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Resumen

Estudios recientes han mostrado que los aerosoles juegan un. papel importante
en el problema de la contaminacién que afecta la atmdsfera de la Ciudad de
México. Sin embargo, la caracterizacion quimica de la materia particulada se ha
hecho principalmente en aerosoles iguales o menores a 10 um, por io que en
este estudio se pretende ampliar el conocimiento de las caracteristicas de las
particulas finas, asi como determinar si la fase particulada de la atmésfera de la
Ciudad de México tiene un comportamiento estacional.

Durante el periodo de octubre 2000 a octubre 2001, en Ciudad Universitaria al
sur de la Ciudad de México se colectaron muestras de aerosoles para estudiar
su composicidn por periodos de 24 horas, por cinco dias consecutivos de cada
mes. Se utilizaron impactadores de particulas de deposicion uniforme . (por sus
siglas en inglés MOUDI, Micro Orifice Uniform Deposit Impactor). L

Se determinaron los iones amonio, sulfato, potasio y nitrato (NHJ}_SOf'} K* y
NOgz’), utilizando la técnica de cromatografia de iones, encontrandose ‘un

aumento en la concentracion del SO.2 en abril y junio. Las composmlones de

los carbones negro y organico presentes en la muestra. fuerori”' obtenidas,

mediante la técnica termografica EGA (Evolved Gas Analyzerr, :presentando la
mayor concentracion de carbdn negro en aerosoles r_nenores a un micrémetro

de diametro en todos los meses.
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Abstract

Recent studies have shown that aerosols play an important role in the pollution
problem that affects the atmosphere of Mexico City. However, previous studies
have addressed mostly the chemical characterization of particles smaller than 10
um. This study attempts to increase the knowledge of the characteristics of fine
particles, and to determine whether Mexico City aerosols exhibit a seasonal

dependence,

Aerosol composition was measured from October 2000 to October 2001 The
measurements took place, at Ciudad Umversutarla South of Mexuco Clty ‘The -
samples were collected by Micro Orifice Uniform Deposn Impactors (MOUDI)
The MOUDI was operated for 24 hours during five days per each mbnth

Ammonium, sulfate, potassium and nitrate (NH4*, SO4*, K* and NOz) were
determined by HPLC, and a strong increase in SO4% was showed during April
and June of 2001. Carbonaceous composition of the aerosol was determined by
EGA (Evolved Gas Analyzer) the highest concentration of black carbon appeared
in particles smaller than 1 um in all months.
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Capitulo 1. Introduccion
1.1 Antecedentes -

La Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM), ademas de ser una de
las areas urbanas mas grandes del mundo (superficie aproximada de 3,230
km?), se ha caracterizado por la gran cantidad y variedad de contaminantes
presentes en el aire, el suelo y el agua, esto se debe al aumento de poblacion,
industrias y vehiculos automotores, asi como a la gran demanda de servicios. En
ella viven 18 millones de habitantes que utilizan un parque vehicular de 3.2
millones (50 % tienen mas de 10 afos de antigliedad). Hay 35,000 industrias
(grandes, medianas y pequefias) y se queman 44 millones de litros de

combustible fosil por dia.

En el inventario de emisiones de 1998 [PROAIRE, 2002] se reporta que 2.7
millones de toneladas de contaminantes son emitidos anualmente a la atmosfera
de la ZMCM, de los cuales el 77 % son debidos. al transporte, el 8 % a la
industria y el 15 % a procesos naturales.

Los contaminantes generados en las ciudades pueden ser gases de emisiones
primarias (bidxido de azufre, dxidos de nitrégeno, hidrocarburos, etc.), product'os
de transformaciones quimicas (ozono, aldehidos, etc.) y materia particulada
(PM). En particular los gases emitidos por plantas eléctricas son compuestos
principalmente conformados por sulfatos los cuales en presencia de agua
forman acido sulfurico en la atmoésfera, y este a su vez se condensa para formar
particulas de aerosol, ademas de ser el responsable de la llamada lluvia acida
[Turco, 1997].

Uno de los factores que han tenido un impacto en la salud de los habitantes de
fa ZMCM es la presencia de particulas en el aire [Edgerton et al., 1999]
Estimaciones recientes de emisiones de aerosoles con diametros menores a 10




um (PMiyo) y con didmetros mencres a 2.5 pm (PMas) en la ZMCM [IMADA,
- 1998] “indican tasas de emisién de 7,032 ton/affio y 4,568 ton/ano,

respeclivamente.

En las ultimas décadas se han realizado diversos estudios en cuanto a la
caracterizacién quimica de los contaminantes en las grandes zonas urbanas.
La mayoria de los gases que son emitidos a la atmdsfera estan identificados, sin
embargo, la contaminacion del aire no estd conformada solamente por gases
sino también por aerosoles. Estudios relacionados comparan las propiedades
fisicas y quimicas de la materia particulada en diversas ciudades con el fin de
determinar su origen y de alguna manera controlar sus emisiones para evitar un

mayor dafo al ambiente y a la salud [Gray et al., 1986; Hildemann et al., 1991].

