography 3.0, se introducen los parametros de red y sistema
cristalino para una posible fase (de tarjetas de difraccion JCPD), la cual se
selecciona de acuerdo a la composicién quimica obtenida en el analisis de MEB-
EDS. También se introducen los parametros: V, L, Ry, Rz, y 3.

d) Del programa CaRine Crystallography 3.0 se obtiene una lista de pares de planos
identificados para la red cristalina cuyas distancias interplanares deben concordar
con las calculadas a partir de la ecuacion A L = Ry dx, asi como también el angulo
que hacen el par de planos debe corresponder con el medido directamente del
patron. Si ios valores obtenidos no concuerdan con el patron de difraccion de
electrones, se prueba con los parametros de la red cristalina de otra posible fase.

e) Para confirmar que la fase corresponde efectivamente con el patrén de difraccién
de electrones, a través de la suma vectorial de un par de planos para un
determinado eje zonal, se debe obtener un tercer plano, que para ese mismo eje
zonal, los angulos &1 y &, calculados por el programa, deben de coincidir para los
planos del patrén de difraccion correspondientes a Ry, Rz, ¥ Ra.

De esta manera, se logré identificar la estructura cristalina correspondiente a las
principales fases de plomo, cobre, arsénico, hierro, zinc y estafo, lo cual permitid
para estos casos, confirmar la composicién y estructura de las fases que se habian
asignado previamente en el estudio efectuado por MEB-EDS.

lll.2.2. Resultados y discusién

1l1.2.2.1. Identificacion de la red cristalina de la principal fase de
plomo

Dentro de las fases identificadas con un alto contenido de plomo, se propuso la
presencia de dos grupos principales con base a su composicién. Uno de los grupos
corresponde a la fase de sulfuro de plomo atribuible al mineral galena (PbS), el cual
se identifica faciimente por su clivaje (perfecto), sistema de cristalizacion {cubico) y
relacion estequiométrica.

" El segundo grupo corresponde a las particulas que al parecer son de origen
antropogénico, y que poseen un tipo especial de morfologia, asi como una
composicion quimica compleja. También es importante volver a mencionar que este
segundo tipo de particulas de plomo, es la mas abundante de las fases con metales
pesados que se encuentra suspendida en el aire de la ciudad de San Luis Potosi.
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Por esta razén, es de indudable interés el poder identificar a que fase o compuesto
corresponde este segundo grupo de particulas con plomo.

A través de los numerosos microanalisis realizados por MEB-EDS, se encontré que
dentro de estas particulas existen asociados en una sola fase a los elementos Pb, S,
Cu, Zn, Fe, As, Cd y Sb en cantidades variables. Los elementos estan presentes en
mayor abundancia en esta fase de plomo son: plomo, azufre, cobre, zinc y arsénico.
Los otros elementos son secundarios, y pueden estar presentes en pequefias
cantidades o incluso pueden estar ausentes. Sin embargo, aunque existen
variaciones en su composicién quimica, fa morfologia de las particulas fue siempre
similar: aglomerados de particulas menores de 200 nm y de tendencia esférica, lo
cual hace suponer que posiblemente presenten la misma estructura cristalina.

El patron de difraccion de electrones obtenido para la fase constituida
mayoritariamente por Pb, S, Cu, Zn, O, se presenta en la Figura 21.

A partir de este patréon de difraccion se
obtuvieron los siguientes valores para la
red reciproca, los cuales se introducen en
el programa CaRlIne Crystallography 3.0:

Ry =1.03cm
R; =1.457 cm
angulo entre Ry Rp, 8§ =45°.

Como constantes del microscopio se
tiene:

L= 120 cm

A= 0.027 A (correspondiente a un
voltaje de aceleraciéon de 200 KV)

A partir de A L = Ry dx se obtiené:
d{=3.15 A Yy d; =2.22 A.

Para la introduccion de los parametros y

SiSt.ema de ‘Ia. r ed cristalina se analizaron Figura 21. Patrén de’ difraccién de electrones
varias posibilidades como sulfatos ¥ | correspondiente a una fase de Pb, S, Cu, Zn, O,

6xidos de plomo, y se encontré mediante
el programa CaRlne Crystallography 3.0, que la fase que corresponde a la estructura
de la red reciproca del patrén de difraccion de electrones es el compuesto:

PbCu,(S0,) (OH)¢ 3H,0 (Tarjeta JCPD 47-1810),
Con sistema monoclinico en donde:
a=21642 A
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b=6.040 A
c=22.544 A
y=108.2°

De la Tabla 10 se puede asociar los indices (h k I) al patron de difraccion de
electrones, de tal manera que para el mismo eje zonal (7 33 9) los planos se pueden
representar como se muestra en la Figura 22. Aqui el angulo entre los planos (6 -1 —
1)y (9 0 -7) es de 44.21° y entre los planos (9 0 -7) y (3 1 -6) es 45.47°, ambos
calculados mediante el programa y que son muy cercanos a fos angulos medidos
directamente del patrén de difraccion obtenido (45°). En la Tabla 10 también se
puede ver que el error es significativamente pequefio.

De los planos y angulos obtenidos para el mismo eje zonal, se puede afirmar con
certitud que la red cristalina de la fase de plomo corresponde a una estructura del
compuesto:

PbC U4(SO4) (0H)5'3H20

Se menciond anteriormente que también existen otros elementos asociados a la fase
de plomo como son As, Zn, Fe, Cd y Sb en cantidades variables, y al no haber
alteracion de la red cristalina del PbCu,(S04) (OH)s-3H20 se infiere que estos deben
estar en solucién sélida reemplazando atomos de plomo, cobre y/o azufre en la red
del cristal. También el hecho de que se observa sélo una tonalidad de gris al
observar esta fase bajo electrones retrodispersos en el microscopio electronico de
barrido, confiima que se trata de una sola fase. En la Tabla 10 se incluyen otros
planos no indicados en la tarjeta, que podrian corresponder a atomos acomodados
en un arregio espacial de tal manera que genera planos adicionales.

6-1-1) (90-7)
Eje zonal (733 9)
R
R> R, =103
R, =1457
44.21
45.47
A (3 1-6)

Figura 22- Representacion de planos y angulos para la red reciproca
de la fase PbCu4(S0Q,) (OH)s 3H,0 para el eje zonal (7 33 9)
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Tabla 10. |dentificacién de los posibles ejes zonales correspondientes para la red reciproca
de fa fase PbCu,(SOQ,) (OH)s 3H,0. :

(hkl¥1 | (hkip#2 dhkl1 dhki2 | Angulo(®) | E(%)* | Eje zonal
3,1,6 9,0,-7 3.14 2.19 45.47] 3.0 7,33,9
3,16 9,0,-7 3.14 2.19 4547 30 -7,33,9
3,14 9,0,1 3.15 2.2 4594 3.1 1,339
3-1,4 9,0,1 3.15 2.2 4594 3.1 -1,33,9
6,-1,-2 8,0,-8 3.10 2.24 4450 35 1,4,1
6,1,-2 8,0,-8 3.10 2.24 4450 35 -1,4,-1
1,07 7,1,-8 3.17 222 46.27] 37 7.41,1
1,0,-7 7,1,-8 3.17] 2.22 4627 37 -7.41,-1
2,15 8,0,3 3.08 2.21 4547 3.9 3,34,-8
2-15 8,0,3 3.08 2.21 4547 3.9 3,348
6,1,-3 7,09 3.06 2.22 4448 40 -9,33,-7
6,-1,-3 7,09 3.06 2.22 4448 4.0 9,33,7
6,1,-2 8,0,3 3.10 2.21 4583 4.1 -3,34,8
6,-1,-2 8,03 3.10 2.21 4583 4.1 3,34,-8
3,0,-7 9,0,6 3.19 2.27 4474 42 0,10
314 7,2,2 3.15 2.16 4565 4.3 -10,34 -1
3-14 7,-2,-2 3.15 2.16 4565 4.3 10,34,1
6,0,-5 3,0,-10 3.21 2.25 4462 43 0,1,0
6,-1,-1 9,0,-7 3.07 2.19 4421 59 7,33,9
6,1,-1 71,8 3.07 222 4431 4.3 -7.41,-1
6,-1,-2 6,-1,-9 3.10 2.17 45.15] 4.3 16,0
6,1,-2 6,1,-9 3.10 2.17 4515 43 -1,6,0
51,1 21,8 3.23 2.24 4463 43 -7,38,-3
5-1,1 2,-18 3.23 2.24 4463 43 7,38,3
0,1,6 7,1,-8 3.07 2.22 4583 4.4 2,427
6.1,-2 6.1,5 3.10 218 4555 45 -1,6,0
6,-1,-2 6,-1,5 3.10 2.18 4555 45 16,0
2,1,-6 8,0,-8 3.19 2.24 46.20] 46 14,1
2,1,-6 8,0,-8 319 2.24 4620 46 -1,4,-1
6,-1,-1 3,-25 3.07 2.2 4453 4.6 7,339
6.1,-1 32,5 3.07 22 4453 46 -7,33,-9

* % de error cofrespondiente a la diferencia entre las distancias interplanares y angulos medidos
contra los calculados por el programa CaRline Crystaliography 3.0.
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1l1.2.2.2, Identificacion de la red cristalina de fases de cobre

Las fases mas abundantes de cobre son las formas metalicas que se presentan en
forma de esferas, y los sulfuros.

La naturaleza antropogénica de la forma metalica resulta muy evidente por la
composicién quimica y morfologia de esta especie de cobre (esferas constituidas por
cobre con escasas impurezas).

Se obtuvieron los patrones de difraccion de electrones para otras fases de cobre
constituidas por cobre, azufre y/o hierro, segin los resultados obtenidos por MEB-
EDS.

a) Fase éonstituida por Cu, Fe, S

Del patrén de difraccion de electrones (Figura 23), de la red reciproca se obtuvieron
los siguientes valores, que fueron considerados en el programa CaRlne

Crystallography 3.0:

R1=0.90 cm,

R2=1.08cm

angulo entre Ry y Rz, & = 32.3°.

Las constantes  del microscopio
empleadas son:

L=80cm,

A = 0.035 A (correspondiente a un voltaje
de aceleracion de 120 KV)

A partir de L L = Rx dx se obtienen las
distancias interplanares:

di=311A yd, =259 A

20 050 99.8cw

Para la introduccidn de datos en el

programa, como los parametros y sistema Figura 23. Patrén de difraccion de electrones
cristalino de la red, se analizaron los correspondiente a una fase de Cu, Fe, S,

correspondientes a sulfuros de cobre
como calcopirita (CuFeS;), bornita (CusFeS;), calcosita (CuzS) y covelita (CuS), y se
encontrd mediante el programa CaRline Crystallography 3.0, que la fase que
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corresponde a la estructura del patrén de difraccién de electrones, es el compuesto:
CusFe8,, bornita (Tarjeta JCPDS 42-1405)

que presenta un sistema cristalino tetragonal, en donde:

a=1094 A

c=21.88 A

Como comprobacién, de la Tabla 11 se puede asociar los indices (h k I) al patron de
difraccion de electrones, de tal manera que para el mismo eje zonal (5 6 -7) los
planos se pueden representar como se muestra en la Figura 24. Aqui el angulo entre
los pianos (31 3) y (4 -1 2) es de 32.67° y entre los planos (4 -12)y (1 -2 -1) es
- 55.64°, ambos calculados mediante el programa y que son muy cercanos a los
angulos medidos directamente del patrén de difraccion obtenido. En la Tabla 11
también se puede ver que el error es significativamente pequefho.

De acuerdo con los planos y angulos obtenidos para el mismo eje zonal, se concluye
que la red cristalina de esta fase corresponde a la fase mineral bornita;

CUsFBSd
Eje zonal (5 6 -7)
(1-2-1)
(4-1 2)
R1=0.90
Rs R2
R2=1.08
R3=0.56
55.64°
32.67°
313
Ri
Figura 24- Representacion de planos y angulos para la red
reciproca de la fase CusFeS, para el eje zonal (5 6 -7)
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Tabla 11. Identificacion de los posibles ejes zonales correspondientes para la red reciproca
de la fase CusFeS, (bornita).

(hki#1 | (hiki2 dhki1 dhki2 | Angulo(®) | E(%)* | Eje zonal
31,3 4,12 3.13 2.58 32.67 1.2 56,7
3,-1,3 412 3.13 2.58 32.67 1.2 -5.6,7
3,-1-3 412 3.13 2.58 32.67 1.2 56,7
3,1,-3 4,1,-2 3.13 2.58 32.67 1.2 56,7
313 4,11 3.13 2.63 32.57 2.3 4,151
1,-3.3 1,-2.7 3.13 2.63 32.57 2.3 15.4,-1
3-1,-3 2,1,-7 3.13 2.63 32.57 23 4,151
313 21,7 3.13 2.63 32.57 2.3 -4.15,-1
1-3-3 | -1,2.7 3.13 "2.63 32.57 23 15.4,1
0.0,7 12,7 3.13 2.63 32.57 2.3 2,10
3,13 4,11 3.13 2.63 32.57 2.3 4,151
3,1,-3 4,11 3.13 263 32.57 2.3 4,151
3,13 21,7 3.13 2.63 3257 2.3 4,151
0,0,7 12,7 3.13 2.63 32.57 2.3 2,10
0,0,7 21,7 313 2.63 32.57 2.3 1,2,0
0,07 2,7 3.13 2.63 32.57 23 1,2,0
1,3,3 1,41 3.13 2.63 32.57 2.3 15,-4.1
1,-3,-3 1,-4.1 313 263 32.57 23 15,4,1
13,3 12,7 313 2.63 32.57 2.3 15,-4,1
1-33 1,-4,-1 3.13 2.63 32.57 2.3 15,41
31,-3 21,7 3.13 2.63 32.57 2.3 4,151
133 14,1 3.13 2.63 32.57 2.3 15,-4.-1
13,3 1.2.7 3.13 2.63 32.57 2.3 15,-4,-1
31,3 4,-1,-1 3.13 2.63 32.57 2.3 4,151
01,7 1-1-8 3.01 2.58 32.67 4 15,71
01,7 1-18 3.01 2.58 32.67 4 15,7 1
1,33 3,3,-1 3.13 2.56 31.49 5 -3.4,3
3,-1-3 3,-3,-1 3.13 2.56 31.49 5 433
1.-3.-3 3,31 3.13 2.56 3149 5 34,3
1,33 3,-3.1 3.13 256 31.49 5 34,3
313 3,-3,1 3.13 2.56 31.49 5 4,3-3
133 3,3.1 3.13 2.56 31.49 5 343
31,3 3,3.1 3.13 2.56 31.49 5 -4,3.3

* % de error correspondiente a la diferencia entre las distancias interplanares y angulos medidos
contra los calculados por el programa CaRlIne Crystallography 3.0.
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b) Fase constituida por Cuy S

Del patrén de difraccion de electrones (Figura 25), de la red reciproca se obtuvieron
los siguientes valores, que fueron considerados en el programa CaRlne

Crystallography 3.0:

R1=0.68 cm

R2=1.16 cm

angulo entre Ry y Ry, & = de 26°.
Las constantes del microscopio son:
L=80cm

A =0.035 A (correspondiente a un
voltaje de aceleracion de 120 KV)

A partir de A L = Ry dx se obtienen las
distancias interplanares:

di=412A y d;=241A

Para identificar de planos ozgpy

correspondientes esta red cristalina, se 13 120 8K 89 2o
consideraron ios parametros y sistemas
de red cristalina de sulfuros de cobre

Figura 25. Patron de difraccion de electrones
correspondiente a una fase de Cu, y S.

como: covelita (CuS) y calcosita (Cu,S),
y se encontrd mediante el programa CaRine Crystallography 3.0, que la fase que
corresponde a la estructura del patrdn de difraccién de electrones, es el compuesto:
Cu.S, calcosita (Tarjeta JCPDS 31-0482)

que presenta un sistema cristalino ortorrombico, en donde

a=1192A
b=27.33A
c=13.44 A

De la Tabla 12 se puede asociar los indices (h k I) al patrén de difraccion de
electrones, de tal manera que para el mismo eje zonal (2 1 1) los planos se pueden
representar como se muestra en la Figura 26. Aqui el angulo entre los planos (1 1 -
3) y (0 5 -5) es de 26.21° y entre los planos (0 5 -5} y (-1 4 -2) es 28.27°, ambos
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calculados mediante el programa y que son muy cercanos a los angulos medidos
directamente del patrén de difraccion obtenido. En la Tabla 12 también se puede ver
que el error es significativamente pequefio.

Por lo anterior, el patron de difraccion de electrones, pertenece a la fase mineral
calcosita:

Cqu
R, =0.68
Ejezonal 2 1 1) !
R, =1.16
5-5
(-1 4-2) © )
Figura 26 - Representacion de planos y angulos para la red
reciproca de la fase Cu,S para el eje zonal (2 1 1)
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Tabla 12. Identificacién de los posibles ejes zonales correspondientes para la red reciproca
de la fase Cu,S (calcosita).