En general en las grandes ciudades, las fuentes principales de particulas
suspendidas provienen de: procesos de combustion, procesos industriales,
formacion fotoquimica de aerosoles con contenidos de nitratos y sulfatos. Como
ya se menciond uno de los problemas mas grandes en la Ciudad de México, es
precisamente la contaminacion del aire, ya que la ciudad retine una cantidad
elevada de fuentes naturales y antropogénicas de  contaminantes, areas
erosionadas, basura, defecacion al aire libre, fabricas, industrias quimicas,
automoviles, etc,

En la Ciudad de Meéxico la composicion y cantidad de materia particulada han
sido objeto de algunos estudios [Aldape et al., 1991; Miranda et al., 2000; Chow
et al., 2002; Vega et al., 2002). Desafortunadamente, el niimero de estudios que
caracterizan la naturaleza, composicion y formacién de este tipo de
contaminante es limitado. Hasta el momento, la Ciudad de México no tiene con
una regulacion adecuada en cuanto a la fraccion fina de los aerosoles (PMas).
La Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA) de la ciudad cuenta con

mediciones de aerosoles con diametros menores de 10 um (PM;o) desde 1995,




con resolucion horaria. Ello ha permitido establecer ciertos patrones diarios de

concentracion de PMjo en diversos lugares de la ciudad y- en las distintas. .-

temporadas estacionales (secas-frias, secas-calientes, lluvias). Sin embargo, no
mide de manera cotidiana las concentraciones de PMzs. En el afio 2002 se llevé
a cabo una campana piloto para medir en diferentes lugares de |a ciudad dichas
concentraciones, con la finalidad de establecer la norma oficial para PM;s la cual
esta préxima a ser publicada. Algunas mediciones ambientales tomadas durante
el estudio IMADA-AVER llevado a cabo en 1997 en la Cd. de México [Edgerton
et al., 1999, Chow et al., 2002} excedieron los estandares mexicanos y los de la
EPA (Environment Protection Agency de Estados Unidos) para PM,o (24 horas
promedio) y el estandar de la EPA para PMas en varios sitios de medicién.

Otros estudios realizados para la ZMCM se han concentrado en la
caracterizacién de PST y PMyo. Se reporta que las particulas de menor diametro
estaban conformadas principalmente por azufre, bromo, carbono y plomo, este
ultimo debido a la gasolina usada en esa época._f[A|dape et al;, 1991; Miranda et
al.,, 1992; Aldape et al., 1993; Miranda et al., 1994]

1.2 Objetivos, motivacion e hipétesis

El objetivo general de este estudio es ampliar-la informacion - sobre- la
composicién de los aerosoles presentes en la atmosfera de la ZMCM, tanto en
su parte organica como en la inorganica. ' ‘

Durante la década pasada se midieron las concentraciones de materia
particulada en la ZMCM, sin embargo, estos estudios se hicieron por periodos
cortos de tiempo en diferentes lugares. El primer objetivo de esta investigacion
fue hacer un estudio del comportamiento anual de.las concéntraciones delos:
aerosoles considerando su tamafio y aportar elementos a los tomadores de
decisiones para establecer la norma de PMgs. La motivacion para la realizacién

3 11
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de este trabajo fue que existe un numero limitado de: estudios sobre para ' la
fraccién fina de la materia particulada. S

La hipdtesis que se plantea en esta investigacion es que la mayor concentracion
de especies quimicas se encuentra en los aerosoles (< 1um),  debido a sus
procesos de formacion que aunado al gran consumo de combustibrlés fosiles ya
la mala combustion de los mismos en procesos industriales y por automotores
dan como resultado concentraciones altas de la fraccion fina de la materia
particulada. Asimismo se pretende establecer que existe una dependencfa
estacional de la concentracidn de los aerosoles presentes en la ZMCM.

El estudio aqui presentado contiene resultados de un afio de muestreo por
periodos de cinco dias de cada mes, determinandose las concentraciones de
carbon negro, carbén organico y los iones sulfato (SO4%), potasio (K*), amonio
(NH4") vy nitrato (NO3") de particulas submicrométricas, en funcion del tamario de
particula. Sin embargo, una caracterizacidon quimica completa de los aerosoles
incluiria ademas de lo anterior, la determinacién mas amplia de compuestos
inorganicos como lo son los iones cloruro (CI), magnesio (Mg?'), etc., y un
analisis elemental.




Capitulo 2. Aerosoles Urbanos

2.1 La atmdsfera

La atmosfera de la tierra estd compuesta por gases, que son promotores de
varios procesos que ocurren en ella. La cbmbihacién de estos gases, los
cambios en temperatura y presion dan como resultado un sistema dinamico, en
el cual ocurren procesos qufmicos, fisicos y bioldgicos. Debido a estos procesos
la atmésfera ha ido modificandose, dando lugar a diferentes compuestos como
bidxido de carbono, éxidos de nitrégeno, formaldehido etc.

La atmdsfera no se ha modificado solamente por las especies quimicas
formadas en ella en forma natural;, el hombre, a través de sus actividades ha
producido otras (bisulfuro de carbono, sulfuro carbonilico, clorofluorocarbono,
etc.) y, dependiendo de su concentracion, pueden afectar o no el equilibric del
sistema que constituye la atmoésfera. Cuando se afecta este equilibrio, las
especies quimicas se convierten en contaminantes [Turco, 1997].

Los gases no son las Unicas especies que existen en la atmosfera, el producto
de las reacciones fisico-quimicas que ocurren en ella, dan como resultado la
formacion de aerosoles.