(hkl)#1 (hkl)#2 dhki1 dhki2 | Angulo(®) | E(%)* Eje zonal
1,1,-3 0,5,-5 4.15 2.41 26.21 15 21,1
1,1,3 0,55 4.15 2.41 26.21 1.5 21,1
1,5,2 2,10,1 4 2.44 26.01 4.4 5,-1,0
1,-5,2 2,-10,1 4 2.44 26.01 4.4 51,0
1,-5,-2 2,-10,-1 4 2.44 26.01 4.4 51,0
1,5,-2 2,10,-1 4 2.44 26.01 4.4 5,-1,0
1,-6,1 3-73 4.06 2.37 25.66 47 -1,0,1
1,-6,-1 3,-7,-3 4.06 2.37 25.66 47 1,0,1
1,6,1 3,73 - 4.06 2.37 25.66 47 . 1,0,-1
1,6,-1 3,7-3 406 2.37 25.66 47 1,0,1
2,32 4,6,-1 4 2.45 26.07 48 3,-2,0
2,-3,-2 4,-6,-1 4 2.45 26.07 4.8 3,20
2,-3,2 4,-6,1 4 2.45 26.07 4.8 3,2,0
2,32 46,1 4 2.45 26.07 48 3,-2,0
1,-1,3 2,-6,4 4.15 2.46 25.35 5.3 7.1,-2
1,1,3 26,4 4.15 2.46 25.35 53 7,-1,-2
1,1,-3 2,64 4.15 2.46 25.35 53 7.-1,2
1,-1,-3 2,-6,-4 4.15 2.46 25.35 53 7.1.2
0,2,3 0,8,4 4.26 2.4 26.37 5.4 1,0,0
0,2,-3 0,8,-4 4.26 2.4 26.37 54 1,0,0
0,3,3 2,6,4 4.02 2.46 26.34 59 1,-1,1
0,3.-3 2,6,-4 4.02 2.46 26.34 5.9 -1,1,1
1,0,-3 1,5,-5 4.19 2.36 26.74 6.5 15,2,5
1,0,-3 1,-5,-5 4.19 2.36 26.74 6.5 15,-2,5
1,0,3 1,-5,5 4.19 2.36 26.74 6.5 15,-2,-5
1,0,3 1,55 4.19 2.36 26.74 6.5 15,2,-5
0,3,-3 2,3-5 4.02 2.37 25.24 7.2 1,1,1
0,3,3 2,35 4.02 2.37 25.24 7.2 1,1,-1
2,22 2,15 424 2.44 26.92 7.7 4,-3-1
22,2 2,1,-5 4.24 2.44 26.92 7.7 4,-3,1
2,-2,2 2,-1,5 424 2.44 26.92 7.7 4,3,-1
2,-2-2 2,-1,-5 424 2.44 26.92 7.7 431
1,2,3 1,8,4 4.01 2.35 26.69 7.9 16,1,-6

* o de error correspondiente a la diferencia entre las distancias interplanares y angulos medidos

contra los calculados por el programa CaRlne Crystallography 3.0.
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1l1.2.2.3. Identoficacion de la red cristalina de una fase de hierro

De las especies de hierro, las fases mas abundantes son los 6xidos. Al efectuar la
difraccion de electrones de una de estas particulas se obtuvieron los siguientes

datos:

Del patron de difraccion de electrones (Figura 27), de la red reciproca se obtuvieron

los valores:
Ry =0.83cm
R>=127 cm

angulo entre Ry Ry, = 18.4°
Las constantes del microscopio son:
L=60cm

A = 0.035 A (correspondiente a un voltaje
de aceleracién de 120 KV)

A partir de A L = Rx dx se obtienen las
distancias interplanares:

di=253A y d,=1.65A

Para identificar de planos
correspondientes esta red cristalina, se
consideraron los parametros y sistemas
de red cristalina de Oxidos de hierro
como: hematita (Fe;O3), magnetita
(FesQ4), gohetita (aFeO OH) y limonita

£285ERT
93641 128.0¢0 £8.6cx

Figura 27. Patron de difraccién de electrones
correspondiente a una fase de Fe, O.

(FeO OH nH;0), y se encontrd mediante el programa CaRlne Crystallography 3.0,
que la fase que corresponde a la estructura del patron de difraccion de electrones, es

el compuesto:

Fe,05-FeO, magnetita (Tarjeta JCPDS 19-0629)

La fase mineral magnetita presenta un sistema cristalino cubico cuyo parametro de

red es: a=8.396 A

De la Tabla 13 se puede asociar los indices (h k ) al patrén de difraccién de
electrones, de tal manera que para el mismo eje zonal (-2 -1 5) los planos se pueden
representar como se muestra en la Figura 28. Aqui el angulo entre los planos (3 -1
1)y (4 -3 1) es de 18.90° y entre los planos (4 -3 1) y (1 -2 0) es 28.71°, ambos
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calculados mediante el programa y que son muy cercanos a los angulos medidos
directamente del patron de difraccion obtenido. En la Tabla 13 también se puede ver
que el error es significativamente pequefo.

De los planos y angulos obtenidos para el mismo eje zonal se concluye que la red
cristalina de esta fase corresponde a la fase mineral magnetita:

F6304
. Ri1=0.83
Eje zonal (-2 -1 5)
Rz =1.27
(1-20 @-3 1)
R3
R2
(3-1 1)
Ri
Figura 28- Representacién de planos y angulos para la red
reciproca de la fase Fe,O, para el eje zonal (-2 -1 5)
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Tabla 13. |dentificacién de los posibles ejes zonales correspondientes para la red reciproca
de la fase Fe;O, (magnetita).

(hki)#4 (hkIj#2 dhki1 dhki2 | Angulo(®) | E(%)* | Eje zonal
3,-1,1 4,-31 2.53 1.65 18.9 3 2,15
1,3-1 3,4,-1 2.53 1.65 18.9 3 12,5
1,3,-1 1,4,-3 2.53 1,65 18.9 3 5,-2,-1
3,1,-1 413 253 1.65 18.9 3 -2,5,-1
1,31 1-43 2.53 1.65 18.9 3 521
3,11 413 253 1.65 18.9 3 -2,5,1
3,1,1 4.3,1 2.53 1.65 18.9 3 21,5
3,1,-1 4,31 2.53 1.65 18.9 3 215
1,1,-3 1,3,-4 2.53 1.65 18.9 3 51,2
1,1,3 0,15 2.53 1.65 18.9 3 -2,5,-1
1,1,-3 1,0,5 2.53 1.65 18.9 3 5,-2,1
3,-1,1 5-1,0 2,53 1.65 18.9 3 152
1,-3,1 1,-5,0 2.53 1.65 18.9 3 512
1,1,-3 0,1,-5 2.53 1.65 18.9 3 -2,5,1
31,1 5,1,0 2.53 1.65 18.9 3 1,52
3,-1,-1 4,-3-1 2.53 1.65 18.9 3 21,5
1,1,-3 31,4 2.53 1.65 18.9 3 152
11,3 1,0,5 2.53 1.65 18.9 3 5,-2,-1
1,3,1 3,4,1 2.53 1.65 18.9 3 1,-2,5
11,3 3,-1,4 2.53 1.65 18.9 3 1,52
1,31 1,5,0 2,53 1,65 18.9 3 5,-1,-2
1,-1,3 1,05 2.53 1.65 18.9 3 5,2,-1
3,-1,1 50,1 2.53 1.65 18.9 3 1,25
1,-3-1 1,-5,0 2.53 1.65 18.9 3 51,2
1,31 3,-4,1 2.53 1.65 18.9 3 12,5
3,1,-1 5,0,-1 2.53 1.65 18.9 3 1,2,5
11,3 31,4 2.53 1.65 18.9 3 1,52
1,3,1 0,5,1 253 1.65 18.9 3 2-15
11,3 134 253 1.65 18.9 3 51,2
1,-1,3 1,-3,4 2.53 1.65 18.9 3 5,-1,-2
1,-3,-1 3,-4,-1 253 1.65 18.9 3 -1,-25
1,-1,-3 1,-3,-4 253 1.65 18.9 3 5-12
3,1,-1 5,1,0 2.53 1.65 18.9 3 1,52

* % de error correspondiente a la diferencia entre las distancias interplanares y angulos medidos
contra los calculados por el programa CaRine Crystallography 3.0.
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ll.2.2.4. Identificacion de la red cristalina de la fase principal de
arsénico

La fase de arsénico que domina y que se encuentra suspendida en el aire de la
ciudad de San Luis Potosi, posee una morfologia muy particular de cristales
octahédricos bien desarrollados. El estudio realizado por MEB-EDS revel que en su
composicion quimica se encuentran los elementos arsénico y oxigenc y
frecuentemente, antimonio en solucién sélida.

La imagen fotografica del patron de difraccién de electrones, fue obtenida con la
mayor rapidez posible, después de realizar varios intentos con algunas particulas. Lo
anterior, fue debido a que esta fase sublima con el calor producido por el haz de
electrones.

Del patrén de difraccion de electrones (Figura 29), de la red reciproca se obtuvieron
los siguientes valores:

R{=0.70cm
R2=1.05cm
angulo entre Ry y Ry, 8 = 60°

Como constantes del microscopio se
tiene:

i 1

Y
.

L=80cm 0
. ‘\'=.., L
A = 0.035 A (correspondiente a un voltaje A m?\ : '

de aceleracion de 120 KV) , -

Las distancias interplanares calculadas a
partir de A L = Ry dx son:

di=4.00A yd,=267A

Para identificar de ' planos L2200 1
correspondientes esta red cristalina, se 33835 (28,680 8 8co
consideraron los parametros y sistemas
. o) Figura 29. Patr6n de difraccion de electrones
de red cristalina de la fase mas probable correspondiente a-una fase de As,O.

que es trioxido de arsénico
correspondiente a la arsenolita (As;03), y se encontré6 mediante el programa CaRlIne
Crystallography 3.0, que esta es la fase que corresponde a la estructura del patron
de difraccion de electrones, cuyos parametros cristalinos e identificacién JCPDS son

los siguientes:
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As;0;, arsenolita (Tarjeta JCPDS 36-1490)

con un sistema cristalino cbico cuyo parametro de red es: a =8.396 A

Como comprobacion, de la Tabla 14 se puede asociar los indices (h k 1) al patrén de
difraccion de electrones, de tal manera que para el eje zonal (1 1 1) los planos se
pueden representar como se muestra en la Figura 30. Aqui e! angulo entre los
planos (3 -3 0) y (2 0 -2) es de 60°, calculado mediante el programa y que
corresponde con el angulo medido directamente del patron de difraccion obtenido.
Para el mismo eje zonal, el angulo entre los planos (3 -3 0) y (1 -3 2) es de 40.89°
En ia Tabla 14 también se puede ver que el error es significativamente pequefio.

De los planos y angulos obtenidos para el eje zonal (1 1 1), se concluye que la red
cristalina corresponde a la fase:

A5203
R1=0.70
Eje zonal (1 1 1)
R2 =1.05
(2 0-2)
R,
Figura 30. Representacion de planos y angulos para la red
reciproca de la fase As,O; para el eje zonal (1 1 1)
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Tabla 14. |dentificacion de los posibles ejes zonales correspondientes para la red reciproca
de la fase As,Q, (arsenolita).

(hkl)#1 (hkl)#2 dhki1 dhki2 Angulo(®) E(%)* Eje zonal
2,0,-2 3,-3.0 3.92 2.61 60 4.3 1,1,1
2,0,-2 4.-11 3.92 2.61 60 43 1,5,1
0,2,-2 1,4,1 3.92 2.61 60 4.3 5-1,-1
2,-2,0 3,0,-3 3.92 2.61 60 4.3 1,1,1
2,-2,0 41,1 3.92 2.61 60 4.3 1,1,5
22,0 4,-11 3.92 2.61 60 4.3 -1,1,5
2,02 3,30 3.92 2.61 60 4.3 -1,1,1
2,0,2 0,3,3 3.92 2.61 60 4.3 1,1,-1
0,2,2 3,3,0 3.92 2.61 60 4.3 1,-1,1
2,0,2 41,1 3.92 2.61 60 43 -1,5,1
0,2,2 3,0,3 3.92 2.61 60 4.3 1,1,-1
0,2,2 1,4,-1 3.92 2.61 60 43 5-1,1
0,2,2 1,-1,4 3.92 2.61 60 4.3 51,1
2,2,0 3,0,3 3.92 261 60 4.3 -1,1,1
2,-2,0 4,1,1 3.92 2.61 60 4.3 -1,-1,56
2,-2,0 3,03 3.92 2.61 60 4.3 11,1
0,2,-2 1,-1,-4 3.92 2.61 60 4.3 511
0,2,-2 3,30 3.92 2.61 60 4.3 -1,1,1
2,0-2 4,11 3.92 2.61 60 4.3 -1,5,-1
2,0-2 3,30 3.92 2.61 60 4.3 1,-1,1
0,2,-2 3,0,-3 3.92 2.61 60 4.3 1,11
2,0-2 0,3,-3 3.92 2.61 60 43 1,11
2,20 3.0-3 3.92 2.61 60 4.3 1,-1,1
2,20 0,3,3 3.92 2.61 60 4.3 1,-1,1
2,2,0 0,3,-3 3.92 2.61 60 4.3 -1,1,1
2,02 4,.-1-1 3.92 2.61 60 4.3 1,5,-1
2,02 3,-3,0 3.92 2.61 60 4.3 1,1,-1
220 4,-1-1 3.92 2.61 60 4.3 1,15
2,-2,0 41,0 3.92 2.69 59.04 4.3 0,01
0,2,-2 0,4,1 3.92 2.69 59.04 4.3 1,0,0
2,0-2 4,01 3.92 2.69 59.04 4.3 0,1,0
0,2,2 0,4,-1 3.92 2.69 59.04 4.3 1,0,0
2,0,2 4,0,-1 3.92 2.69 59.04 4.3 0,1,0

* % de error correspondiente a la diferencia entre las distancias interplanares y angulos medidos
contra los calculados por el programa CaRIne Crystallography 3.0.
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1l1.2.2.5. Identificacion de la red cristalina de algunas fases con zinc

Una de las mas importantes fases con zinc, por su abundancia en el polvo
atmosferico, es el sulfuro de zinc, de la cual se obtuvo el correspondiente patrén de
difraccion de electrones de una de las particulas. También se obtuvo otro patron
correspondiente a una particula de una fase oxidada de zinc vy silicio.

a) Fase constituida porZny S

Del patron de difraccion de electrones (Figura 31), de la red reciproca se obtuvieron
los valores:

Ry=0.90cm

Rz =1.16 cm

angulo entre Ry y Ry, & = 39.2°

Las constantes para el microscopio son:
L=80cm

A = 0.035 A (correspondiente a un voltaje
de aceleracién de 120 KV)

Las distancias interplanares calculadas a
partir de A L. = Rx dx son:

di=311A y d,=241A

Para identificar de . planos
correspondientes esta red cristalina, se
consideraron los parametros y sistemas

1.0 8 2o

de red C”Sta“n? de la fase mas probable Figura 31. Patron de difraccion de electrones

la fase mineral conocnda como esfalerita
(ZnS), y se encontré mediante el programa CaRlIne Crystallography 3.0, que esta es
la fase que corresponde a la estructura del patrdn de difraccién de electrones, cuyos
parametros cristalinos e identificacion JCPDS son los siguientes:

ZnS, esfalerita (Tarjeta JCPDS 05-0566)

que presenta un sistema cristalino cabico, cuyo pardmetro de red es: a = 5.406 A
De la Tabla 15 se puede asociar los indices (h k 1) al patron de difraccion de
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electrones, de tal manera que para el mismo eje zonal (-1 -1 2) los planos se pueden
representar como se muestra en la Figura 32. Aqui el angulo entre los planos (1 1 1)
y (0 2 1) es de 39.23° y entre los planos (0 2 1) y {-1 1 0) es 50.77°, ambos
calculados mediante el programa y que son muy cercanos a los angulos medidos
directamente del patrén de difraccion obtenido. En Ila Tabla 15 también se puede ver
que el error es significativamente pequefo.

De los planos y angulos obtenidos para el mismo eje zona!l se concluye que la red
cristalina de esta fase corresponde a Ia fase mineral esfalerita:

Zn, S
R1=0.90
Eje zonal (-1 -1 2) :
R2=1.16
-110
( ) ©21)
Rz
50.77°
\ 39.23° 111
Ri
Figura 32. Representacion de planos y angulos para la
red reciproca de la fase ZnS para el eje zonal (-1 -1 2)
Antonio Aragén Pifia 60
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Tabla 15. Identificacion de los posibles ejes zonales correspondientes para la red reciproca
de la fase ZnS (esfalerita).

(hki#1 | (hkl)#2 dhki dhki2 | Angulo(®) | E(%)* | Eje zonal
1.1.1 2,10 3.12 2.42 39.23 0.8 1,2,-1
1,1.1 0,2,1 3.12 2.42 39.23 0.8 1,-1,2
1,1,-1 2,0,-1 3.12 2.42 39.23 08 11,2
11,1 1,2,0 3.12 2.42 39.23 0.8 2,11
1,11 21,0 3.12 2.42 39.23 0.8 1,2,1
1,1,-1 0,2,-1 3.12 2.42 39.23 0.8 1,1.2
1,1,-1 1,2,0 3.12 2.42 39.23 0.8 2,-1,1
1,-1,1 2,-1,0 3.12 2.42 39.23 0.8 1,2,1
1,-1,-1 2,-1,0 312 2.42 39.23 0.8 1,2,-1

1,-1,-1 2,0,-1 3.12 2.42 39.23 0.8 1,-1,2
1,11 1,0-2 3.12 2.42 39.23 0.8 2,11
1,1,-1 01,2 3.12 2.42 39.23 0.8 -1,2,1
1,1,1 20,1 3.12 2.42 39.23 0.8 11,2
1,11 1,0,2 3.12 2.42 39.23 0.8 2,-1,-1
1.1.1 01,2 3.12 2.42 39.23 0.8 1,-2,1
1,-1,1 2,0,1 3.12 2.42 39.23 0.8 11,2

1,-1,-1 1,-2,0 3.12 2.42 39.23 0.8 2,1.1
111 1,0,2 3.12 2.42 39.23 0.8 2,11
1,-1,-1 1,0,-2 3.12 2.42 39.23 0.8 2,1,1
1,-1,1 1,-2,0 3.12 2.42 39.23 0.8 2,1,-1

% de error correspondiente a la diferencia entre las distancias interplanares y angulos medidos contra
los calculades por el programa CaRlIne Crystallography 3.0.
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b) Fase constituida por Zn, Siy O

Del patron de difraccion de electrones (Figura 33), de la red reciproca se obtuvieron

los valores:
Ry =0.90 cm
R2=1.43 cm

angulo entre R; y R;, § = 39.6°

Las constantes empleadas para el
microscopio son:

L=60cm

A = 0.035 A (correspondiente a un voltaje
de aceleracion de 120 KV)

Las distancias interplanares calculadas a
partir de A L = Rx dx son:

dy= 1.47 A y dz'—"2.33A

Para identificar de planos
correspondientes esta red cristalina, se
consideraron los parametros y sistemas
de red cristalina de un silicato de zinc, y

fa2noy 1
91825 120.080 68.8¢cn

se encontré mediante el programa

Figura 33. Patrén de difraccién de electrones
correspondiente a una fase de Zn, Si, Q.

CaRIne Crystallography 3.0, que el

compuesto que corresponde a la estructura del patrén de difraccién de electrones es

la fase mineral:

Zn;Si0,, willemita (Tarjeta JCPDS 37-1485)

La willemita, presenta un sistema cristalino hexagonal cuyos parametros de red son:

a=1396A
b=9.34A

De la Tabla 16 se puede asociar los indices (h k 1) al patrén de difraccién de
electrones, de tal manera que para el mismo eje zonal (21 3 -10) los planos se
pueden representar como se muestra en la Figura 34. Aqui el angulo entre los
planos (2 -4 3) y (3 -1 6) es de 39.05° y entre los planos (3-16) y (13 3) es 38.22°,
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ambps calculados mediante el programa y que son muy cercanos a los angulos
medidos directamente del patrén de difraccién obtenido. En la Tabla 16 también se
puede ver que el error es significativamente pequeiio.

De los planos y angulos obtenidos para el mismo eje zonal se concluye que la red
cristalina de esta fase corresponde a la fase mineral willemita:

Zn;Si0,
Eje zonal (21 3 -10)
(1 33 3 -1 6)
R1=0.90
R2=1.43
2 -43)
Ri
Figura 34. Representacion de planos y angulos para la red
reciproca de la fase Zn,SiQO, para el eje zonal (21 3 -10)
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Tabla 16. Identificacion de los posibles ejes zonales correspondientes para la red reciproca
de la fase Zn,SiQ, (willemita).

(hkn#1 (hki)#2 dhki1 dhki2 | Angulo(®) | E(%)* | Eje zonal
3,-1,-6 2,-4,-3 1.47 2.32 39.05 1.9 21,3,10
3,-1,6 2,43 1.47 2.32 39.05 19 21,3,-10
3,-2,-6 223 1.47 2.32 39.05 1.9 18,-3,10
3-2,6 223 1.47 2.32 39.05 1.9 18,-3,-10
"12,6 42,3 147 2.32 39.05 1.9 18,21,10
1,2,6 4,-2,3 1.47 2.32 39.05 1.9 18,21,-10
1,-3,6 4,-2,3 1.47 2.32 39.05 1.9 3,21,10
1.-3,-6 4.2-3 1.47 2.32 39.05 1.9 3,21,-10
6,2,-3 4,-2-3 1.48 . 2.32 39.09 2 6,-3,10
6,2,3 4-23 1.48 2.32 39.09 2 -6,3,10
8,-6,3 2-4.3 1.48 2.32 39.09 2 3,9,10
8,-6,-3 2,-4,-3 1.48 2.32 39.09 2 3,9,-10
6,-8,-3 4,-2-3 1.48 2.32 39.09 2 9,3,10
6,-8,3 4-23 1.48 2.32 39.09 2 9,3,-10
8,-2,-3 2,2,-3 1.48 2.32 39.09 2 6,9,10
8,-2,3 22,3 1.48 2.32 39.09 2 6,9,-10
9,-3,-2 5,-5,-1 1.45 2.34 39.34 2.6 71,30
9,-6,-2 5,0,-1 1.45 2.34 39.34 2.6 6,-1,30
9,-3,2 5,-5.1 1.45 2.34 39.34 - 2.6 -7,-1,30
3,-9,-2 5,-5,-1 1.45 2.34 39.34 26 -1,-7,30
9,-6,2 5,0,1 1.45 2.34 39.34 2.6 -6,1,30
3,6,2 5,0,1 1.45 2.34 39.34 26 6,-7,30
3,6,-2 5,0,-1 1.45 2.34 39.34 2.6 6.7,30
3,-9,2 5,-5,1 1.45 2.34 39.34 2.6 1,7,30
6,3,2 0,5,1 1.45 2.34 39.34 2.6 -7,-6,30
6,3,-2 0,5,-1 1.45 234 39.34 26 7.6,30
6,-2,-5 5,0,-1 1.45 2.34 39.37 2.7 -2,19.-10
6,-2,5 5,0,1 1.45 2.34 39.37 2.7 -2,19,10
24,5 0,5,-1 1.45 2.34 39.37 2.7 21,2,10
425 5,0,-1 1.45 2.34 39.37 2.7 2,21,10
4,-6,-5 5,-5,-1 1.45 2.34 39.37 2.7 19,21,-10
425 5,0,1 1.45 2.34 39.37 2.7 2,21,-10
2,45 0.5,1 1.45 2.34 39.37 27 21,2,-10

% de error correspondiente a la diferencia entre las distancias interplanares y angulos medidos contra
los calculados por el programa CaRlIne Crystallography 3.0.
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11.2.2.6. Identificacion de la red cristalina de la fase principal de
esfaio

La fase mas importante de estafio por su abundancia en el polvo atmosférico, es la
correspondiente a una fase oxidada, de la cual se obtuvo el patrén de difraccion de
electrones de una de las particulas.

En este caso se midieron los radios de los anillos directamente del patrén obtenido
(Figura 35).

A partir de los radios R se calcularon los

angulos 20 correspondientes a las
distancias interplanares asociadas por la
ecuacion de Bragg:

nicy, =2d sen ®
endonde n=1

Acv=1.5406A  (longitud de onda
correspondiente a la radiacién de Cu K,)

substituyendo d en la ecuaciéon AL=Rd
se obtiene R=2 A L sen® /Ag,

en donde

L=120cm

A = 0.035 A (correspondiente a un voltaje
de aceleracién de 120 KV)

Los valores de R medidos se compararon ; A 20.00 120,00

contra los valores de R que se obtendrian

tedricamente. Para el calculo tedrico de Figura 35. Patrpn de difraccién de electrones
valores de R, se emplearon los valores correspondiente a una fase de Sn,0.

20 correspondientes a las distancias
interplanares a la fase mineral constituida por Sn y O, conocida como casiterita
(Sn0,), cuya tarjeta JCPDS es la identificada como 41-1445 y en donde se empled

una Ag,=1.5408 A.

En la Tabla 17 se muestran los valores de R y 2@ contra los que corresponden a la
fase mineral casiterita, y también los planos a los que estan asociados de acuerdo a
las posiciones e intensidades.

De la Tabla 17 se puede observar que los valores de R y 2@ coinciden con los de la
casiterita, por lo cual se concluye que el patrén de difracciéon de electrones pertenece
a la fase mineral:
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Sn0; (casiterita)

La casiterita tiene un sistema cristalino tetragonal con pardmetros de la red cristalina:

a=47382A
c=3.1871A.

También se observa un valor de R adicional (anillo en el patrén). Mediante el mismo
procedimiento, se comprobé que este valor de R corresponde con la fase magnetita
(Tarjeta JCPDS 19-0629). También existe otro anillo de la magnetita que se
translapa con la casiterita.

Tabla 17. Identificacién de planos a partir de radios medidos en patrén de anillos de una red
reciproca por comparacion con parametros de la fase mineral casiterita.

R medida | 26 calculado | 20 de tarjeta Plano Intensidad | R calculada
{cm) ) ) (%) (cm)
1.20 25.42 26.110 {(110) 100 1.234
1.42* 30.19 * * * *
1.62* 34.57 33.893 (101) 75 1.589
2.00 43.04 42.635 (210) 1 1.982
233 50.60 51.781 211) 57 2.381
291 64.51 64.719 (112) i1 2918
3.43 77.96 78.714 (321) 9 3.458
3.70 85.47 83.714 (222) 6 3.638
4.14 98.80 98.896 (322) 1 4.143

* Las posiciones de los anillos coinciden con la fase Magnetita Fes0, (JCPDS 19-0629)

Antonio Aragon Piiia
Facultad de Quimica, UNAM

66




Capitulo Ill. Resultados

111.2.3. Conclusiones

Mediante la técnica de MET fueron estudiadas algunas de las fases principales
correspondientes a particulas con metales pesados. Previo a este estudio, las
mismas particulas estudiadas por MET, fueron analizadas por MEB-EDS para
obtener su composicion quimica.

Los patrones de difraccién de electrones obtenidos por MET permitieron identificar
las estructuras cristalinas para las fases de interés, y esta informacién fue
relacionada con los datos de composicion quimica obtenidos por MEB-EDS.

De los patrones de difraccion de electrones, se obtuvo la estructura cristalina
correspondiente a las siguientes fases:

PbCu4(S0,) (OH)s 3H,0

CusFeS, (bornita)

Cu,S (calcosita)

Fe;04 (magnetita)

As;0; (arsenolita)

zZn$S (esfalerita)

Zn,8Si0y, (willemita)

SnoO; (casiterita)

| A

En la seccién anterior del capitulo (estudio por MEB-EDS), se asignaron
determinadas fases a las correspondientes particulas con metales pesados,
basandose en los datos de composicién quimica y morfologia de las particulas.

A través de la combinacién y comparacién de los resultados obtenidos por MET y
MEB-EDS, la técnica de MET permitié confirmar algunas de las fases principales
asignadas en el estudio efectuado por MEB-EDS. Ademas, la aportacion mas valiosa
del estudio de MET, fue el identificar el tipo de estructura correspondiente a las fases
complejas de plomo, que constituyen las particulas con plomo mas abundantes en el
polvo atmosférico de la ciudad de San Luis Potosi.
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H1.3. Caracterizacién global del polvo atmosférico por difraccion de
rayos X (DRX)

La aportacién de los estudios anteriores realizados por microscopia electrénica, fue
el caracterizar numerosas fases con metales pesados que existen en el polvo
atmosferico. Estas fases con elementos pesados se encuentran en muy bajas
cantidades en el polvo atmosférico (< 2%) y es obvio que en un estudio de DRX,
estas fases no serian detectadas.

Se propuso realizar una caracterizacion global del polvo atmosférico, mediante un
estudio por DRX, ya que un estudio de este tipo, proporciona informacion de una
manera muy rapida y sencilla en la caracterizacion de las fases cristalinas que son
mayoritarias (como las fases de silicatos entre otras fases, que estan presentes en el
polvo atmosférico (Castellanos y col., 1989)*'. El estudio por DRX se empleé también
como apoyo al estudio de granulometria del polvo atmosférico, que se expondra en
la siguiente seccién de este capitulo, en la asignacion de fases determinadas a las
particulas que son mayoritarias.

Con el conjunto de los resultados obtenidos través de las técnicas de DRX, MEB-
EDS y MET, se tiene una caracterizacion mas amplia del polvo atmosférico de la
ciudad de San Luis Potosi.

1.3.1. Metodologia

Previamente al estudio por DRX, las muestras empleadas para el andlisis, se
colocaron en una estufa a una temperatura de 30°C durante 3 horas para eliminar
humedad.

El estudio por DRX fue realizado en un difractometro marca Rigaku, modelo D MAX-
2200 y radiacion Ko del cobre.

Para poder realizar el estudio por DRX del polvo atmosférico, fue necesario juntar
pequenas cantidades de varias muestras, debido a la escasa cantidad de muestra de
que se dispone para cada una {< 0.03 g). Para hacer representativo el analisis global
del polvo, se emplearon pequenas cantidades correspondientes a 50 muestras del
polvo atmosférico para completar una cantidad aproximada de 0.6 g. El mezclado de
las muestras se realizd en un mortero de agata. para moler e incorporar mejor las
muestras, ademas de eliminar posibles orientaciones preferenciales durante la
difraccion del polvo.

11).3.2. Resultados

El difractograma obtenido del polvo atmosférico revela la presencia de las siguientes
fases cristalinas (Figura 35): -

» Cuarzo, Si02
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> Microclina, (K, Na)AlSi;Os

> Calcita, CaCO;

» Hedenbergita, Ca(FeMg)(Si>Os)

> Clinoferrosilita, FeSiO;

» Yeso, CaSQ,. H,O

De estas _fases cristalinas, las sefiales mas intensas corresponden a las especies
cuarzo, microclina y calcita.

En el difractograma, ademas de las fases cristalinas, también se observa ruido de

fondo correspondiente a material amorfo como: esporas, semillas, partes de insectos
y plantas (Plantillas 11A, 11B y 11C), y otros posibles amorfos no caracterizados.
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Figura 36. Espectro de DRX global del polvo atmosférico de la ciudad de San
Luis Potosi (1994). Componentes: cuarze (Cz), calcita (Cc), yeso (Y),
clinoferrosilita (Cf), microclina (M). Otros no indicados: hedenbergita y

wollastonita.

111.3.3. Conclusiones

La informacién aportada por este estudio, fue el conocimiento de las fases cristalinas
mayoritarias que constituyen el polvo atmosférico. Estas fases corresponden a
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minerales que se encuentras normalmente en la corteza terrestre, y en este caso,
estas fases corresponden a: cuarzo, microclina, calcita hedenbergita, clinoferrosilita y
yeso.

La presencia de estas fases, otros posibles silicatos o arcillas (no detectados por su
escasa abundancia (< 5%)), y el material amorfo, constituyen por lo menos el 96%
del polvo atmosférico. Las fases cristalinas detectadas, por su constitucién quimica,
corresponden con las particulas que fueron detectadas en el estudio de MEB-EDS.
También, el material amorfo, que corresponde al ruido de fondo del difractograma,
fue detectado en los estudios realizados por microscopia electrénica, bajo la forma
de esporas, semillas, resinas, partes de insectos y plantas.

La DRX es una técnica analitica que proporciona informacion de las fases cristalinas
mas abundantes, de una manera rapida, sencilla y segura, y cuya informacion, puede
emplease como apoyo a los resultados obtenidos por MEB-EDS y MET, en la
caracterizacion del polvo atmosférico.

Antonio Aragdn Pifa 20
Facultad de Quimica, UNAM




Capitulo IIl. Resultados

ll.4. Estudio granulométrico y de composicion por MEB-EDS de
particulas con metales pesados.

En este estudio que agrupa las caracteristicas granulométricas y de composicion
quimica de las particulas de polvo atmosférico, se caracterizaron de manera
individual las particulas que componen este polvo (Navarre y col,.1985, Noll y col.,
1987)**%. Para ésto se analizaron 2038 particulas contenidas en 45 muestras
representativas de las 240 muestras obtenidas en los 12 meses del 1994 (Anexo II).
El andlisis selectivo de 2038 particulas representa en realidad la observacion y
analisis de mas de 200 000 particulas contenidas en estas 45 muestras. Ademas de
conocer la composicién individual de las particulas del polvo atmosférico, el objetivo
del estudio fue obtener una relacién entre el tamano de las particulas con contenido
de metales y su composiciéon quimica.

11l.4.1. Metodologia

Para realizar este analisis se utilizé ia técnica de microanalisis puntual por MEB-EDS
lo cual permitié determinar el tamario y composicion de cada particula seleccionada
(Lannefors y col., 1983)*. Mediante esta técnica, se analizaron todas las particulas
contenidas en un campo del MEB a una amplificacion entre 1000 y 1500 X. De esta
manera, se incluia por o menos tres particulas para cada unc de los siguientes
intervalos de tamario:

<0.5 micrémetros,
0.5 a 1 micrémetros,
1 a 2 micrometros

2 a 5 micrémetros,

5 a 10 micrémetros,
10 a 15 micrometros,
>15 micrometros

Por la distribucion granulométrica del polvo, se analizé entre 30 y 60 particulas por
cada muestra.

En el estudio realizado -por DRX reportado anteriormente, se encontré que las
principales fases no metalicas constituyentes del polvo atmosférico son: Cuarzo
(SiOz), Microclina (KAISi;Og), Calcita (CaCO3), Yeso (CaSOy -2H-0), Hedenberyita-
Augita ((Ca, Na)(Mg, Fe, A)(Si, Al)20¢)), Clinoferrosilita (FeSiO;) y Wollastonita
(CaSi0O3),. El conocimiento de estas fases, es lo que permitio relacionar con
seguridad, con las particulas analizadas individualmente en este estudio
granulométrico, con base en la composicién quimica obtenida en el microandlisis.
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También se tomé como base, la informacion que se obtuvo en los estudios
realizados por MEB-EDS y MET, con respecto al conocimiento de las fases
especificas con metales pesados presentes en el polvo atmosférico.

l11.4.2. Resultados y discusion

En funcién de su composicién quimica, las 2038 particulas analizadas, se clasificaron
por compuestos y fases minerales, segln se muestra en la Tabla 18.

En esta tabla se aprecia que los compuestos minerales sin contenido de metales
pesados, representan un mayor contenido (por nimero de particulas) en las
muestras (casi 94%). En cambio, las particulas que contienen metales pesados
representaron tan solo 6% del namero total de particuias (Tabla 18).

De las particulas reportadas en la Tabla 18, se llevé a cabo una clasificacion de
particulas por tamafio o fraccion de tamario, considerando los siete rangos de
tamafio mencionados anteriormente (Tabla 19).

Cabe sefialar que en otros trabajos se ha reportado la composicion del polvo
atmosférico basada unicamente en estudios por difraccion de rayos X (Castellanos y
col., 1989). Obviamente, esto no aporta informacioén precisa referente a las fases
minoritarias, tales como las que contienen metales pesados. Otros estudios
relacionan las propiedades fisicas del polvo atmosférico con la distribucion de
tamafio de particula, pero no hacen distincién de fases para particulas individuales
(Willeke y col., 1975; Whitby, 1978)*4¢,

Antonio Aragdn Pifia 7
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Tabla 18. Clasificacion de las particulas analizadas de acuerdo a su composicion
(correspondiente a 2038 particulas analizadas en 45 muestras).