2.2 Aerosoles

2.2.1 Origen, procesos de formacién y procesos de remocion.

Los aerosoles son particulas sélidas y/o liquidas suspendidas en una masa de
aire que se emiten en forma directa a la atmdsfera o formados mediante
diferentes procesos fisicoquimicos [Jacobson, 2002).
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Dependiendo de su orzgen Ios aerosoles se clasn‘”can en primarios y
secundarios [Seinfeld y Pandls 1998] Los primarios los constituyen la materia
particulada emitida dlrectamente ala atmosfera y que generalmente provienen
de fuentes naturales y por procesos de combustion, por ejemplo; el polvo que se
desprende en la erosion ‘las _emisiones de ceniza volcanxca la quema de
combustibles féslles etc Los aerosoles secundarios se forman en la. atmosfera

através de Ia conversnon gas part[cula (procesos de nucleacuon y coagulacwn)

Entender los procesos de formacnén de. los aerosoles secundarios es de gran"'
importancia, pues la mayoria de los contamlnantes emitidos a la atmosfera‘ por
actividades del hombre son precursores de este tipo de aerosoles. Los procesos
que estan involucrados en su formacién son: nucleacidon y coagulacidn. La
nucleacién es la condensacion de especies con baja presién de vapor para
formar una nueva particula, se consideran dos clases: nucleacién homogénea
que ocurre cuando los gases forman la particula sin ayuda de una superficie
existente y nucleacion heterogénea cuando los gases forman el aerosol en una
superficie previa a la particula [Jacobson, 2002; Finlayson-Pitts y Pitts, 2000].
La coagulacion por su parte se lleva a cabo cuando dos particulas chocan y se
quedan adheridas una a la otra (coalescencia). Este proceso afecta
principalmente a las particulas mas pequefas.

El tamafo de las particulas depende de su origen y de procesos fisico-quimicos
como la condensacion y la evaporacion. La condensacion (cambio de estado
que ocurre cuando una sustancia pasa del estado
de vapor a liquido) y la evaporaciéon (cambio de estado que ocurre cuando una
sustancia pasa de liquido a vapor) ocurren después de un proceso de
nucleacién [Jacobson, 2002].

En zonas urbanas, el proceso de coagulacion es el que domina el crecimiento de
las particulas, debido a que existe mayor concentracion de particulas finas. Sin




embargo, para el estudio de los aerosoles no solamente es importante el
proceso de su formacién y composicion, sino también el tiempo de residencia del
aerosol en la atmosfera, asi como los mecanismos de remocién del aerosol,

como son: sedimentacién, precipitacion seca y humeda (lluvia).

La sedimentacion es el proceso por medio del cual las particulas se depositan
en una superficie por su propio peso y es muy lento para part:culas pequenas.
-Aerosoles con diametro aerodinamico menor que 5 mtcrometros permanecen en
el aire varios afios antes de caer a la superficie: [Selnfeld y Pandis, 1998].

Los aerosoles son removidos pbr? ‘recipitaCié Secé c'Uando son acarreados por

nta o adv‘ ccnon hama una superficie. Otro

difusion molecular, difusion tur,\
proceso mediante el cual Ios aerosoles son remowdos es la IIuwa ya que al
introducirse éstos en las gotas de lluvua caen a la superf” icle.

2.2.2 Caracteristicas fisicas y qufmicas de las partfcu/as

El estudiar las propiedades fisicas y quimicas de las particulas permite entender
su comportamiento en la atmésfera. Algunas caracteristicas que comunmente
se utilizan en todos los campos de estudio relacionados con los aerosoles son:
el diametro y la composicién de particulas.

El conocer estas caracteristicas permite entender procesos tales como:
interaccién con la radiacién solar, formacién de nubes, velocidad de
sedimentacion, etc. El tamario de las particulas fluctia de decenas de angstroms
a centenas de micrémetros. Sin embargo, no todas las particulas que conforman
el aerosol poseen la misma forma, para facilitar el estudio de los aerosoles se
hace la suposicién de las particulas de aerosol poseen forma esférica. Para el
estudio de este tipo de particulas se han definido dos tipos de diametro
[Seinfeld y Pandis, 1998}
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i) Diametro de Stokes (Ds). Se refiere al didmetro de una esfera que
posee la misma velocidad de cafda y densidad como la particula ’del .

aerosol. Para una particula esférica el diametro de Stokes es lgual al

diametro geometrlco (Dg).

Diametro aerodlnamlco Es el dlametro de una esfera,__e,‘;, enS|dad

unitaria (p = 1 gcm™) que posee la misma velocidad terminal de la

i}
particula.
g 10" :5’ 10°
1 )
&, ¢ ::.:E 10
IRt £ 10’
=
«?g 1ot ‘E 10!
1o? X 1o
§' -3 Dy |8, \ ‘g .3
% KO " ‘ LEARELY LR AL “4 10
O.KM 0.01 Q.1 t
Diémetro degusticnls {7, jin1)
{a}

0
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Ot 0as

Disorwtre de paticula {£2, pen)

)

Figura 2.1 Distribucién normal de volumen. a) En escala logaritmica. b) En escala

lineal [Tomado de Jacohson, 2002]

Otro parametro importante para el estudio de los aerosoles es la distribucién de

tamaro, que indica la variacién de concentracién con respecto al tamario de la

particula. Esta se divide en modos, los cuales representan una regién en el

espectro de tamano, que pueden ser descritos graficamente con una distribucion

logaritmica normal (Figura 2.1),

Existen diferentes modos, que se describen a continuacion:

o ey

en donde cada curva representa un modo.
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Modo de nucleacion (diametro aerodinamico desde 0.005 a 0.1 micrémetros
[Seinfeld y Pandis, 1998)): contiene particulas de reciente emisién o formadas
por procesos de nucieacic‘m directamente de la fase gaseosa. Solamente pocos
gases, tales como el acido sulfirico, agua y algunos gases organicos, se
condensan en las particulas [Jacobson, 2002].