¢ ESPECIES NATURALES Y FASES Nimero de |'Porcentajede | 'tdentificado por:
ANTROPOGENICAS .| particulas particulas | DRX, MEB-EDX, MET

Cuarzo Si0, 716 351 DRX, MEB-EDX
Wollastonita CaSiQ,, anortita, piroxenoides 302 14.8 DRX, MEB-EDX
Calcita CaCQ, 294 14.4 DRX, MEB-EDX
Microclina KalSi0;0, 214 104 DRX, MEB-EDX
Yeso CaSQO,.2H0 202 9.8 DRX, MEB-EDX
Hedenbergita-Augita Ca(FeMg){Si;Oq) 74 35 DRX, MEB-EDX
Clinoferrosilita FeSiQ, 54 26 DRX, MEB-EDX
PbCuy{50,)2(CH)e 3H,0 42 20 MET-MEB-EDX
Feldespates-Plagioclasas 34 -+1.6 DRX, MEB-EDX
Originadas de quema de combustoleo (S, Va, Ni) 18 0.9 MEB-EDX
Oxidos de hierro, magnetita Fe,0, 17 0.8 MET-MEB-EDX

0.7 MEB-EDX
0.4 MET-MEB-EDX
0.3 DRX, MEB-EDX

-
-

Cobre metalico Cu
(As,Sb),0,
Feldespatos con bario

Apatita Cag(PQ4):{OH) 0.2 MEB-EDX
Calcopirita CuFeS; y Bormita CusFeS, 03 MET-MEB-EDX
Silvina KClI 02 MEB-EDX
Sales de potasio, organicos 0.2 MEB-EDX
Tierras raras: Monazita (Ce, La)PO, 0.2 MEB-EDX
Rutito TiO; 0.2 MEB-EDX
CaCkh 0.2 MEB-EDX

0.1 MET-MEB-EDX
0.1 MET-MEB-EDX

Esfalerita {Zn,Fe)S
Covelita CuS y Calcosita Cu,S

= || mlajala|lalalalai]|WwW|lwlaio||low]|on]|] o

Enargita Cu,AsS, 0.1 MEB-EDX
Cobre-hierro Cu-Fe 0.1 MEB-EDX
Cobre-arsénico-pfomo 0.1 MEB-EDX
CuClz 0.1 MEB-EDX
limenita FeTiQ, 0.1 MEB-EDX
Bismuto metélico Bi 0.1 MEB-EDX
Casiterita SnQ, 0.1 MET-MEB-EDX
Rodonita (piroxenoide) MnSiQ; \ 0.1 MEB-EDX
Alimina ALO, 0.1 MEB-EDX
Alumbre KAI(SO,) 12H:0 0.1 MEB-EDX
TOTAL 2038 100.0

DRX - Difraccién de rayos X. Identificacién de las fases mas abundantes
MEB-EDX- Microscopla electrénica de barrido equipado con microsonda de energia dispersa. {dentificacién de fases mincritarias,
MET - Microscopia electrénica de transmisién. Identificacidn por difraccién de electrones.
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Tabla 19. Distribucién granulométrica en % de nimero de particulas para cada especie 0
grupo de especies

ESPE(E:IE_S NATURALES Y POSIBLES % DE DISTRIBUCION EN FUNC[(SN_ DEL TAMARNO TOTAL
FA$ES ANTROPOGENICAS >q5 | 1015 | 510 2-5 1-2 051 | <05
. um pm pm pm pm pm um
Cuarzo Si0; 113 19.2 244 18.1 123 8.9 57 100
Wollastenita CaSiOs, anortita, piroxencides 10.9 123 21.2 19.5 16.5 10.6 8.9 100
Calcita CaCOs 8.2 11.6 231 235 16.3 10.9 7.5 100
Microclina KalSi0y0, 14.0 131 18.6 201 16.4 8.9 7.9 100
Yeso CaS0,. 2H,0 6.0 8.4 15.8 23.8 19.3 13.8 12.9 100
Hedenbergita-Augita Ca({FeMg)(Siz0s) 6.9 10.7 216 18.9 16.2 203 5.5 100
Clinoferrosilita FeSiO, 7.6 76 20.4 16.6 18.5 16.6 12.8 100
PbCu.(S04){OH)s 3HO 7.3 7.3 97 4.8 14.0 213 358 100
Feldespatos-Plagioclasas 6.0 3.0 235 20.5 23.5 20.5 30 100
Cobre metdlico Cu 0.0 7.3 7.3 1 X} 73 14.5 63.8 100
Calcopirita CuFeS; 200 0.0 0.0 20.0 40.0 20.0 0.0 100
Covelita CuS 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100.0 100
Enargita CusAsS, 0.0 0.0 0.0/ 100.0 0.0 0.0 0.0 100
Cobre-hierro Cu-Fe 0.0 0.0 0.0 0.0 0.01 1000 0.0 100
Cobre-arsénico-plomo 0.0 0.0 0.0 0.0 100.0 0.0 0.0 100
CuCl; 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100.0 100
Qriginadas de quema de combustoleo (S, Va, Ni} 586 16.9 49.4 16.8 5.6 5.6 0.0 100
Oxidos de hierro 6.0 0.0 238 0.0 6.0 345 29.8 100
{As,Sb).0; 0.0 0.0 0.0 0.0 37.5 50.0 12.5 100
Feldespalos con bario 16.7 0.0 16.7 50.0 0.0 16.7 0.0 100
Apatita Cas{(P04);(OH) 20.0 00 40.0 200 20.0 00 0.0 100
Silvina KCI 20.0 0.0 20.0 20.0 0.0 20.0 20.0 100
Sales de potasio, organicos 0.0 0.0 20.0 60.0 20.0 0.0 0.0 100
Tierras raras: Monazita (Ce, La)PO, 0.0 0.0 0.0 25.0 75.0 0.0 0.0 100
Rutilo TiO: 0.0 0.0 0.0 33.3 0.0 0.0 66.7 100
CacCl, 333 0.0 0.0 0.0 333 0.0 333 100
Esfalerita (Zn,Fe)S 00| 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100
{imenita FeTiO, 0.0 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100
Bismuto Bi 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00| 1000 100
Casiterita SnQ; 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100.0 100
Rodonita (piroxenoide) MnSiO, 0.0 0.0; 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100
Alimina AlO, 00| 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100
Alumbre KAI(SO,) 12H,0 0.0 0.0] 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100
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De las fases identificadas, en funcién de la morfologia y composicién quimica, se
propuso una distincion entre fases de tipo natural y fases de tipo antropogénico,
considerando para esto, 12 especies minerales naturales con metales pesados
(Tabla 20), y 9 fases de tipo antropogénico con metales pesados (Tabla 21):

Tabla 20. Clasificacién de fases con metales pesados de acuerdo a su origen (fases
mayormente de origen natural)

FASE ATRIBUIDA

COMPOSICION PROMEDIO (% PESO)

ESPECIE FORMULA ANALISIS INDIVIDUAL DE PARTICULAS (EDS)
Esfalerita (Zn,Fe)s Zn=47.038, S=27.163, Fe=7.371, Cd= 3.056,
» otros: Si, Al, K, Pb, Cu, Sb, As, Ca, Sn, Sb

limenita FeTiO; Ti=29.937, Fe=44.021, Mn=0.817, Si= 1.240,
otros: Si, Al, Ca, K, Mg, S

Rodonita MnSiO, Mn=17.495, 8i=37.640, Al=11.827, Ca=17.328,
otros: P, Fe, K, S

Enargita Cu3AsS, Cu=30.283, S=120.447, As=11.463, Sb=4.887,
otros: Pb, Si, Fe, Ca, K, Zn

Feldespatos con bario Si=48.583, Ca=15.333, Ba=11.999, Al=8.255,
K=6.204, §=4.487, Zn=2.945, Fe=1.236,
Na=0.788, P=0.230

Clinoferrosilita FeSiO, Fe=17.817, Si=47.711, Al=20.038, Ca=5.231,
K= 3826, S= 1656, Ti= 1.323
otros: Cl, Cu, Mg, Zn, Mn, Na, As, P

Hedenbergita Ca(FeMg)(Si,0¢) | Si=34.585, Fe=22.007, Ca=23.206, Al=9.791,
K=3.261, Mg=0.201  Mn=0.331, Ti=0.672,
otros: Zn, Cu, Cl, As

Rutilo TiO, Ti=83.279, otros: Si, Al, Fe, Ca, S, K

Calcopirita CuFeS, Cu= 31.826, Fe=27.515, §=26.936,
otros: Si, Al, Ca, Pb, As

Monazita (Ce, La, Th}PO, |Ce=39.753, La=15.849, Th=8.125 P=15832,
otros: Si ALK, Ca, Nd, Cu, Zn, S

Covelita Cu$S Cu=45.613, S=21.573, P=1.720
otras: Si, Pb, Ca, As, Fe, Al K, Zn

Casiterita SnQ, Sn=83.206

otros: Si, Al, Ca, Fe, K
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Tabla 21. Clasificacién de fases con metales pesados de acuerdo a su origen (fases
mayormente de origen antropogénico).

FASE ATRIBUIDA COMPOSICION PROMEDIO (% PESO)
ESPECIE FORMULA ANALISIS INDIVIDUAL DE PARTICULAS (EDS)
Cobre-arsénico-plomo | Sulfatos y fases |Cu=25.115, As=10.130, Pb=8.610, S=17.226
oxidadas otros: Si, Fe, Zn, Ca, K,, Cl
Cobre-hierro Fases metdlicas | Cu=44.580, Fe=24.547
y oxidadas otros: Si, Ca, Al, Ca, S
Triéxido de arsénico As;03 As=61617, Sb=24.769
otros: Si, Al, K, Ca, Cu
Cloruro de cobre CuCl, Cu=47.576, Ci=18.761
_ otros: Si, Ca, Al, S, K
Bismuto metalico Bi Bi=88.982
S, Si, Cu, Pb
Oxidos de hierro Fes0y, Fe;0, Fe=76.094, Si=47.711, Al=20.038, Ca=5.231
otros: Si, Zn, Mn, Cu, Ti, K, Al, Mg
Cobre metalico Cu Cu=84638
otros: Si, Zn, Fe, Ca, K, S
Azufre-vanadio-niquel | Residuos de 5=50.011, V=18.516, Ni=6.674, 5i=8.586
combustién otros: Ca, Fe, Al, As

Con base a lo anterior, se llevd a cabo una clasificacion de las particulas en funcion
de los intervalos de tamario de particula mencionados. Enseguida, esta clasificacion
fue agrupada en dos clases: las particulas cuya granulometria es mayor de 2
micrometros y las particulas menores de 2 micrometros. Esta agrupaciéon se realizé
porqgue las particulas de menor tamario, tienen mayor posibilidad de metabolizarse
en el organismo, causando posibles efectos toxicolégicos.

En las Tablas 22 y 23 se presenta la distribucién en numero de particulas en funcién
del tamafno de particula, para compuestos de tipo natural y de tipo antropogénico

respectivamente.

A partir de la densidad tedrica promedio del compuesto y del tamafo promedio,
considerando a las particulas como esferas ideales, se calculd la distribucion en
porciento en peso, lo cual se reporta en las Tablas 24 y 25.

De la Tabla 4-7 se observa que el porcentaje en pesc que representan las particulas
menores de 2 micrometros con respecto al total de particulas con metales pesados,
es pequefio (<0.2 %) para la mayoria de las fases. Sin embargo, también hay fases,
y especialmente de aquellas de tipo antropogénico, en donde se observa una clara
tendencia a presentar tamafios inferiores de 2 micrémetros. Este es el caso, sobre
todo, de las particulas de tridxido de arsénico, cobre metalico, cobre-arsénico-plomo,
oxidos de cobre-hierro, bismuto metalico y cloruros de cobre. ‘
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Tab!a} 22. % de distribucién de particulas con metales pesados suspendidos en el aire en
fupcmn del tamario. Balance en funcién del nimero de particulas para las especies de
origen natural.

ESPECIES >45 | 10-15 | 5-10 2.5 1-2 051 | <g5 | Z>2 <2

NATURALES pum km km um um nm um um rm
Esfalerita {(Zn,Fe)S 0.0] 1000 0.0 0.0 0.0 0.0 00| 100.0 0.0
limenita FeTiO, 0.0 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100.0 0.0
Rodonita (piroxenoide) 0.0 0.0 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0( 100.0 0.0
Enargita CusAsS, 0.0 0.0 0.0 100.0 0.0 0.0 0.0 100.0 0.0
Feldespatos con bario 16.7 0.0 16.7 50.0 0.0 16.7 0.0 83.3 16.7
Clincferrosilita FeSi0, 7.4 74 20.4 16.7 185 16.7 13.0 51.9 48.2
Hedenbergita-Augita 6.8 10.8 216 189 16.2 20.3 54 58.1 41.9
Ca(FeMg)(Si:0s)
Rutilo TiC2 0.0 0.0 0.0 333 0.0 0.0 66.7 33.3 66.7
Calcopirita CuFeS, 200 0.0 0.0 20.0 40.0 20.0 0.0 40.0 60.0
Monazita (Ce, La)PQ, 0.0 0.0 0.0 25.0 75.0 0.0 0.0 25.0 75.0
Covelita CuS 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100.0 0.0 100.0
Casiterita SnO, 0.0 0.0 00 0.0 0.0 0.0] 1000 0.0, 1000

Tabla 23. % de distribucion de particulas con metales pesados suspendidos en el aire en
funciéon del tamanrio. Balance en funcién del numero de particulas para las fases de origen
antropogénico.

ESPECIES >5 | 1016 | 810 | 25 | 12 | 051 | gp5 | 22 | Z<2
ANTROPOGENICAS | um wm 1m um pm Hm pm um Hm
Cobre-arsénico-plomo 0.0 0.0 0.0 0.0] 100.0 0.0 0.0 0.0F 100.0
Cobre-hierro Cu-Fe 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100.0 0.0 0.0 1000
{As,Sb):0, 0.0 0.0 0.0 00| 375| s00| 125 o.c| 1000
CuCl, 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 ool 1000 0.0 1000
Bismuto Bi 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00| 1000 0.0 1000
PbCu{S04)z(0H)s3H:0 7.1 7.1 9.5 4.8 14.3 21.4 35.7 28.6 714
Oxidos de hierro 5.9 00| 235 0.0 59 353| 294| 204| 706
Cobre metalico Cu 0.0 7.1 7.1 0.0 74] 143 43| 143| 857
Origen del combustoleo 5.6 16.7 50.0 16.7 56 56 00| ° 889 11.1
{5.V,Ni)
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Tabla 24. Distribucién en % en peso de las particulas de especies de origen natural con
metales pesados en funcién del tamafio.

ESPECIES >15 | 10-15 | 5-10 25 1-2 0.51 <0.5 >2 <2

NATURALES um pm | pm um pm pm um um pm
Esfalerita (Zn,Fe)s 100.0 100.0
limenita FeTiO; 100.0 100.0
Rodonita (piroxencide) 100.0 100.0
Enargita Cu,AsS, 100.0 100.0
Feldespatos con bario 936 4.9 1.5 100.0
Clinoferrosilita FeSiO, 71.5 17.4 10.2 0.8 01 99.9 0.1
Hedenbergita-Augita 64.0 243 107 0.9 0.1 o 93.9 0.1
Ca(FeMg)(Si:Qe)
Rutilo TiO, 899 0.1 99.9 0.1
Calcopirita CuFeS; 99.4 0.5 0.1 99.9 0.1
Monazita (Ce, La)PO, 80.9 19.4 80.9 19.1
Covelita CuS 100.0 100.0
Casiterita SnO, 1000 100.0

Tabla 25. Distribucion en % en peso de las particulas de fases de origen antropogénico con
metales pesados en funcién del tamafio

ESPECIES >45 | 1015 | 5-10 2-5 1-2 0.5-1 <0.5 2 <2
ANTROPOGENICAS | | um um um um um um um um
Cobre-arsénico-plomo 100.0 100.0
Cobre-hierro Cu-Fe 100.0 100.0
{As,50),0, 855 14.2 0.3 106.0
CuCl; 100.0 100.0
Bismuto Bi , 100.0 100.0
PoCuy(S04)2(OH)s3H,O 75.8 185 53 0.3 0.1 99.9 0.1
Oxidos de hierre 825 17.4 0.1 99.9 0.1
Cobre metélico Cu 821 17.7 0.1 0.1 99.8 0.2
Origen del combustoleo 45.2 331 21.0 0.7 ’ 160.0
{5,V.Ni)
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Algur)as especies de origen natural, como la covelita (CuS) y la casiterita (SnO2),
también presentan la tendencia a tener tamarios inferiones a 2 micrometros.

Para el caso de las tierras raras, existe una fraccién significativa de particulas
menores de dos micrometros (19.1% en peso) y el principal interés radica en la
presencia del elemento radiactivo torio dentro de la fase mineral de monazita, cuya
presencia también se detect6é en el estudio de particulas de tierra (Seccion lI-6).
Practicamente este es el (nico caso en donde el suelo natural de la regién donde se
encuentra la ciudad de San Luis Potosi, tiene influencia en cuanto a la presencia de
particulas de especies con metales pesados suspendidas en el aire. Aunque se hace
mencion de la presencia de torio en la monazita, la abundancia de este tipo de

particulas resulta despreciable comparando contra las especies que son de origen
antropogénico. -

En ia Figura 37 se muestra la fraccion que representan las particulas menores de 2
micrometros como nimero de particulas, y entre paréntesis, lo que representan en
peso. La fraccidn peso, en la mayoria de los casos, resulta ser sumamente pequefia.

Para la mayoria de las especies, la fraccion en peso que representan las particulas
con metales pesados menores a 2 micrometros, es pequefa. Sin embargo en el
estudio efectuado por MEB-EDS, revelé que existe un considerable nimero de
particulas con metales pesados con tamafios menores o iguales a 2 micrémetros
(47%).

El tamano y morfologia de particula son considerados universalmente como los
factores mas importantes en la respuesta patogénica. Para comprender como influye
el tamafo de particula desde ei punto de vista toxicolégico, habria que analizar
conjuntamente el factor tamafio con otros factores. En el caso de particulas de tipo
mineral y antropogénico, la naturaleza quimica, forma, rugosidad de la superficie,
exposicion de los planos cristalinos, y varias propiedades de supefficie, influyen en
sus propiedades toxicologicas

La trayectoria que sigue una particula dentro del organismo humano después de la
inhalacién, va a depender principalmente del tamafo y la forma de la particula
(Lehnert, 1993)”. E! alojamiento de una particula esta controlado por una
combinacién de limitaciones fisicoquimicas a través de los conductos respiratorios.
Estos conductos se van reduciendo a aproximadamente 50 micrometros a medida
que alcanzan los conductos alveolares, y también, los factores aerodinamicos y
gravitacionales, controlaran los procesos tales como el impacto, instalacion, y
difusion. Entonces, el sitio de alojamiento de una particula a través de estos
procesos, estara en funcién de su tamarfio. Por ejemplo, las particulas mayores de
0.2 micrometros, se depositaran preferentemente en la regién nasofaringea; mientras
que las particulas mas pequefias se depositan en el tracto respiratorio. El
desplazamiento de las particulas es afectado por la forma y tamario, por ejemplo, se
ha observado que las particulas fibrosas se alojan en los espacios pleurales. Debido
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a esto, los mecanismos de eliminacion, estan fuertemente limitados por la forma y
tamano de las particulas. :

El tamanio y la forma también determinan el area superficial de la particula y quizas,
de mayor importancia, el area superficial por unidad de masa de la particula (Palekar,
1988)*°. Ei volumen de la particula (y por tanto de la masa) esta en proporcién con el
cubo del tamario de la particuia, mientras el area superficial de una particula lisa esta
en reiacion con el cuadrado del tamario de la particula. En otras palabras, pequefias
particulas tienen areas superficiales mas grandes por unidad de masa que las
particulas grandes, lo cual quiere decir que las particulas mas pequenas tienen
mayor disponibilidad de reactividad de superficie en funcién de su masa.
Consecuentemente, se ha argumentado a favor de comparar la toxicidad de los
materiales por area superficial de la particula, en iugar de su masa. Sin embargo, la
eleccion depende del proceso bioldgico que se quiera investigar. Si pequenas
moléculas actian como mediadores de reacciones bioquimicas, el area superficial es
la mas adecuada. Si se involucran eventos celulares, como la interiorizacion de
particulas, entonces se considera el nimero de particulas en funcién del tamafo. Si
se comparan los efectos que producen materiales con diferentes pesos especificos o
diferente superficie por unidad de masa, la masa resulta ser el parametro mas
inapropiado para usarse.

Por otro lado, un material llega a ser un catalizador efectivo, cuando sus tamafios de
particula llegan a ser extremadamente pequefios (mucho menores de un
micrometro). Un incremento en la actividad catalitica, puede estar en funcién del area
supetficial. Similarmente, la actividad biolégica, al parecer es alterada por los
tamanfos de particula extremadamente pequedios. Por ejemplo, se ha encontrado que
granos muy finos de diéxido de titanio (menores de 0.01 micrometros) son mas
activos que granos grandes (1 micrémetro) del mismo material (Driscoll, 1991)*°.

La morfologia de la particula esta relacionada con la naturaleza de los sitios reactivos
sobre la superficie de la particula. Esto es debido a que la morfologia de la particula
determina la exposicion de esos sitios reactivos. Por ejemplo, en la crocidolita
(asbesto), los sitios activos estan asociados con las terminaciones de las fibras, que
difieren drasticamente de los sitios activos asociados al area longitudinal de las fibras
(Plekar, 1988)*°.

La estructura cristalina y composicién de las particulas, tiene una influencia
importante en las propiedades toxicologicas. Estas propiedades parecen verse
favorecidas por la cristalinidad, por ejemplo, algunos tipos de silica cristalina, (Poseen
una alta reactividad bioldgica comparada con la silica amorfa (Heaney, 1993)*,

Tanto ia estructura como composicién son necesarias para definir las propiedades de
un mineral. Por ejemplo, el cuarzo y la stishovita presentan la misma composicidn
(Si02) pero sus estructuras son diferentes entre si (hexagonal y tetragonal
respectivamente). La diferencia estructural imprime diferentes solubilidades (que
puede ser de importancia en la biodisponibilidad y posible toxicidad), diferentes
grupos funcionales en la superficie (relacionado con diferentes fuerzas de enlace
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para varios sitios de oxigeno en la superficie, o dicho de otra manera, diferentes
grados de disociacion de protones en la superficie), y diferentes tolerancias en
cuanto el contenido de elementos traza como contaminantes.

La stishovita y el rutilo (TiO,) son estructuralmente idénticos y de composicion
diferente. La diferencia de composiciones afecta las solubilidades, grupos
funcionales y caracteristicas de oxidacién-reduccion. Tanto la stishovita como el rutilo
no son fibrégenos o carcindgenos, lo que sugiere, gque esta estructura no
desencadenaria una respuesta patogénica. Aunque existen muchos otros minerales
con esta estructura, como la casiterita (Sn0,), pirita (FeS,) y pirolusita (MnO,), esta
hipétesis no se ha comprobado.

El didxido de titanio (TiO,) cristaliza en al menos siete diferentes polimorfos
incluyendo rutilo, anatasa y brookita. Cada uno de estos polimorfos presenta
diferentes propiedades. También, se han observado diferencias en las actividades
bioldgicas entre estos polimorfos.

Por lo anterior es claro que si no se conoce la estructura cristalina de un compuesto,
el empleo unicamente del término quimico no aporta informacién suficiente para
usarse en un estudio toxicolégico.

En otros casos, el simple empleo del término mineral para un compuesto, puede ser
insuficiente, por ejemplo, dentro de los anfiboles asbestiformes, la riebeckita (o
crocidolita) tiene una férmula quimica ideal de NazFe>*;Fe?*3SigOx(OH)., sin
embargo, las especies minerales de riebekita, estan definidas por un rango mas
amplio de composiciones debido a que el sodio puede reemplazarse parciaimente
por potasio, el hierro por manganeso, y ademas, puede haber otras substituciones
para el sodio, hierro, silicio e hidroxilo. Estas variaciones en la composicién pueden
afectar profundamente las propiedades del compuesto, incluyendo la toxicidad. Por
ejemplo un significativo reemplazamiento de hierro por magnesio, podria dar como
resultado la extrema reactividad biologica de la crocidolita (Hawthorne, 1983)°'.

Otros minerales como el cuarzo, pueden contener elementos como Al y Fe en
cantidades menores o traza. Estas impurezas pueden aumentar significativamente la
reactividad biologica en el cuarzo.

Uno de los caminos mediante los cuales un mineral puede interactuar con un fluido,
es a través del intercambio de elementos o moléculas (intercambio ionico). El
intercambio idnico ocurre cuando especies adsorbidas en un mineral, se
intercambian con especies similarmente cargadas en un fluido. La mayoria de los
minerales tiene una limitada capacidad para intercambiar cationes, debido a que la
adsorcion ocurre sélo en la superficie (Helfferich, 1995)%2. Para tales materiales, la
capacidad de intercambio idnico esta relacionada con el area superficial y la
capacidad de formar un complejo de iones 6 moléculas con la superficie. Algunos
minerales como las zeolitas tienen gran capacidad para intercambiar cationes debido
a que los iones se pueden difundir rApidamente desde la superficie del mineral a su
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interiqr. La extrema actividad biolégica de la erionita y otras zeolitas hace suponer
que clertos minerales podrian inducir a una respuesta patogénica a nivel celular.

Los mecanismos de oxidacién-reduccién o transferencia de electrones entre un
mineral y un fluido, es otro factor importante relacionado con las propiedades
toxicologicas (Addison, 1962)%. En general, los silicatos y muchos otros minerales
estan considerados como aislantes. A elevadas temperaturas (cientos de grados
centigrados), algunos silicatos comienzan a conducir electrones lo suficientemente
rapido para permitir que sus propiedades eléctricas puedan medirse. Las
propiedades de o6xido-reducciébn de los asbestos minerales, como crocidolita y
amosita, se han estudiado ampliamente a elevadas temperaturas. También, la
oxidacién puede ocurrir ain a cero grados centigrados. A bajas temperaturas
(temperaturas fisiolégicas), la rapidez puede ser demasiadc baja para medirse
efectivamente en un laboratorio experimental, sin embargo éstas pueden ser lo
suficientemente altas para producir una fuente de electrones para la reduccién (u
oxidacion) de las especies del fluido (por ejemplo la formacién de radicales libres).

Se ha demostrado que reacciones de transferencia de electrones, ocurren a la
temperatura ambiente para minerales como los anfiboles y la magnetita. Por lo
anterior, es claro que la transferencia de electrones entre minerales y fluidos es
importante a temperaturas fisiologicas, en donde el proceso de oxidacién-reduccién,
esta estrechamente relacionado con la estructura cristalina.

La disolucion puede ser un componente significativo en la eliminacién o
metabolizacién de particulas, ya que esta puede producir la liberacién de iones de
elementos pesados hacia el fluido pulmonar (Hume y col.,1992)**. La propiedad de
disolucion, es a menudo empleada como base para diferenciar minerales
potencialmente peligrosos de los inertes, en donde los minerales no peligrosos tienen
baja biodisponibilidad, y de aqui, estos no permanecen en los pulmones por largos
perfodos de tiempo.

El grado de hidrofobicidad de ia superficie de una particula, influye en el grado de
adhesion a la superficie de una célula, desnaturalizacién de proteinas en la interfaz, y
selectividad de adsorcion de componentes a partir de la fase liquida. Una variacién
en la hidrofilicidad de la superficie de una particula, puede involucrar diferentes rutas
de desplazamiento hacia los distintos compartimentos biolégicos (Van Oss, 1994)°°.

La cristobalita completamente hidrofobizada por tratamiento térmico, es inerte. La
superficie de la silica hidrofobizada quimicamente, también es menos patogena. Esto
sugiere que el proceso patogénico esta regulado por el grado de hidrofobicidad en la
superficie de una particula, aunque pudiera ser que otras propiedades de superficie
fueran directamente responsables de la respuesta patogénica a las silicas cristalinas.
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111.4.3. Conclusiones

Se realiz6 una clasificacién de particulas con elementos pesados en funcién de su
composicién quimica puntual y de su tamafio de particula. También, con base a la
composicion y morfologia, las particulas fueron clasificadas como minerales
naturales y fases de tipo antropogénico.

Esta clasificacion fue agrupada en dos clases: las particulas cuya granulometria es
mayor de 2 micrometros y las particulas menores de 2 micrémetros.

Se encontrd que existen fases en donde las particulas tienden a presentar tamafios
inferiores de 2 micrometros. Este es el caso de particulas de composicion quimica y
morfologia de tipo antropogénico constituidas por fases de trioxido de arsénico, cobre
metalico,- cobre-arsénico-plomo, 6xidos de cobre-hierro, bismuto metalico o cloruros
de cobre. Algunas especies de origen natural, como la covelita (CuS) y la casiterita
(Sn0Oy), también presentan la tendencia a tener tamarios inferiones a 2 micrémetros.

El porcentaje en peso que representan las particulas menores de 2 micrémetros con
respecto al total de particulas con metales pesados, es pequeric (<0.2 %) para la
mayoria de las fases.

Aunque el proposito fundamental de este estudio granulométrico, fue Ia
caracterizacion y clasificacion de las particulas con metales pesados en funcién de
su tamafo y composicién quimica, se hizo también un analisis generalizado de los
factores que podrian contribuir en la posnble respuesta patogénica en la poblacion de
la Ciudad de San Luis Potosi.

Antonio Aragon Pifia %3
Facultad de Quimica, UNAM




Capitulo HI Resultados

Sulfatos de plomo

2057T%
kil ﬂ“

{D.075%)

Arsénico (triéxido}

0%

Cobre {metilico)

14.29%

B5.71%
{0.187%)

Bismuto {metélico)

0%

Cobre-hierro-arsénico-plomo

%

Hierro {6xidos)

29.41%
70,5“

{0.081%)

Hierro {Clinofervosilita, Augita) —|

ame
{0.082%)
55%

Cobre (calcopirita)

0%
50%
{0.029%) g

Especles con tierras raras

25%

5%
{19.105%)

Origen del combustoleo (E,V, Ni) }
111 %
(0.022%)

\\\\\\\\\ \

- 88.89 %

Zinc (esfalerita)

Barlo {feldespatos)

1687 %
[{:X OOS%)

.......

Figura 37. Abundanma relatwa de particulas menores de 2um con metales pesados (% de numero de particulas)
R <2 ym, XSS »2pm y equivalencia en % en peso {0.075 %}

Antonio Aragén Pifia
Facultad de Quimica - UNAM



Capitulo Ill. Resultados

liL.5. Andlisis estadistico por componentes principales (ACP)

El andlisis quimico de muestras de polvo atmosférico realizados por espectrometria
de absorcion atémica, ademas de que permite conocer la concentracion de
contaminantes en el aire a un momento determinado, puede ser utilizado como
informacién que proporcione una idea acerca de la asociacion de los elementos que
constituxen a las muestras de polvo atmosférico (Alpert y col., 1981; Thurston y col.,
1985)°%>%. Esto puede llevarse a cabo a través de un andlisis estadistico de los
datos obtenidos del analisis quimico donde se analice la relacion entre las variables.
Un anélisis estadistico recomendable para conocer ia relaciéon entre variables es el
Andlisis de Factores, el cual es un nombre genérico utilizado para una serie de
técnicas analiticas basadas en la reducciéon de un conjunto de variables observadas
(datos) a un nimero mas pequeiio de factores, los cuales toman en cuenta las
correlaciones entre la mayoria de las variables observadas. '

En este caso, las variables observadas (2030) son los resultados de los analisis
quimicos por plomo (Pb), arsénico (As), cadmio (Cd), cobre (Cu), hierro (Fe), niquel
(Ni) y manganeso (Mn), obtenidos por absorcion atémica de 290 muestras de polvo
atmosférico de la Ciudad de San Luis Potosi (Anexo V). Estas muestras de polvo
fueron recuperadas en el mismo periodo de tiempo que las muestras utilizadas para
el estudio microscépico. Cabe sefalar que sélo se dispone de estos analisis dado
que esta informacién fue generada en un trabajo previo (Monsivais y Flores, 1995)%°,

Una de las técnicas de analisis de factores corresponde al denominado Analisis por
Componentes Principales (ACP), el cual también tiene el propésitc de reducir el
numero de variables originales en un nimero mas pequefio de variables,
denominadas factores o componentes principales, las cuales aseguran una
descripcion fiel del objeto estadistico. En el andlisis de factores, un pequefio nimero
de factores son extraidos con el fin de tomar en cuenta las relaciones entre las
variables observadas — para identificar las dimensiones que explicarian porque las
variables estan asociadas una con otra. En el analisis por componentes principaies,
el objetivo es tomar en cuenta la porcibn maxima de la varianza presente en el
conjunto original de variables con un numero minimo de variables denominadas
componentes principales. Es muy importante en este analisis no incluir variables que
no estén asociadas entre si, dado que esto incrementaria el numero de factores

considerados.

Para esto, se parte de una matriz de N observaciones (nimero de muestras) y M
variables (elementos analizados). A partir de estas variables, se busca describir un
sistema dado por una bisqueda de ejes factoriales y de vectores propios a la matriz
de correlacion.

Existen varios criterios para determinar el numero de factores por considerar, pero
estos criterios son guias empiricas mas que soluciones cuantitativas exactas. En la
practica, las guias mas utilizadas son la regla de Kaiser-Guttman, el porcentaje de
varianza, el screen test y el tamafio de los residuales (Marion, 1988)%. En este caso,
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se utilizd como criterio de seleccion de numero de factores al porcentaje de la
varianza. En este criterio, se considera al porcentaje o proporcion de varianza
comun que es explicada por factores sucesivos. Por ejemplo, se establece una linea
de corte de 75% de ia varianza comun (proporcién = 0.75 o0 % = 75), entonces los
factores deben ser considerados hasta que la suma de los valores para los factores
retenidos exceda de 75% de la varianza comun, definida como la suma del estimado
comunitario inicial.

Generalmente el primer eje factorial debe tomar en cuenta la mayor parte de la
varianza total; el segundo eje factorial debe tomar en cuenta la mayor parte posible
de la varianza residual y asi sucesivamente. A través del calculo estadistico se
obtiene una representacion grafica que es una proyeccién sobre un plano factorial
definido por dos ejes factoriales. Las variables estan representadas dentro de los
planos factoriales a través de puntos, requiriéndose por tanto reglas para su correcta
interpretacion:

* Una variable esta bien explicada cuando ella esta proxima del borde del disco, y
menos explicada cuando esta préxima al centro.

Dos variables bien explicadas estan en relacién normal (variables asociadas)
cuando sus representaciones graficas dentro del disco estan préximas una de
otra.

* Dos variables bien explicadas, estan en relacién inversa (variables no asociadas)
cuando sus representaciones graficas dentro del disco presentan una simetria con
respecto al centro del disco.

* Dos variables bien explicadas, son independientes cuando sus representaciones
graficas dentro del disco presentan una rotacion de 90°.

Por ofra parte, una vez que se decidio el nimero de factores que seran
considerados, el siguiente paso sera determinar el método de rotacion. Esto se
realiza considerando que la matriz de factores iniciales no es unica, sino que se
puede tener un numero infinito de soluciones que producen la misma matriz de
correlacién, pero rotando los ejes de referencia de la solucién de factores para
simplificar la estructura de los factores y alcanzar un resultado mas significativo y
simple, asi como una solucién interpretable. La rotacién mas simple y mas utilizada
es la rotacion ortogonal, en la cual el angulo entre los ejes de referencia de los
factores son mantenidos a 90 grados. Existen otras formas de rotacion mas
complicadas, aunque no necesariamente son las mas utilizadas. Dentro de los
procedimientos de rotacién ortogonal mas comunmente utilizado se encuentra el
método Varimax, que fue el aqui utilizado.

111.5.1. Resultaqlos

A partir de los resuitados de los analisis quimicos, se calculé la matriz de correlacion
lineal entre variables (Tabla 25). En esta tabla de correlacién lineal se aprecia que
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para existir una correlacion significativa entre las variables As-Cd-Pb y Fe-Mn,
mientras que la variable no presenta alguna correlaciéon con las otras variables.

Tabla 26. Matriz de correlacion correspondiente a los 2030 analisis por absorcion atémica
obtenidos en 290 muestras de polvo atmosférico de la ciudad de San Luis Potosi.

As Cd Cu Fe Mn Ni Pb
As 1
Cd 0.736 1
Cu 0.075 0.054 1
Fe 0.512 0.542 0.043 1
Mn 0.430 0.504 .| 0.049 0.773 1
Ni 0.037 0.028 -0.006 0.043 0.042 1
Pb 0.747 0.074 0.07 0.690 0.577 0.041 1

Enseguida, se llevo a cabo el analisis de factores, iniciando esto a través del calculo
de la magnitud y % de varianza de origen de los valores propios atribuidos a cada
factor (Tabla 26). A partir de esta tabla, se consider6 tomar tentativamente los tres
primeros factores considerando un % de varianza del orden de 78.7%. St se
considerara el criterio de Kaiser-Guttman, sélo podrian tomarse en consideracién los
dos primeros factores, dado que su magnitud es superior de 1.0. De esta manera, se
obtuvo enseguida la matriz conteniendo las coordenadas de las variables en estos
tres primeros factores antes de cualquier rotacion (Tabla 27). A partir de las
coordenadas, se construyeron dos graficas ortogonales o planos factoriales,
correspondientes al analisis de factores sin rotacién (Figura 38).