Modo de acumulacién (diametro aerodinamico desde 0.1 a 2.5 micrémetros
[Seinfeld y Pandis, 1998]): el 'é'rye"c::i’mi»éntc de las particulas y el proceso de:
coagulacién hacen que Ios aerosoles ‘se presenten en este modo a suvez se
subdivide en dos, con dlametros aerodinamicos cercanos a 0. 2 mlcrometros y
05a07 mlcrometros Cab }menmonar que las partlculas fmas no'crecen mas

de un micrémetro de dlavmetro‘ éerodmamlco [Jacobson 2002]

Modo grueso (dlémetro aerodmamuco mayor. que 2.5 mlcrometros [Seinfeld y
Pandis, 1998]) ‘este: modo estd formado por particulas mayores que 2
mlcrémetros de dlametro aerodlnamlco El arigen de este modo esta en las
emisiones biogénicas, ‘como los aerosoles formados en el mar, las emisiones
volcanicas, etc. [Jacobson, 2002].

El origen del aerosol se puede establecer con el tamario de las particulas de
aerosol y su composicion [Seinfeld y Pandis, 1998]. De acuerdo con las fuentes
de las particulas de aerosol, estas pueden ser producidas por actlwdades del
hombre (antropogénicas) o de origen natural.

Algunos de los componentes quimicos de mayor importancia en Ios aerosoles
desde el punto de vista de concentracion son: el acido sulfurico, eI acido nltnco y
el amonio, cuyas caracteristicas mas importantes son las suguuentes :

Acido sulfirico: en fase gas se condensa debido a su bajc puntd.de,saturacién
de presion de vapor, una vez que esto pasa no se vuelve a volatilizar. A la par
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de este proceso de condensacion, las moléculas de agua hidratan al acido
[Jacobson, 2002). Una vez hidratado, el &cido sulfurico se disocia:

H,50,(g) = H,50,(aq) & H* + HSO; ¢ 2H* + SO}

Acido nitrlco en fase gas se forma medlante Ia oxudacuon del d|ox1do de B

nitrégeno [Jacobson 2002] EI éc"‘ ' n|tr|co generalmente no se encuentra en
los aerosoles prlmartos B T SR

Amonlaco y a on,

los sereSjv" o

se dtsuelve e
amonio [Jacobson" 2002]

NH,(g) <> NH,(aq)
NH,(ag)+ H® <& NH;

223 Cambid climético y aerosoles

El clima mundial esta siendo severamente afectado. La sequia, las inundaciones
y los ciclones han aumentade su intensidad en comparacion con afos
anteriores. Asimismo se ha observado el aumento de la temperatura del planeta
[Turco, 1997). Una de las causas mas importantes de dicho cambio son las
actividades humanas que conducen a emisiones altas de contaminantes a la
atmésfera.

Los efectos que tienen las particulas sobre el clima son diversos y dependen de
su composicidn y tamario. Los principales efectos de los aerosoles con respecto
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al cambio climatico se relacionan con su interaccion con la radiacioén solar, en
donde los aerosoles mediante los procesos de absorcion, dispersion y/o
formaciéon de nubes afectan la temperatura del planeta, ya que la atmésfera de
la Tierra mantiene su equilibrio térmico mediante los intercambios de la energia
incidente y la energia irradiada. Los aeroscles pueden alterar este equilibrio
mediante ciertos procesos basados en principios fisicos como:

Dispersién. Ocurre cuando la radiacién incidente es difundida por los aerosoles g
presentes en la atmésfera. En la dispersion no hay absorcion permanente de:
energia y es funcidén de la longitud de onda y del tamafio de las partnculas
Cuando sucede este proceso la temperatura en la Tierra tiende a dlsmlnmr

Absorcion. - Se lleva a cabo cuando los aerosoles absorben Ia energia,
provocando el aumento de Ia temperatura supert” icial. SR

Formacién. de nubes. Los aercsoles actiian como ntcleos de condensacion de
gotas de agua y cristales de hielo, asi las caracteristicas de las nubes también
dependeran de las propiedades fisicas y quimicas de las particulas.

Por otro lado, los aerosoles emitidos al ambiente no solamente afectan la region
donde son producidos, sino que también provocan cambios en otras zonas del
planeta debido, a que dichos contaminantes son transportados a través de la
atmoésfera por corrientes de aire. Estos aerosoles, en otras regiones del planeta,
interaccionan con la radiacion solar y pueden contribuir al cambio climatico
global [Charlson et al., 1992; Pueschel, 1995).