Tabla 27. Distribucion de valores propios y porcentaje de varianza explicada,
calculados a partir de los 2030 analisis por absorcién atémica obtenidos en 290
muestras de polvo atmosférico de la ciudad de San Luis Potosl.

Antes de rotacién 9% varianza
. . % Varianza después de
Magnitud | % Varianza | ,° - o rotacion
Valor 1 3.517 50.2 50.2 63.7
Valor 2 1.007 14.4 64.6 18.2
Valor 3 .0.985 14.1 78.7 18.2
Valor 4 0.786 11.3 90.0 0.0
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Tabla 28. Coordenadas de las variables sobre los tres primeros ejes factoriales {antes
y después rotacién), calculados a partir de los 2030 andlisis por absorcion atémica
obtenidos en 290 muestras de polvo atmosférico de la ciudad de San Luis Potosi.

Antes de rotacién Después de rotacién
Factor1 | Factor2 | Factor3 Factor1 | Factor2 | Factor3
As 0.821 -0.044 0.004 0.819 -0.002 0.074
Cd 0.844 -0.025 -0.031 0.844 -0.011 0.036
Cu 0.097 -0.666 0.736 0.046 -0.002 0.996
Fe 0.837 0.052 -0.049 0.839 0.035 -0.029
Mn 0.776 0.055 -0.041 0.778 0.040 -0.027
Ni  0.063 0.746 0.662 0.029 0.999 -0.002
Pb 0.903 -0.013 -0.018 0.902 0.009 0.041

Para simplificar la interpretacion y conforme a las recomendaciones establecidas
para el andlisis de factores, se realiz6 una rotacion ortogonal Varimax, donde la
contribucién a la varianza para los dos primeros factores se incrementé al 81.8% y
para los tres primeros factores al 100% (Tabla 26). Se obtuvo enseguida las
coordenadas para las variables en estos tres factores (Tabla 27) y se construyeron
las graficas correspondientes a los planos factoriales después de la rotacion
ortogonal Varimax (Figura 39).

En los planos factoriales de las Figuras 38 (andlisis de factores antes de rotacion) y
39 (después de rotacién), se observa claramente que las variables As, Pb, Cd, Mn y
Fe son variables estadisticamente bien explicadas y que se encuentran en relacion
normal entre si, lo que significa que son variables estadisticamente asociadas. En
cambio, las variables Cu y Ni, son variables independientes de las anteriores y entre
si. '
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Figura 38. Proyeccidon de los factores que representan a las variables en los planos
factoriales 1-2 y 2-3 correspondiente al analisis de factores (antes de rotacion) de 2030 datos
de analisis quimicos.
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Figura 39. Proyeccion de los factores que representan a las variables en los planos
factoriales 1-2 y 2-3 correspondiente al analisis de factores (después de rotacién) de 2030
datos de analisis quimicos.
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Il.5.2 Conclusiones

De acuerdo con los resultados de los estudios realizados por microscopia
electronica, las particulas antropogénicas ricas en plomo, a menudo presentan
asociados elementos como Cd, As, Fe, Zn y Cu en forma de sulfatos. Los resultados
por ACP revelan que el plomo aparece asociado a As, Cd, Fe, y Mn pero no a cobre.
Esto se puede explicar por el hecho de que existen muchas particulas de cobre
metalico suspendidas en el aire ademas de fases minerales de sulfuros de cobre.

En este estudio por ACP se encontrdé también, que el manganeso esta asociado a
Pb, Cd, As, Fe y Cu, sin embargo, el manganeso no se detecté en el estudio de
MEB-EDS debido a que su contenido dentro de la fase de piomo, esta por debajo del
limite de deteccion de la microsonda (< 0.1% en peso).

De acuerdo con las Figuras 38 y 39, ademas del cobre, el elemento niquel también
aparece independiente. Lo anterior esta de acuerdo con los resultados del estudio
efectuado por MEB-EDS, en donde se encontré6 que e! niquel estd asociado a
vanadio y azufre en particulas que son originadas por la quema de combustoleo.
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l1.6. Analisis de particulas del substrato rocoso por MEB-EDS y DRX

El propdsito de este estudio es determinar si existe alguna relacién entre el polvo
atmosférico y el suelo natural de la ciudad de San Luis Potosi, a través del estudio de
particulas de polvo procedente de muestras de suelo que no ha sido impactado por
alguna actividad directa o indirecta del hombre (Castellanos y col.,1991; Bourrelier,
1998)®*". Para realizar este estudio se recolectaron muestras en 11 zonas
diferentes dentro y en ia periferia de la ciudad (Figura 40), de tal manera que en
estos puntos no existiera contaminaciéon o influencia directa del hombre tales como
actividades de explotacion, construccion, agrondémicos o ganaderos, ¢ de produccion
o confinamiento de residuos industriales o domésticos (Figura 41). En cada punto de
muestreo se obtuvo una muestra en la superficie (<1 cm) y otra a una profundidad de
10-30 cm, de tal manera que se tienen 22 muestras-de suelo en total.

111.6.1. Metodologia y parte experimental

Las muestras de suelo fueron inicialmente desaglomeradas y secadas en una estufa
a 30°C para eliminar humedad. Para analizar las muestras en el microscopio
electronico de barrido, cada una de estas se montaron en cinta adhesiva de carbén
conductor de doble cara sobre un portamuestra metdlico, y posteriormente se
recubri6 con carbén. Las particulas de polvo se examinaron al microscopio
electrénico de barrido y se obtuvieron analisis quimicos puntuales de algunas
particulas de las fases mas representativas y caracteristicas, por medio de la
microsonda; pero orientando el microanalisis exclusivamente a particulas con
metales pesados (Anexo [lI}. Ademas, se realizd un analisis por difraccién de rayos-
X de cada muestra de suelo para conocer la composicién mineralégica principal de
las muestras.

li1.6.2. Resultados y discusion

En el estudio por difraccion de rayos-X, solamente se identificaron fases minerales
comunes en suelos, tales como: Microclina (KAISi3Og), Cuarzo (SiQOjy), Calcita
(CaCQ3} y Hedenbergita-Augita ((Ca, Na)(Mg, Fe, AN(Si, Al);0g) (Tabla 29 y
Figuras 41-62). Sobresale que ningin mineral con metales pesados fue identificado
por DRX, ya que se encuentran seguramente en una proporcién menor al 3% (limite
de deteccién propuesto para esta técnica).
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Tabla 29. Fases identificadas por DRX en las muestras de suelo y
substrato rocoso de la ciudad de San Luis Potosi.

MUESTRA NIVEL FASES MINERALES
1. Presa San Superficie Cuarzo, microclina y hedenbergita
José
Profundidad | Cuarzo, microclina y hedenbergita
2. Periférico Superficie Cuarzo, microclina y hedenbergita
poniente , .
Profundidad | Cuarzo y calcita
3. Terreno Superficie Cuarzo, microclina y hedenbergita
IMMSA
Profundidad - | Cuarzo, microclina y calcita
4. Expropiacién |Superficie Cuarzo, microclina y hedenbergita
petrolera ; . ; ; :
Profundidad | Cuarzo, microclina, calcita y hedenbergita
5. Camincala |Superficie Cuarzo, microclina y hedenbergita
libertad
Profundidad | Cuarzo, microclina y hedenbergita
6. Zona Superficie Cuarzo, microclina y hedenbergita
Industrial . : . . .
Profundidad | Cuarzo, microclina, calcita y hedenbergita
7. ZonaInd. Eje |Superficie Cuarzo, microclina y hedenbergita
114
Profundidad | Cuarzo y microclina
8. SierraSur1 |Superficie Cuarzo y microclina
(1° nivel) . . ; .
Profundidad Cuarzo, calcita y microclina
9. SierraSur2 |Superficie Cuarzo y microclina
(2° nivel) ) : .
. Profundidad | Cuarzo y microclina
10. Sierra Sur 3 | Superficie Cuarzo y microclina
(3° nivel) ) i .
Profundidad | Cuarzo y microclina
11. Sierra Sur Superficie Cuarzo y microclina
cima
( ) Profundidad | Cuarzo y microclina

Ademas, mediante el analisis por MEB-EDS se encontré la presencia de los
compuestos con metales pesados que se presentan en |a Tabla 30.
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Tabla 30. Mineraies accesorios con metales pesados encontrados en las muestras de suelo
y substrato rocoso de la ciudad de San Luis Potosi.
MINERALES COMUNES ~ '
limenita (FeTiO,)
Rutilo (TiO,)
Zircon (ZrSiQ,)
Monazita ((Ce,La,Nd, Th)PQ,)
MINERALES OCASIONALES
Torita (ThSiOy)

La ilmenita, rutilo, zircon y monazita fueron encontrados en todos los puntos de
muestreo (Figura 64). Su abundancia se considera normal desde el punto de vista
geologico ya que estos minerales son minerales accesorios comunes en los suelos
derivados de rocas volcanicas similares a las que constituyen el substrato rocoso de
la regidn de San Luis Potosi.

Aunque menos comun, la presencia de torita también se explica por su asociacion a
este tipo de rocas volcanicas.

El tamafio de particula de estos minerales accesorios es inferior a 7 micrometros y al
encontrarse tanto en la superficie como a profundidad en los puntos de muestreo, es
de esperarse que formen parte del polvo atmosférico. Esto explica la presencia de
particulas de monazita y zircon suspendidas en el aire de San Luis Potosi.

Solo en un punto de muestreo (Sierra Sur 1° nivel) se identificaron fases con metales
pesados como cobre, zinc, plomo, plata, antimonio y niquel, que parecen estar
-asociados a una actividad antropogénica. Aunque cabe sefialar que estas fases se
encontraron como trazas en esta muestra, correspondiendo a los siguientes
compuestos: fase Fe-Cr; fase Sb-Cu-Pb; fase Cu-Zn, fase Cu-Zn-Pb; fase Pb-Cu y
fase Ni (Figuras 66 y 67).

Cabe destacar que la composicién y morfologia de estas particulas con metales
pesados, son distintas a las fases identificadas en el polvo atmosférico, pero su
forma y composicion de cualquier manera sugiere un origen antropogénico.

1I1.6.3. Conclusiones.

A partir de lo anterior, se considera que, los componentes del suelo natural de la
regidbn de San. Luis Potosi, no tienen una influencia o aporte significativo en la
concentracién de las especies con metales pesados que se han encontrado

suspendidos en el aire.
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Figura 40. Localizacion de los puntos de muestreo de suelo y substrato rocoso.

T (2

b3l 43 TR HITI IR S

N H ; {:-'

BT R
ety 7Y
N:LUIS POTOSI,

B SARNS FR AYS

1. PRESA SAN JOSE

" 3 TERRENO IMMSA
4.EXP. PETROLERA

' 5.C.LIBERTAD

6. Z. INDUSTRIAL EJE 114

SR e

7. Z. INDUSTRIAL

8. SIERRA SUR I NIVEL
9. SIERRA SUR 2° NIVEL
10. SIERRA SURI*NIVEL
11. SIERRA SUR CIMA.

ol
%
2. PERIFERICO PTE. ;{
¢
=
\
1

Eafm T

Kl ACUASE 418

IS e T >0e

g,

rd

\ N s .M.

EE

Antonio Aragén Pifia

Facultad de Quimica - UNAM

94




Capitulo 11l Resultados

Figura 41. Zonas correspondientes a dos puntos de muestreo: (a) Presa San José y (b)
Periférico poniente. Regién de San Luis Potosi.
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Figura 42. “Presa San José" (superficie). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M) y hedenbergita (H).
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Figura 43. “Presa San José” (profundidad). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M) y hedenbergita (H).
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Figura 44. “Periférico Pte” (superficie). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (m) y hedenbergita (H).
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Figura 45. “Periférico Pte" (profundidad). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo {Cz) y caicita (Cc).
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Figura 46. “Terreno IMMSA" (superficie). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M) y hedenbergita (H).
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Figura 47. “Terreno IMMSA” (profundidad). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M) y calcita (Cc).
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Figura 48. “Exprop. Petrolera” (superficie). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M) y hedenbergita (H).
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Figura 49. “Exprop. Petrolera” (profundidad). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M), calcita (Cc) y
hedenberaita (H).
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Figura 50. “C. Libertad” (superficie). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M) y hedenbergita (H).

- Cz
2500
:‘.-g 2000
§ 1500
) 1000 (iz c ’M Cz ]
V Cc ce
500 v NAV}‘ IC c 1 I_Cz Cz =

5 15 25 35 45 55 s 75
2-Theta

Figura 51. “C. Libertad” (profundidad). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M) y hedenbergita (H).
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Figura §2. “Zona Industrial’ (superficie). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M) y hedenbergita (H).
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Figura 53. “Zona Industrial® (profundidad). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M), calcita (Cc) y
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Figura 54. “Z. Ind. Eje 114" (superficie). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz), microclina (M) y hedenbergita (H).
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Figura §6. “Sierra Sur 1" (superficie). Espectro de DRX que muestra ia
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz) y microclina (M).
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Figura 58. “Sierra 2° nivel" (superficie). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz) y microclina (M).
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Figura 59. “Sierra 2° nivel” (profundidad). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo {(Cz) y microciina (M).
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Figura 60. "Sierra 3° nivel” (superficie). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz) y microclina (M).
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Figura 61. “Sierra 3° nivel” (profundidad). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz) y microclina (M).
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Figura 62. “Sierra cima” (superficie). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz) y microclina (M).
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Figura 63. “Sierra cima” (profundidad). Espectro de DRX que muestra la
presencia de los compuestos: cuarzo (Cz) y microclina (M).
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Figura 64. “Sierra 2° nivel" (superficie). Imagen y espectro EDS tipico de una particula
de zircdHn (ZrSiOy).
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Figura 65. “Periférico Pte.” (superficie). Imagen y espectro EDS tipico de una particula
de monazita {Ce,La, Th}PO,.

Antonio Aragén Pifia 107
Facultad de Quimica, UNAM




Capitulo Ili. Resultados

Cuentas
C
20009
C
15006
10004 ¢
5000 . Cl
| u
AccY Magn Nt wn —————— 2um 1 L] n
200 kY 10kAx BSE 10 3 Suglo 8 Superiicie Cobie-2inc 1
1ym 10KX BSE Cobre-zinc 5 fo 15 Energia (kel)

Figura 66. “Sierra 1° nivel” (superficie). Imagen y espectro EDS de una fase de Cu-Zn.

Cuentas
1 Si Ni

20000

15000

10000]

|
. 5000 Ni
AccV Magn  Det wb F———— 2um . ] %
200KV 1116562z SE 102 Suglo 8 Supu - 0—% +
1pm 11KX SE Niquel 5 10 s %0

Energia (keV)

Figura 67. “Sierra 1° nivel® (superficie). Imagen y espectroc EDS de una fase de Ni, el
silicio y otros elementos pertenecen a silicatos del entorno.
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ll.7. Analisis de particulas de algunas fuentes emisoras por MEB-EDS.

Algunos tipos de particulas que se encuentran suspendidas en el aire como producto
de la contaminacion atmosférica causada por actividades industriales, puede
relacionarse en cierto grado, a determinados tipos de fuentes emisoras
contaminantes a través de la caracterizacién de su composicion quimica y de su
morfologia, ya que estas ultimas propiedades son altamente dependientes de los
procesos industriales involucrados y de sus condiciones de operacion®'®2%. La
caracterizacion de la composicion quimica de las particulas, y de su morfologia
puede hacerse por técnicas de MEB-EDS a través del andlisis individual de las
particulas generadas por las fuentes contaminantes, de una manera similar al
analisis puntual realizado sobre las particulas atmosféricas.

El tipo de particulas suspendidas que contaminan el aire de una ciudad, es altamente
dependiente del tipo de actividades que desemperfia el hombre. En el caso de la
ciudad de San Luis Potosl, se tiene una gran tradicién en el desarrollo de una intensa
actividad metallrgica, a la cual se ha sumado recientemente una intensa actividad
industrial en el ramo metal mecanico y de transformacién.

Debido a lo anterior, se examinaron algunas muestras procedentes de lo que se
considera como algunas de las principales fuentes generadoras de particulas con
metales pesados que pueden entrar en suspension en el aire. Obviamente, se tomé
en cuenta aquellas particulas cuya granulometria hace posible que entren en
suspensién por corrientes edlicas; ésto considerando que cerca del 85% de las
particulas del polvo atmosférico estudiado, que se encuentra suspendido en aire de
la ciudad de San Luis Potosi, presenta tamarfios de particula inferiores de 20
micrémetros.

De esta manera, a continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion
quimica y morfolégica de particulas con metales pesados identificados de los
siguientes sitios industriales:

» Escorias de la planta de cobré de Industrial Minera México

» Calcinas de plomo de la planta de cobre de Industrial Minera México
» Polvo de la casa de sacos de Aceros San Luis

> Polvo de chimenea de las calderas de club deportivo

Estas son sélo algunas de las posibles fuentes potenciales de contaminacion
industrial que ocurren en San Luis Potosi. Otras numerosas fuentes potenciales de
particulas con metales pesados pueden ocurrir, sin embargo, no fue posible obtener
muestras representativas de sus procesos. A pesar de esto, se presenta este
capitulo de resultados tratando de aportar no sdélo informacion sobre Ia
caracterizacion de este tipo de particulas, sino también de la metodologia empleada
para su caracterizacion.
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lIl.7.1. Escoria de la Planta de Cobre de IMMSA.

La Planta de Cobre de IMMSA procesa por via pirometalGrgica concentrados
sulfurosos para la recuperacién de valores de cobre, plomo y metales preciosos. Uno
de sus productos finales; y quiza el mas importante por su volumen, corresponde a la
escoria del proceso pirometalirgico (Figura 61). La escoria es depositada por
gravedad en los mismos terrenos propiedad de la empresa al poniente de la ciudad
de San Luis Potosi. Desde su disposicién, la escoria permanece expuesta a las
condiciones ambientales del medio, y sobre todo a las corrientes edlicas que pueden
favorecer la suspensién de las particulas finas que la constituyen.