2.2.4 Efectos de los aerosoles en la salud

Los. contammantes tlenen diversos. efectos en. Ia salud, dependlendo de. la,
manera en la-cual entran al cuerpo. humano A|gunos ‘factores importantes que -

modlflcan esos efectos son el t|empo de expos:cnon a. Ios contamlnantes as| L

como la’ naturaleza qU|m|ca del compuesto EI alre contammado, es mhalado y o

pared intestinal, como lo son moleculas pollcuchcas sulfatos mtratos y algunos

metales como el mercurio y el plomo [Turco, 1997], espemalmente se ha
demostrado que los hidrocarburos aromaticos policiclicos que estan adsorbidos
a las aeroparticulas son mutagénicas [Villalobos-Pietrini et al., 1995; 1999] vy
cancerigenas [Lewtas, 1988; 1990].

Gran numero de las particulas presentes en el aire se depositan continuamente
en varias partes del sistema respiratorio. La profundidad en la penetracién en
las diferentes partes que conforman el sistema respiratorio depende del tamario
de las particulas [Seinfeld y Pandis, 1998; Rivin, 1993].

Las particulas cuyo diametro es menor a 10 micrédmetros ingresan a los
pulmones, particulas mayores a este tamafo son capturadas en los conductos
nasales, boca y garganta. Particulas de diametro menor a 10 um se depositan
en los bronquios y pulmones. Particulas de tamano menor a 1 micrometro
fluyen facilmente hacia los alvéolos donde pueden ser difundidos hacia el
torrente sanguineo [Turco, 1997].
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2.3 Carbén negrb y carbén orgédnico en aerosoles

La fraccion de carbono de la materia particulada esta conformada por carbén
negro y una variedad de compuestos organicos (carbén organico). La fraccién
organica se refiere solamente al contenido de carbén en la masa del aerosol, los
otros compuestos comoihit&r’c'igeno, hidrogeno u oxigeno no se toman en cuenta
en este caso. Otros tipos de compuestos que contienen carbon que se
pueden encontrar adsorbidos en las particulas (en pequefas cantidades) son los
carbonatos-y el diéxido de'; carbono [Seinfeld y Pandis, 1998].

El estudio ﬂ___'de'fl‘lr'karl'f’c::or"";r1posvi‘c"i6n y del contenido de carbén que conforman los
aeroSble$ es importante para establecer normas, determinar su o'rigébn, asl
co‘mo'péir‘,a alimentar a los modelos de aerosoles y poder hacer prediccion de su
combortamiento en el tiempo y espacio [Novakov et al., 2000].

2.3.1 Carbén organico

El carbdn organico se emite directamente a la atmdsfera (carbdén orgénico
primario) o se forma in situ por condensacidn de hidrocarburos oxidados
mediante procesos fotoquimicos (carbén organico secundario). Las fuentes de
carbon orgénico se encueniran en procesos incompletos de combustion,
emisiones de industrias y biogénicas, incluyendo la conversién fotoquimica de
los gases a especies de baja presion de vapor.

Una de las caracteristicas importantes del carbon organico es su indice de

refraccion parecido a los sulfatos, que reflejan la radiacion solar aumentando.él
albedo planetario {[Kondratyev, 1999]. '
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2.3.2 Carbén negro

La mayoria de las particulas producidas durante los procesos de combustion,
estan conformadas principalmente por compuestos organicos y carbon negro
[Goldberg, 1985). El carbono negro presente en la atmosfera esta directamente
relacionado con las particulas o con el producto de las reacciones quimicas de
gases emitidos por actividades del hombre o por fuentes naturales. El hecho de
que los aerosoles producidos par procesos de combustion estén conformados
en su mayoria por compuestos de carbono, les confiere las mismas propiedades
dpticas de éste, ya que posee gran capacidad de absorcion de la radiacion solar,
con un coeficiente de extincion de 10 m™', a una longitud de onda de 5§15 nm
[Chow et al., 1993]. Asimismo tiene participacién en el proceso de formacion de
nubes actuando como nucleo de condensacion. La fraccién‘ca;b(bnica de los
aerosoles, es precursora de varios contaminantes ambientales ;;d;ue'?iéé”i.jsan
mucho dano a la salud del ser humano, como son los hidrocarburbs aromaticos

pcliciclicos.

Durante ia combustién de materiales organicos se producen diferentes formas
de carbon negro. Una de ellas esta constituida por las particulas mas pequefas
producidas por condensacion de gases y su diametro varia de 10-20 nm. La
segunda forma posee diametros entre 10-100 um, el carbén negro se produce
cuando gotas del material organico pasan por el proceso de carbonizacion,
producido principalmente por quema de combustibles fésiles. La tercera forma
de carbdén negro puede medir de centenas de micrédmetros a fracciones de
metro, este tipo de carbdon negro usualmente mantiene la estructura de la cual
proviene (plantas, arboles o partes de animales). La cuarta forma se reconoce
como "microgel de carbén”, formado por entidades microscépicas en las cuales
particulas esferoidales de carbon con dimensiones coloidales son introducidas
en materiales organicos [Goldberg, 1985].
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2.3.2.1 Formacién

La ecuacién que representa la formacion de. carbdn negro es la siguiente
[Goldberg, 1985} ‘ ;

CmHn + yO, —»2 yC()q-(sz + (m 2 y)C

Donde: m tiene que e'star en exceso con rél'a’Ciéri‘a'lf:pa'r'émetro y para que la

reaccién se lleve a cabo Se ha/observado que Ias partnculas no se forman si la
relacién C/0 =1, solamente” e lleva a abo ‘ uando dicha relacién es cercana a

0.5, es decir depende de Ias concentra nes :d_e qxageno y carbono presentes

en el ambiente.
El carbén negro se encuentra dlstrlbuf “:‘i'aheta y se puede encontrar en
las.rocas, en la atmdsfera, en la llu ’ en los glaciares [Goldberg,
1985].  Incluso se ha encontrado carbon egro en Ios pulmones de los seres
humanos por la inhalacion de aerosoles gh etal, '2000].

Edgerton et al. (1999) reportan que el 50 % de la masa de PMzs de la Ciudad
de México corresponde a carbono total (organico + negro). La caracterizacion de
dichas particulas <2.5 um se hace muy necesaria, tanto para los estudios de
fisicoquimica atmosférica como para los efectos que tienen las particulas sobre

la salud.
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Capitulo 3. Muestreo y Métodos analiticos

3.1 Caracteristicas del estudio

En el periodo comprendido entre noviembre del 2000 y octubre del 2001, se
llevaron a cabo diferentes camparias de mediciones de particulas en Ciudad
Universitaria en la azotea del Centro de Ciencias de la Atmdsfera, al suroeste de
la Ciudad de México. Se midieron concentraciones ambientales de particulas
con diametros aerodinamicos entre 10 y 0.18 pum, con periodos de 24 horas
durante 5 dias de cada mes. Especificamente los dias muestreados en cada
mes fueron, 25-28 de octubre, 22-26 de noviembre y 16-20 de diciembre del
2000, 17-21 de enero, 21-25 de febrero, 29 marzo-3 abril, 25-29 de abril, 24-28
de mayo, 27 de junio -1 de julio, 22- 26 de agosto y 3—7 de octubre del 2001. El
sitio de muestreo se selecciond por tener datos histéricos de diferentes
campanas de mediciones de parametros meteorolégicos, contaminantes
atmosféricos, radiacidn solar, propiedades 6pticas como coeficientes de
extincion, espesor optico y, ademas de contar con una instalacién ad doc que
permite obtener las muestras de las particulas presentes en la atmodsfera,
evitando la influencia de! suelo (ver descripcion detallada mas adelante).

En las campafnas se utilizaron dos impactadores de cascada de ocho etapas

(MOUDI, por sus siglas en inglés Micro Orifice Uniform Deposit Impactor. Marca

MSP, modelo 100) para obtener las muestras de las particulas en substratos.

Las muestras se sometieron a diferentes andlisis, esto es:

« Masa e iones (nitrato, sulfato, potasio y amonio)

» Carbdn organico y carbdn negro (también conocido como hollin)

Por otro lado, también se consideraron para este estudio:

e Concentraciones de gases (CO, NOx, O3y SO;) en las estaciones de |la Red
Automatica de Monitoreo Ambiental de Pedregal (PED) y Santa Ursula (SU)

o Datos meteorolégicos y radiacion solar (Observatorio Naciona!l de Radiacién,
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Se utilizaron dos diferentes técnicas para caracterizar las particulas. Para los
iones, la cromatografia de liquidos; para e! carbdn el Analizador de gases
generados por combustion (EGA, por sus siglas en inglés para Evolved Gas
Analyzer).

3. 2 Caracteristicas del sitio de muestreo y obtencién de las muestras:

El sistema de muestreo se instald en el techo del Centro de Ciencias de la
Atmdsfera, situado en la Ciudad Universitaria (19° 19’ 50" latitud norte, 99° 11’

03" longitud oeste y 2280 m sobre €l nivel del mar). Este sistema consta de una
chimenea con un diametro de 15 cm, altura de 15 metros. (arrlba del nlvel dela
superficie) y extractor de aire colocado .en el extremo inferior: que mantlene un
flujo de 90 L/min. El impactador de particulas de: dlstrlbumén unlforme (MOUDI) 5
se conecta a la chimenea a través una manguera de silicon’ conductlyo
(Conductive Silicone Tubing, 0.44" de diametro 'interno, TSI) lo que evita la '
acumulacion de estatica y minimiza la pérdida de particulas por efectos de pared
(Fig. 3.1). En cada una de las etapas se utilizan filtros y dependiendo del analisis .
posterior estos pueden ser de aluminio (47 mm, MSP), y cuarzo (37 mm,
Whatman).

Se utilizaron dos equipos MOUDI simultaneamente durante la campaiia y se
usaron filtros de aluminio porque son los ma&s adecuados para el analisis de
carbdn usando la técnica termografica EGA [Marple, et al., 1991, Kirchstetter, et
al. 2001].

En la zona surceste del Valle de México (donde esta ubicada Ciudad
Universitaria) se han encontrado altas concentraciones de contaminantes debido
principaimente a las condiciones meteorologicas del Valle de México [PROAIRE,
1998]).
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Figura 3.1 Sitio de muestreo (CCA-UNAM)

3.3 Descripcion del equipo

3.3.1 Impactador de particulas de distribucién uniforme (MOUDI)

El MOUDI tiene 8 etapas (Fig. 3.2) y en cada una de ellas hay una placa de
impacto, en la que se colocan los filtros sujetandolos con un anillo, ademas
cada placa se fija mediante imanes, que impide su movimiento. En las etapas las
particulas se separan de acuerdo con su didmetro aerodinamico, cada etapa
posee una placa con orificios de un mismo didametro, que permiten seleccionar
las particulas por tamarfios. Los diametros de las etapas son 10, 5.6, 3.1, 1.8,
1.0,0.56,0.32y 0.18 um
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Figura 3.2 Impactor de particulas de distribucion uniforme (MOUDI)
[Marple et al. 1991].