Se tomd una muestra de escoria directamente en la zona de confinamiento de
IMMSA (Figura 61). La escoria est4 expuesta al medio ambiente, y las particulas
mas finas al ser transportadas por los vientos, quedan en suspensién en el aire.

Figura 68. Disposicion de escorias de la Planta de Cobre de IMMSA en San Luis Potosi.

Considerando que la escoria de la Planta de Cobre de IMMSA es una de las posibles
fuentes contaminantes de particulas suspendidas con metales pesados, se propuso
realizar una caracterizacion por MEB y DRX de este tipo de material. Para realizar el
estudio, se obtuvo una muestra de escoria directamente en el sitio de confinamiento
(Figura 68). '

La muestra de escoria recuperada, presenta una distribucion granulométrica variable,
por lo cual, se decidié tomar una muestra del polvo fino. Este polvo se clasificd
granulométricamente a través de una malla Standard Tyler No. 325, la cual deja
pasar las particulas que tienen un tamafio inferior de 44 micrémetros.

Después de obtener la fraccién fina menor de 44 micrémetros, se realizé una
separacion de las particulas pesadas utilizando para esto una solucién densa de
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politungstato de sodio cuya densidad es de 3.0 g/lcm’. La muestra fue lavada con
agua desmineralizada y secada a 30°C durante 24 horas.

Enseguida, se realizd un andlisis global de! concentrado de pesados por DRX, y un
analisis individual de particulas con metales pesados por MEB-EDS.

El analisis por DRX del polvo de <44 micrometros, revelé como componentes
principales a las fases hedenbergita-augita (CaFeSi;Os), magnetita (FeO-Fe;03),
almandita (FesAl>(SiO4)3) y monticelita (CaMgSiO,4), aunque el ruido de fondo del
difractograma indica un fuerte componente de material amorfo (Figura 69).
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Figura 69. Muestra de escoria. Difractograma de Rayos-X de la fraccion de
pesados de la muestra <44 micrémetros de la escoria de Planta de Cobre de
IMMSA en San Luis Potosi. Se identificé |la presencia de hedenbergita (H)
augita {A), magnetita (M), almandina (Al) y montocellita (Mnt).

Enseguida, se realizé el estudio de los compuestos con elementos pesados por
medio de MEB-EDX empleando una metodologia similar a la utilizada en la
caracterizacion del polvo atmosférico. A través de este andlisis se encontraron fases
con plomo, cobre, zinc, hierro y cadmio de composicién y morfologia similar a la que
presentan algunas particulas con metales pesados que se encontraron suspendidas
en el aire (Figura 70 y Plantilla 12A).
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Figura 70. Imagen del MEB y espectro por EDS de una particula de la fase Pb-Zn-Cu-Fe-Cd-S
identificada en la muestra de escoria de la Planta de Cobre de IMMSA.

Otras fases con metales pesados que se encontraron en esta muestra de escoria
son: bornita, esfalerita (con cadmio en solucién sélida), smithsonita, calcosita y
magnetita (Plantilla 12B).

Se realizaron analisis quimicos puntuales de algunas particulas de estas fases
empleando un detector por EDS marca EDAX modelo DX4 acoplado a un
microscopio electronico de barrido marca Philips modelo XL3, con el cual es posible
detectar elementos ligeros como oxigeno. En la Tabla 31 se presentan estos analisis

puntuales.

Tabla 31. Analisis de particulas individuales encontradas en muestra de escoria de la Planta
de Cobre de IMMSA.

.- -FASE ATRIBUIDA . |-~ ... COMPOSICION -QUIMICA (% PESO)
..~ ~ESPECIE ' ‘| FORMULA® “|-<:ANALISIS INDIVIDUAL DE PARTICULAS (EDS)
Sulfatos de plomo Sulfatos con Pb, |Pb=38.16, Zn=20.91, S=13.55, Cu=4.55,
Zn,Cu,Fe Fe=3.63, Si=3.83, Al=3.63, 0=14.71,
Esfalerita (2Zn,Fe,Cd)S Zn=46.01, $=37.29, Fe=4.71, Cd= 11.88,
Bornita CusFeS, Cu=50.12, Fe=16.78, S$=30.18, Si=2.05,
Al=0.86
Smithsonita ZnCO, Zn=7513, 0=24387
otros: C {no cuantificado por la microsonda)
Magnetita Fes0, Fe=70.58 0=29.52
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En la mayor parte de los casos los tamafios de particula son menores de 15
micrometros a excepcion de la smithsonita (50 micrémetros). Los sulfatos de plomo
se presentan en aglomerados de pequefias patrticulas {(droplets), cuya morfologia no
es comun entre los minerales naturales.

H1.7.2. Muestra de calcina de plomo de [a Planta de Cobre de IMMSA.

En la refineria de cobre de IMMSA, se introducen concentrados sulfurosos, que
aunque contienen concentraciones valiosas de cobre, también contienen
concentraciones econdmicas de plomo, oro y plata. Dentro del proceso
pirometalurgico empleado por IMMSA, los valores de plomo (asi como algo de oro y
plata) se recuperan en un producto conocido como Calcina de Plomo, el cual venia
siendo comunmente enviado por IMMSA a la Refineria de Plomo de Met-Mex
Penoles en Torreon, Coah.

ta muestra de calcina de plomo fue obtenida de la Planta de Cobre de IMMSA. De
esta muestra se realizd inicialmente una separacion de las particulas finas,
tamizando el polvo a través de una malla 400 la cual permite pasar las particulas con
tamanfios inferiores de 35 micrometros.

La muestra de polvo fino obtenido se analizé por difraccién de rayos X, y por MEB-
EDS de manera similar a como de realizé con las particulas de polvo atmosférico.

El analisis por difraccion de rayos X, revelé la presencia de los siguientes
compuestos: galena (PbS), esfalerita (ZnS), pirrotita (Fe1..S), pirita (FeS»), magnetita
(Fe304), anglesita (PbSO,), y como posible, elyita (CuPb4s(SO4)(OH)s). En la Figura
71 se presenta el correspondiente difractograma de rayos-X, donde ademas se
observa una débil componente amorfa.
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Figura 71. “Muestra de calcina de plomo” de la Planta de Cobre de IMMSA.
Difractograma de rayos-X que exhibe la presencia de galena (G), magnetita
(M), esfalerita (Es), pirita (Py), pirrotita (Pirr), anglesita (A) y elyita (Ey).

En el analisis realizado por MEB-EDS se encontraron particulas de fases como
galena, esfalerita, pirrotita, pirita; suifatos de plomo y magnetita.

De estas fases cabe destacar las particulas de sulfatos de plomo, que presentan una
composicion quimica compleja y una especial morfologia en aglomerados de
pequefias particulas (droplets), similar a fases con plomo que se encontraron
suspendidas en el aire (Figura 72 y Plantilla 13).
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Figura 72. “Muestra de calcina de plomo” de la Planta de Cobre de IMMSA. Particula de
sulfato de plomo y su correspondiente espectro por EDS.

El analisis quimico puntual de una de las particulas de sulfatos de plomo se presenta
la Tabla 32.

Tabla 32. Analisis puntual de una particuta de sulfato se plomo de la muestra de calcina de
plomo de ia Planta de Cobre de IMMSA (% en peso).

Pb S As Zn Sb Cd Fe 9]

61.02 12.45 9.36 3.21 2.16 0.79 0.62 10.40

También, otra fase que resulta de interés es la que corresponde a particulas de
esfalerita. Estas particulas présentan una concentracién importante de cadmio en
solucion sélida (hasta 20%). El tamaiio de particula es inferior de 20 micrometros.
Este tipo de particulas de esfalerita con cadmio también se encontraron en el poivo
atmosférico.
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Otro tipo de particulas similares en morfologia y composicion a las que se
encontraron suspendidas en el aire, son las de 6xidos de hierro o ferritas. Estas
particulas presentan una morfologia esférica y tamarios de particula inferiores de 15
micrometros y estan basicamente constituidas por dxidos de hierro, y solo presentan
escasos contenidos de elementos como Si, Ca, K y/o Al (<5%) (Figura 73).
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Figura 73. “Muestra de calcina de plomo” de la Planta de Cobre de IMMSA Particula
esférica de una ferrita y su correspondiente espectro por EDS.

Antonio Aragon Pifla 16
Facultad de Quimica, UNAM




Capitulo IIl.. Resultados

li.7.3. Muestra de polvo generado en horno de fundicion.

Esta muestra se tomé del colector de polvos de una de las plantas de acerias mas
importantes en la ciudad de San Luis Potosi (Aceros San Luis, S. A de C. V.). Los
polvos son producidos en el entorno de un arco eléctrico de un horno de fundicién,
como una nube de polvos. El polvo producido se succiona y es recogido por un
colector de polvos que va a dar a una casa de sacos, de donde se recuperé la
muestra. Dada la cantidad de muestra, las particulas se analizaron sélo por MEB-
EDS.

El analisis directo por MEB-EDS del material obtenido del colector de polvos, reveld
que el polvo se encuentra constituido mayormente por particulas esféricas de hierro-
oxido de hierro. Estas particulas poseen tamarios inferiores de 3 micrometros y
pueden contener escasas impurezas(<5%) de elementos como Si, Ca, Al y/o Mg
(Figura 74).
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Figura 74. “‘Muestra de horno de fundicion™ de la Empresa Aceros San Luis. Particulas

esféricas de ferrita y espectro representativo EDS.
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H1.7.4. Muestra de polvo emitido por chimenea de una caldera que utiliza
combustoleo.

Esta muestra se tom6 de una chimenea en donde se emiten gases y polve como
resultado del empleo de combustoleo para producir vapor de calderas. La muestra
fue recolectada por filtros. Las particulas de la muestra se analizaron directamente
sobre el papel filtro por la técnica de MEB-EDS, utilizando previamente recubrimiento
de carbén.

El examen directo de las particulas del polvo, por la técnica MEB-EDS, reveld que el
residuo sélido que deja esta combustién, son particulas con gran porosidad, ricas en
azufre y con contenidos variables de niquel y vanadio (puede contener otros
elementos como Si, Ca y K) (Figura 75 y Plantilla 14). Estas particulas también
contienen carbon, sin embargo, no es posible cuantificar este elemento mediante
esta técnica. El tamafio de estas particulas es inferior de 20 micrémetros.
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Figura 75. “Residuo de quema de combustoleo”. Particula con porosidad originada por
salida de gases de combustién. A la derecha se observa el correspondiente espectro EDS
(§=81.50%. Si=7.91. V=4.94%. Ca=4.87%. V=0.78).

__3um 25KX SE Reslduos de combustion

:

También, se examiné otra muestra de residuos emitidos por una chimenea en donde
es empleado diesel, sin embargo, esta combustién practicamente no deja residuos
solidos que puedan relacionarse con las particulas de polvo atmosférico antes
mencionadas. :
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H.7.5 Discusion

El analisis de particulas por MEB-EDS, de muestras de algunas de las principales
fuentes emisoras contaminantes, revelaron semejanzas considerables con algunas
de las particulas mas abundantes que constituyen el polvo atmosférico de la Ciudad
de San Luis Potosi.

Quiza el caso méas importante es el que esta relacionado con las particulas de polvo
atmosférico con contenidos de plomo y otros metales pesados. Se encontroé que la
muestra de escoria obtenida en la zona de disposicién de escorias de la Planta de
Cobre de IMMSA y la calcina de plomo de la misma planta de cobre, contienen
particulas ricas en plomo que presentan una morfologia y composicién quimica
similar a las particulas ricas en plomo que se encuentran suspendidas en el aire de la
Ciudad de San Luis Potosi. Estas particulas contienen metales pesados como Pb,
Cu, Zn, Fe, Cd y/o As. Todos estos elementos forman suifatos segun fue reportado
en el estudio realizado por MET.

La caracterizacion por difraccion de rayos X de la muestra de calcina de plomo,
revelé ademas la presencia de galena, esfalerita, pirrotita, pirita, magnetita y
anglesita. Todas estas fases también pueden encontrarse en i{a naturaleza como
minerales naturales, sin embargo, es notabie el caso de las particulas de esfalerita
por su alto contenido de cadmio en solucién soélida, segun revelé el analisis individual
de las particulas realizado por MEB-EDS: se encontraron particulas de esfalerita con
contenidos de cadmio de hasta 20% en peso. Este hecho es de interés ya que en el
aire existen particulas de esfalerita con alto contenido de cadmio, segun el estudio
realizado por MEB-EDS. La esfalerita, como mineral natural, normalmente contiene
pequefas cantidades de cadmio (<1%). Por lo anterior, es de suponerse que el alto
contenido de cadmio de algunas particulas de esfalerita suspendidas en el aire,
podria estar asociado a un origen de tipo antropogénico.

Oftro caso interesante es el de las ferritas de morfologia esférica. Los concentrados y
los productos de fusion de sulfuros de cobre experimentan severas condiciones
durante el proceso de fundicién (Jokilaakso y col., 1998)%. Estos cambian
continuamente su apariencia externa antes alcanzar la escoria en la superficie del
tanque de sedimentacion. La formacién de particulas esféricas es un indicador de la
fusion de minerales suifurosos bajo condiciones oxidantes. Muchos materiales
tienden a adquirir formas esféricas bajo severas condiciones de oxidacion. Materiales
muy reactivos se funden a relativamente bajas temperaturas (<700°C} y conforme se
encienden e inician reacciones exotérmicas, liberan mas calor que el que pueden
transmitir a los alrededores permitiendo un stbito incremento en la temperatura de la
particula. La forma de la superficie de las particulas que adquieren forma esférica,
varia ampliamente dependiendo de las condiciones e impurezas contenidas en las
particulas. Como ejemplos, en la Figura 76 se muestran dos texturas diferentes en
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particulas esféricas de 6xidos de hierro. Similares tipos de particulas se encontraron
en el polvo atmosférico (Plantilla 3A).

b _ L R
;.5!31_92?2 15KV -;,%J'.lfi%-;iﬂﬁ”ﬂ WD 9 ~ 8332 13KV w1, 306

Figura 76. Particulas esféricas de 6xido de hierro con diferente textura. Ambos tipos de
particulas fueron originados del procesamiento de concentrados de cobre {Jokilaakso y col.,
1998).

En las muestras de origen antropogénico analizadas, no se encontraron particulas
esféricas de cobre (presentes en el polvo atmosférico). La procedencia de estas
particulas puede estar relacionada con la condensacién de vapores en la atmésfera
emitidos por la planta de cobre. Similarmente, las particulas de trioxido de arsénico
deben originarse por {a condensacién de gases, también emitidos por la planta de
cobre.

También, una contribucion importante en la generacion de particulas esféricas de
ferritas, puede ser la generada por empresas siderdrgicas o acerias de la Ciudad de
San Luis Potosi. El tipo de morfologia y textura de la superficie de las particulas
analizadas de la muestra procedente del horno de fundicién, es similar al de algunas
particulas de ferritas presentes en el polvo atmosférico de San Luis Potosi (Plantilla

3A).

El analisis individual de particulas de la muestra procedente de una chimenea en
donde se utiliza combustoleo, reveldé una morfologia y composicién de las particulas,
muy semejante a las correspondientes particulas que se encontraron suspendidas en
el aire de San Luis Potosi. Otros estudios (Matinsson y col., 1984)%°, mencionan la
relacion del azufre con vanadio y niquel, en particulas de polvo generadas de la
quema de combustibles, aunque no reportan composiciones quimicas cuantitativas

de estas fases.
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IV. RECOMENDACIONES ACERCA DEL CONTROL DE EMISION DE
PARTICULAS ANTROPOGENICAS MAS ABUNDANTES

. De acuerdo con los estudios realizados correspondientes a muestras recolectadas

durante 1994, en el aire de la ciudad de San Luis Potosi, existe una cantidad de
particulas suspendidas en el aire que rebasa la norma establecida por la OMS. Para
el caso del plomo, cobre, arsénico y cadmio presentes en el aire, los contenidos de
estos elementos sobrepasan también los limites maximos recomendados. En Ia
ciudad de San Luis Potosi estan ubicadas importantes refinerias de cobre y zinc
(Industrial Minera México), ademas de numerosas empresas del ramo metal-
mecanico y transformacién.

Con base a lo anterior, se consultd a expertos en el drea de ingenieria ambiental y la
bibliografia citada correspondiente. Con la informacién obtenida, se elaboraron
algunas de las recomendaciones que muy probabiemente, serian las de mayor
impacto en el control de la emision de particulas contaminantes con metales
pesados.

IV.1. Control de emisién de particulas con plomo, cobre, hierro y otros
metales.

Las particulas con metales y SO, producido en’las fundiciones de cobre son las
principales emisiones contaminantes del aire en ciudades o localidades con este tipo
de industrias. Estas emisiones se generan directamente de los procesos
involucrados, como la liberaciéon de SO; a partir de los concentrados de cobre
durante la calcinacién.

Calcinadores, hornos de fundicién, y convertidores son fuentes generadoras de
particulas y 6xidos de azufre. Oxidos de cobre y hierro son los constituyentes
primarios de las particulas generadas, pero también otros Oxidos como los de
arsénico, antimonio, cadmio, plomo y zinc, pueden estar presentes, asi como
también ios sulfatos de los metales y vapores de acido sulfarico.

En este trabajo de investigacion se encontré que la mayoria del plomo presente en el
aire se encuentra como sulfatos y éste siempre se encuentra asociado a otros
metales como cobre, zing, hierro, arsénico y cadmio en la misma fase del sulfato.

Las emisiones de plomo (acompafada de los metales mencionados) se pueden
eliminar eficientemente en sistemas controladores de particulas que operan a bajas
temperaturas (120°C). Estas emisiones son capturadas mediante la aplicacién de
técnicas de ventilacién local o general. Una vez capturadas, las emisiones pueden
ser conducidas directamente a dispositivos de recoleccion o bien combinarse con
procesos de descarga de gases antes de su recoleccion. Como dispositivo de
recoleccion de este tipo de particulas se emplean generalmente preciyitadores'

electrostaticos sencillos de una sola etapa (Bounicore,1992; Sans, 1989)%%%7.
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IV.2. Control de emisién de particulas de triéxido de arsénico.