Ademas el MOUDI posee la caracteristica particular de que cada etapa tiene una
fase de rotacion y una fase estacionaria (Fig. 3.3), que da como resultado que
las particulas se depositen uniformemente en los filtros.

Magnetos Placa de

H impactacidn,
77 27050 anillo sujetador
NN del fitro
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Placa con
orificios Etapa
estacionaria

NN

Figura 3.3 Diametros aerodinamicos (MOUDI)
[Marple et al. 1991].
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El p’rihéibio’”défquncifo%ﬁa;fﬁi'éﬁté'"éh"él':'c"ual se basa este equipo (Marple et al.,
1991) es el siguiénte: el aire que contiene cierta cantidad de particulas es
succionado con la ayuda de una bomba de vacio lo que provoca que el aire
penetre al MOUDI y fluya (30 L/min) a través de todas las etapas del impactador.
Las particulas mas grandes son colectadas en la etapa superior, mientras que
las mas pequenas contindan su curso en la corriente de aire. De esta manera las
particulas se separan en las distintas etapas del impactador de acuerdo con su
diametro aerodinamico. (Fig. 3.4)

, %

Eficlencia de

Didametro aerodinamico, nm

Figura 3.4 Diametros aerodinamicos [Marple et al. 1991].

3.4 Anélisis de las muestras y técnicas analiticas

Los filtros se analizan utilizando diferentes técnicas: para determinar el
contenido de carbono total en las muestras se usan los filtros de aluminio y
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cuarzo con la tecnlca termograﬂca EGA; los flltros de alumlnlo también se

utlllzan en Ia tecmca de Cromatografla de lones -

de ser colocados en el impactador
muestreo. Lo que permite obten

Fitros de -+ [ colocar —» | Estabilizar — 5 | Pesar
Aluminio ‘ filtros enel |- por 24 h Flltros
Yy cuarzo horno (Humedad y
450°C/8 h temperatura
controladas)
Estabilizar
por24 h
(Humedad y Colocar los
Pesar. .. temperatura filtros en el
fitros D — controladas) —— MOUDI (24 h)

Figura 3.6 Analisis gravimétrico

La Figura 3.5 muestra un diagrama que representa el procesc a la que se
someten los filtros. Los filtros se queman con el fin de eliminar residuos de
materia organica, esto se hace introduciendo los filtros en una mufla, dejandolos
ahi por un lapso de 8 horas a 450 °C. Posteriormente los filtros se estabilizan
durante 24 horas en un drea con condiciones de humedad y temperatura
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controladas, con el fin de no afectar el funcionamiento de la balanza analitica (20
- 40 % de humedad y 10 -30 °C). Ya estabilizados se pesan y se guardan en el
refrigerador hasta el momento de ser usados.

Cada vez que se obtienen las muestras en los filtros se colocan en cajas petri de
plastico desechable y se sellan con “parafiim”, esto es con el fin de evitar que se
pierdan los compuestos volatiles. Posteriormente se llevan los filtros a estabilizar
(siguiendo el mismo procedimiento mencionado anteriormente) y se pasan.
Terminado el proceso de pesado se colocan en cajas petri y se sellan para evitar
peérdida de muestra y se refrigeran hasta el momento del analisis.

3.4.2 Cromatografia

Cromatografia es una técnica analitica, que realiza la separacién de una mezcla
de compuestos mediante un proceso en el cual los componentes de la mezcla
migran a través del sistema a diferentes velocidades. Esta técnica puede ser
usada en muestras que se encuentren en estado liquido o gaSecso [Harris,
1992). La separacion se basa principalmente en una adsorcién selectiva, asi
como otros factores tales como solubilidad y enlaces quimicos. Se obtiene
distribuyendo los componentes de la mezcla en dos fases:

- Fase mévil: generalmente es un liquido o un gas

-Fase estacionaria: particulas sdlidas recubiertas con una subsiancia, se
localizan en una columna donde se lleva a cabo el proceso de separacion.
Generalmente es un tubo de metal o vidrio. Las columnas pueden ser:

- Empacadas: en el interior de esta columna se encuentra la fase
estacionaria.

-Abjertas: las paredes de esta columna estan cubiertas con la fase
estacionaria. )

e
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La separacion de la mezcla dependera del hecho de que sus componentes se
distribuyen en diferentes proporciones entre la fase movil y la fase estacionaria,
El componente que tenga la menor solubilidad y menor afinidad con la fase
estacionaria, pasara a través de la columna mas rapidamente.