Mediante el presente trabajo de investigacién se logré determinar que el arsénico se
encuentra bajo la forma de particulas de tri6xido de arsénico suspendidas en el aire y
que generalmente presentan ta_maﬁos menores de 2 micras.

En las refinerias de cobre se producen efluentes gaseosos a elevadas temperaturas,
que al ser emitidos al aire, puede generar una condensacién de vapores y quedar
suspendidos en el aire bajo la forma de pequenas particulas, tal es el caso del
trioxido de arsénico. La presencia de este tipo de particulas en el aire revela que los
sistemas controladores de emisién no son eficientes.

Los precipitadores electrostaticos son ampliamente usados en las refinerias de cobre
para controlar la emisién de particulas de calcinadores, hormos de fundicion y
convertidores. Muchos de los precipitadores electrostaticos existentes operan a
elevadas temperaturas, generalmente de 200 a 340°C. Si estos se disefian y operan
apropiadamente, alcanzan a eliminar el 99% o mas de las particulas que se
condensan, que estan presentes en los efluentes gaseosos. Sin embargo a estas
elevadas temperaturas, una significativa cantidad de emisiones volatiles, como el
tribxido de arsénico, estan presentes como vapor en el efluente gaseoso, por lo cual,
estas no pueden recolectarse por los dispositivos controladores de emision de
particulas a temperaturas elevadas. A estas temperaturas, el trioxido de arsénico en
estado de vapor, pasara a través del precipitador electrostatico. Entonces, la
corriente de gas a ser tratada, deberd enfriarse lo suficientemente para tener la
seguridad de que ta mayoria de| trioxido de arsénico presente, se condense antes de
entrar al precipitador electrostatico. En algunas fundiciones, las corrientes de gas son
enfriadas a una temperatura de alrededor de 120°C antes de entrar al precipitador
electrostatico.

Para el enfriamiento del gas puede usarse una camara de rocio de aire infiltrado. Los
gases efluentes de tostadores o calcinadores generaimente se envian a un
precipitador electrostatico 0 a un sistema camara de rocio/precipitador electrostéatico
o son combinados con los gases efluentes del horno de fundicidn antes de la
recoleccién de particulas.

1V.3. Control de la emision de otros tipos de particulas.

Otro tipo de particulas antropogénicas presentes en el aire y de mucho menor
abundancia con respecto a las anteriores, son las que contienen azufre, niquel y
vanadio. El tipo de fuente emisora se logré determinar en el presente trabajo, su
origen proviene de la quema de combustoleo. En la ciudad existen fuentes emisoras
que emplean este combustible para producir vapor en calderas. Una recomendacion,
es el empleo de otros combustibles como el gas natural o el diesel, que no producen
residuos sélidos al quemarse. Aunque esto contribuiria al mejoramiento de la calidad
del aire, hasta ahora, existe el impedimento econdmico por el mayor costo de estos
combustibles.
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V.  CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1. Los resultados obtenidos en los estudios realizados por técnicas de microscopia
electrénica (MEB-EDS y MET) demuestran la importancia del empleo de esta
metodologia de investigacion como herramienta de caracterizacién de particulas
suspendidas en el aire. El conocimiento aportado por esta técnicas, como son la
composicién quimica, morfologia y tamaiio de particula, permite diferenciar en
cierto grado, entre las particulas de origen natural y las de procedencia de tipo
antropogeénico. Con lo anterior, se logré realizar una extensa clasificacion de
particulas con metales pesados. Como recomendacion para futuros estudios de
MEB-EDS y MET de particulas con metales pesados, seria deseable no solo
contar con la suficiente cantidad de cada muestra para efectuar el analisis
individual de particulas, es conveniente contar con una cantidad suficiente de
cada muestra, de tal manera, que se puedan realizar concentraciones de
especies pesadas, antes de iniciar fos estudios de microscopia electronica.
Tomando en cuenta esta recomendacién seria posible analizar una mayor
cantidad de particulas con metales pesados en menos tiempo y ademas facilitaria
mucho la preparacion de muestras para microscopia electronica de transmision
porque para esté caso, es necesario realizar varias preparaciones para poder
localizar las particulas con metales pesados que son las de mayor interés.

2. Los grupos.de particulas mas abundantes son las fases ricas en plomo, cobre,
hierro, arsénico o zinc, y dentro de estos grupos se distinguen tanto
composiciones quimicas y morfologias que pueden corresponder a minerales
naturales o a fases de origen antropogénico. De esta manera, como fases
minerales mas abundantes se distinguen: galena (PbS), calcopirita (CuFeS;),
oxidos de hierro, y esfalerita (ZnS). Como fases que poseen morfologias distintas
a las que presentan las especies naturales, existen fases de sulfatos de plomo de
composicidn compleja (droplets), tribxido de arsénico (formas octahédicas), cobre
(esferas metalicas), ferritas (formas esféricas), sulfuros de cobre (formas
redondeadas), sulfuros de zinc con cadmio en solucion sélida, y de azufre-niquel-
vanadio (formas esféricas porosas).

De acuerdo con estudios anteriores realizados en la ciudad de San Luis Potosi
(1988-1996), se encontré que los niveles medios del total de particulas
suspendidas y los niveles medios para plomo, cobre, zinc, arsénico, y cadmio,
excedieron los limites recomendados por la Organizacion Mundial de la Saiud.

3. En todos los puntos de muestreo de aire se encontraron el mismo tipo de
particulas con ligeras tendencias de concentracion que estan asociadas a la
cercania de cada punto de muestreo con las refinerias de cobre, zinc y planta de
arsénico. Todos estos puntos estan localizados en la parte occidental de la
Ciudad de San Luis Potosi y es de esperarse que exista mayor concentracion de
contaminantes procedentes de la Industrial Minera México con respecto a otras
zonas de la ciudad. Por esta razén se recomienda para futuros estudios de
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microscopia electronica de particulas individuales, realizar muestreos en otras
zonas de la ciudad. Esto permitiria determinar tendencias de concentracion de
manera mas notoria de una zona con respecto a otra, que esté relacionado con
otras fuentes contaminantes de acuerdo a la zona. Ademas, de contar con mas
puntos de muestreo en toda la ciudad, seria mucho mas factible y representativo
relacionar también con las condiciones climatolégicas (vientos dominantes,
humedad, temperatura, etc.).

4. En el estudio granulométrico realizado por microscopia electronica de barrido, se
determind que la cantidad de particulas con metales pesados es relativamente
escasa, a excepcidn de los grupos de particulas correspondientes a fases donde
predominan hierro, cobre, zinc, arsénico y plomo. El porcentaje en peso que
representan las particulas menores de 2 micrémetros con respecto al total de las
particulas con metales pesados, es muy pequefio para la mayoria de las fases.
Sin embargo, también hay fases, especialmente de origen antropogénico, en
donde se observa una clara tendencia a presentar tamafios inferiores a 2
micrometros, tal es el caso de: particulas de triéxido de arsénico, cobre metalico,
cobre-arsénico-plomo, éxidos de cobre-hierro, bismuto metdlico y cloruros de
cobre. Aunque el fino tamafio de particula puede ser un factor muy importante
desde el punto de vista toxicol6gico, la metabolizacion de una particula en el
organismo humano depende de otros factores como son la naturaleza quimica,
forma, rugosidad de la superficie, exposicion de los planos cristalinos, solubilidad,
y varias propiedades de superficie.

5. En el analisis estadistico por componentes principales fueron confirmadas las
asociaciones entre elementos encontradas en los estudios realizados por
microscopia electrénica, y ademas se determind la asociacion de elementos
minoritarios como el manganeso. De esta manera se encontr6 que los elementos
Pb, As, Cd, Fe y Mn aparecen asociados, el elemento niquel aparece
independiente de los elementos anteriores (porque se encuentra asociado a
vanadio y azufre), y la aparente independencia del cobre de los anteriores
elementos, puede explicarse por su abundancia bajo la forma de especies
metalicas y sulfuros. En este analisis estadistico se tomé en cuenta los analisis
quimicos disponibles correspondientes a sblo 7 elementos. A pesar de esto, se
demostré que este tipo de analisis puede ser un apoyo importante a técnicas de
analisis de particulas por microscopia electronica, por lo cual, se recomienda
ampliamente que para futuros estudios, se considere una cantidad
suficientemente necesaria de elementos quimicos para realizar el analisis
estadistico.

6. El estudio microscépico de las particulas de suelo y substrato rocoso de areas
cercanas y dentro de la ciudad de San Luis Potos!, indica que estas particulas
practicamente no influyen en la presencia de especies con metales pesados que
se encuentran suspendidas en el aire. Esto también sugiere que las particulas
suspendidas en el aire de San Luis Potosi, tiene como procedencia fuentes de
emision de tipo antropogénico.
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7. El analisis de particulas con metales pesados por MEB-EDS, de muestras de
algunas de las principales fuentes emisoras contaminantes, revel6 semejanzas
considerables con algunas de las particulas mas abundantes con metales
pesados, que constituyen el polvo atmosférico de la Ciudad de San Luis Potosi.
El caso mas importante es el de las particulas de sulfatos de plomo (con otros
elementos pesados), que se encontraron presentes en muestras de escoria y
calcina de plomo de IMMSA, cuya morfologia y composicidn quimica coincide con
las correspondientes particulas que se encuentran suspendidas en el aire.
Algunas de las particulas de esfalerita presentes en el aire contienen cadmio, y
este tipo de particulas se encontraron en una muestra de calcina de plomo de la
planta de cobre de IMMSA. De acuerdo con este analisis, otras particulas como
las ferritas, podrian estar asociadas tanto a la planta de cobre de IMMSA como a
homos de fundicion de empresas siderirgicas de San Luis Potosi. La
procedencia antropogénica de las particulas con azufre, vanadio y niquel, fue
confirmada al encontrar este tipo de particulas en residuos generados por la
quema de combustoleo.
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CATALOGO DE PARTICULAS
SUSPENDIDAS EN EL AIRE DE LA CIUDAD

DE SAN LUIS POTOSI




PLANTILLA 1A. FASES RICAS EN PLOMO (SULFATOS)
Particulas suspendidas en el aire
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Particulas de morfologia y composicién quimica de tipo antropogénico (1-6).
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PLANTILLA 18. FASES RICAS EN PLOMO (SULFATOS)
' Particulas suspendidas en el aire
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Aconcagua (1 ]) o Campestre (12)

Particulas de morfologia y composicién quimica de tipo antropogénico (7-12).

_—
Antonio Aragén Pifla

Facultad de Quimica, UNAM




PLANTILLA 1C. FASES RICAS EN PLOMO (SULFATOS)
Particulas suspendidas en el aire

Campestre

Campestre (l 5) Indel' T (16)

Particulas de morfologia y composicién quimica de tipo antropogénico (13-16).
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PLANTILLA 1D. FASES RICAS EN PLOMO (SULFUROS)
Particulas suspendidas en el aire

Campestre (19) Patia S . (20)

Campestre
@n :
Particulas de morfologia y composicién quimica de tipo mineral: galena (PbS)
(17-21).
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PLANTILLA 1E. FASES RICAS EN PLOMO (SULFATOS- ARSENIATOS)
Particulas suspendidas en el aire
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Particulas de morfologia y composicién quimica de tipo antropogénico (22-25).
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PLANTILLA 1F. FASES RICAS EN PLOMO (SULFATOS)
Particulas suspendidas en ele aire
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Particulas de morfologia y compaosicion de tipo antropogénico:sulfatos (26-30),
halogenuros-sulfatos (31).
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PLANTILLA 2A. FASES DE COBRE (METALICOS)
Particulas suspendidas en el aire
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Campestre (3) umpestro ] (4)

Particulas de morfologia de tipo antropogénico: formas esféricas producidas por fusién
(1-4).
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PLANTILLA 2B. FASES DE COBRE (METALICOS)
Particuias suspendidas en el aire

i B R TV 5 LRI & P
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Particulas de cobre- dxidos de cobre. Crecimiento dendritico de posible origen mineral (5),
formas de tipo antropogénico (6-8).

Antonio Aragon Pifia 138
Facultad de Quimica, UNAM

IJ




PLANTILLA 2C. FASES DE COBRE (SULFUROQOS)
Particulas suspendidas en el aire

) .
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Particulas de origen mineral: sulfuros de cobre: bornita (9), calcopirita (10-i2),
enargita (13), wittichenita (14).
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PLANTILLA 2D. FASES RICAS EN COBRE (SULFUROS)
Particulas suspendidas en el aire
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Campestre

Particulas de morfologia de tipo antropogénico. Sulfuros de cobre:
calcopirita (15-19), bornita (21).
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PLANTILLA 2E. PARTICULAS RICAS EN COBRE
Particulas suspendidas en el aire

TATE LA 1 HAY )

(23)

Particulas de morfologia y composicién quimica de tipo antropogénico: sulfuros de
cobre-mercurio (21), asociacién cobre-mercurio (22), especie metalica Cu-Pb-Sn (23).
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PLANTILLA 3A. FASES DE HIERRO (FERRITAS)
Particulas suspendidas en el aire

Catra (1) N Basailto )]

Basalto (5) Kinder (6) )

Particulas de morfologia de tipo antropogénico: formas esféricas de ferritas
producidas por fusion (1-5), 6xido de hierro (6).
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PLANTILLA 3B. FASES DE HIERRO (OXIDOS)
Particulas suspendidas en el aire

Basalto Basalto
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Partfculas suspendidas en el aire. Oxidos de hierro: formas de tipo antropogénico
(7-9), formas de tipo mineral {10-12).
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PLANTILLA 3C. FASES DE HIERRO (OXIDOS)
Particulas suspendidas en el aire
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Particulas de éxidos de hierro: origen mineral y/o antropogénico (13-17), magnetita (18).
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PLANTILLA 3D. FASES DE HIERRO (SULFUROS)
Particulas suspendidas en el aire
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Particulas de origen mineral; pirita (19-23), pirrotita (24).
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PLANTILLA 4A. PARTICULAS DE (As,Sb),0,
Particulas suspendidas en el aire.
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Particulas de origen antropogénico, resultado de la condensacién de vapores (1-6).
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PLANTILLA 4B. PARTICULAS DE (As,Sb),04
Particulas suspendidas en el aire.
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Particulas de origen antropogénico, resultado de la condensaciéon de vapores (7-12).
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PLANTILLA 4C. PARTICULAS DE (As,Sb),0,
Particulas suspendidas en el aire.
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Particulas de origen antropogénico, resultado de la condensacién de vapores (13-18).
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PLANTILLA 5A. FASES DE ZINC (ESFALERITA: ZnS)
Particulas suspendidas en el aire
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Particulas suspendidas en el aire de origen natural y/o antropogénico: esfalerita (1-3),
esfalerita con cadmio (4-5),
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PLANTILLA 5B. FASES OXIDADAS DE ZINC
Particulas suspendidas en el aire
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Fases oxidadas de zinc. Particulas de origen mineral: smithsonita (6-7), willemita (8).
De origen antropogénico: 6xidos de zinc-estafio-hierro (9).
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PLANTILLA 6. FASES DE ESTANO (CASITERITA, SnO,)
Particulas suspendidas en el aire
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Particulas de morfologia y composicion quimica de tipo mineral: casiterita (1-4).
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PLANTILLA 7. FASES DE BARIO (Barita: BaSQ,)
Particulas suspendidas en el aire  ~
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Particulas de morfologia y composicién quimica de tipo mineral: barita (1-5)
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PLANTILLA 8A. FASES CON VANADIO-NIQUEL-AZUFRE
Particulas suspendidas en el aire
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Particulas originadas por la quema de combustoleo (1-6)
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PLANTILLA 8B. FASES CON VANADIO-NIQUEL-AZUFRE
Particulas suspendidas en el aire
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Particulas originadas por la quema de combustoleo (7-9)
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PLANTILLA 9. FASES DE TIERRAS RARAS Y ZIRCON
Particulas suspendidas en el aire
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Particulas de morfologia y composicion quimica de tipo mineral: monazita (1-4),
zircon (5-6).
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PLANTILLA 10. PARTICULAS CON PLATAY CON ORO
Particulas suspendidas en el aire
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Particulas de origen natural y/o antropogénico. Particulas ricas en plata (1-5),
particula de oro (6).
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PLANTILLA 10 B. FASES DE BISMUTO (Bi)
Particulas suspendidas en el aire '
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Particulas de origen antropogénico de bismuto metafico (1-4).
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PLANTILLA 11 A. MATERIAL ORGANICO
Particulas suspendidas en el aire
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PLANTILLA 11 B. MATERIAL ORGANICO
Particulas suspendidas en el aire
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PLANTILLA 11 C. MATERIAL ORGANICO
Particulas suspendidas en el aire
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PARTICULAS PROCEDENTES DE ALGUNAS
-FUENTES EMISORAS CONTAMINANTES DE LA

CIUDAD DE SAN LUIS POTOSI




PLANTILLA 12A. FASES DE PLOMO
Muestra de escoria de zona de confinamiento de IMMSA

(3} @

Sulfatos de plomo encontrados también en el polvo atmosférico de la ciudad
de San Luis Potosi (1-4).

Antonio Aragon Pifia 161
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PLANTILLA 12B. ESPECIES DE COBRE Y ZINC
Muestra de escoria de zona de confinamiento de IMMSA

(8) 9

Especies encontradas también en el polvo atmosférico de la ciudad de San Luis
Potosi. Bornita (6), calcosita (7) y esfalerita con cadmio (8) y smithsonita (9-10).

Antonio Aragon Pifia 1&2—-
Facultad de Quimica, UNAM




PLANTILLA 13. FASES DE PLOMO, HIERRO
Muestra de calcina de plomo de planta de zinc de IMMSA

3) )

&) ©

Sulfatos de plomo encontrados también en el polvo atmosférico de la ciudad de San Luis |
Potosi (1-4). Ferritas u 6xidos de hierro también presentes en el polvo atmosferico (5-6).

Antonio Aragon Pifia 1 83—
Facultad de Quimica, UNAM




PLANTILLA 14. PARTICULAS CON AZUFRE, NIQUEL Y VANADIO
Muestra tomada en chimenea donde se emplea combustoleo.

Particulas que resultan de la quema de combustoleo y que se encuentran también
en el aire se la ciudas de San Luis Potosi (1-6).

Antonio Aragon Pifia
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