De acuerdo con el material que constituya las fases estacionaria y movil, la
cromatografia se puede dividir en: '

en la superf'cne porosa de un materlal

- Cromatografia de liquidos: en este fase movil es un Iiquido de

baja viscosidad que fluye a traves de:a fase estacnonarla EX|sten varias
técnicas de cromatografia de liquidos, entre ellas Ias de interés para este
trabajo son:

o : Cromatografia de intercambio idnico: en este tipo de cromatografia
aniones o cationes se unen covalentemente a la fase estacionaria.
Los iones del soluto, de carga opuesta a los de ta fase estacionaria
son atraidos por esta Ultima mediante una fuerza electrostatica.
Existen dos meétodos para realizar la cromatografia de intercambio
idnico, el método supresor y el no supresor. En el método
supresor, después de que el eluente (fase moévil) ha pasado a
través de la columna, las substancias idnicas que lo constituyen (a
excepcion de los iones de la muestra) son eliminadas mediante un
dispositivo. Por este método la electroconductividad del eluente
puede disminuir en gran medida, lo que incrementa la sensibilidad
del andlisis de los iones de interés.

[T
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o Exclusién molecular . en esta técnica no hay interaccion de la fase
estacionaria y los compuestos de la muestra, La fase moévil pasa a
través de un gel poroso. Dependiendo del diametro de los poros,
las moléculas mas grandes de la muestra seran excluidas a partir
de cierto tamano y eluiran rapidamente, mientras que las
moléculas muy pequenas permearan todo el volumen poroso y
eluiran juntas al final del cromatograma. En cambio, las moléculas
de tamafio intermedio, permearan una fraccién del volumen poroso
proporcional a su tamano, por lo que vigjardan a diferentes
velocidades en la columna y podran ser separadas.

3.4.2.1 Cromatografia liquida de alta resolucicn

Los iones inorganicos. quasib (K*), amonio (NH4"), sulfatos (SO4) y nitratos.

(NO3") se detérminaron ‘po'rfcromatografia liguida (HPLC, por sus siglas en

inglés, High-Performance quu1d Chromatography) de intercambio idnico [Baez et
al., 1997, Landsbergery Creatchman 1998; Padilla et al., 2000] .

El proceso que sigue este metodo analitico es el &guuente

1.

Preparacion de la muestra: se elabora una. solumon con la fase movn y la
muestra. o

Inyeccién: se inyecta la scjluciénal equipo, y esta es transportada por la
fase movil a través del sistema mediante la ayuda de una bomba.
Separacién: mientras que la fase movil fluye a través de la columna, {os
componentes de la muestra se iran reteniendo en el intercambiador
iénico, dependiendo de su carga y tamario.

Deteccion: un conductimetro analiza el efluente (flujo que sale de la
columna), generando una serial proporcional a la conductividad: de éste.
Cuando los iones de la muestra eluyen, la conductividad del efluente

’-»—_,.—‘--:, s At..“......,_.,,.. -y
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aumenta de manera proporcmnal ala concentracuon de Ios analltos Estas

variaciones ~son detectadas por el conductlmetro que ‘se- encuentra e

conectado a una computadora la cual procesa y anahza Ios resultados

(Fig. 3. 8).
Inyector o
S Lm

Colurmna

'——l Detector

J—

&

Sleterma de Adqulsiciin y
u Pracaarmisnio up Dstos

A

Figura 3.8 Sistema de analisis de iones.

Para el anélisis .de iones se utilizé un cromatdgrafo Perkin-Elmer. Para los
sulfatos_ VA mtratos se -utilizé la técnica de cromatografia i6nica no-supresora con
las: S|gmentes c 'nd|0|ones analiticas: volumen de inyeccion de 100 ul, flujo de 2
ml min™! columna Hamllton PRP X100 y fase moévil de acido ftalico 2 mmolar: 10
% acetona M|entras que el potasno y el amonio se analizaron por cromatografia
i6nica supresora con las sigunentes condiciones: volumen de inyeccién de 50 i,
flujo de 2 ml min™, columna Hamilton PRP-X200, moédulo supresor Alltech
335SPCS, y fase movil de HNO; 4mmolar en 7:3 (agua: metanol). !

* El analisis de lones lo realizaron en el Centro de Clencias de la Atmésfera, UNAM, el M. enl. Armando Béez,
ta Quimica Maria del Carmen Torres B. y et Dr. Hugo Padilla G.
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3.4.3 Analizador de gases generados por combdstfén de muestras sé/idés
(EGA, Evolved Gas Analyzer) ‘ :

EGA es una técnica que determina la cantidad de carbono (organico e
inorganico) presente en la muestra. En términos generales, lo que hace es
promover la oxidacion del material en un hormo con exceso de Oz a
temperaturas controladas. Posteriormente, se determina con un analizador de
bidxido de carbono, la cantidad de gas que se desprende en dicha oxidacion
[Ellis et al., 1982; 1984].

3.4.3.1 Caracteristicas generales

El principio en que se basa la técnica EGA es la existencia de diferentes
temperaturas de combustién, volatilizacion y/o descomposicién de los
elementos que conforman la muestra. Al promover la oxidacién del carbon
presente en las particulas por medio de un calentamiento gradual, se forma CO,.
Las cantidades de carbén orgdnico e inorganico se determinan a través de la
cantidad de bidxido de carbono producido a ciertas temperaturas caracteristicas
de ambos tipos de carbdn [Ellis et al., 1982).

El sistema EGA, esquematizado en la Figura 3.9, lo controla una computadora
mediante un programa disefiado en ambiente Lab-View [NIC, 1998] y consta de
dos hornos; en uno la temperatura puede ser modificada desde el programa, y
en el otro la temperatura se fija a 850 °C. Los dos hornos estén unidos por un
tubo de cuarzo que contiene un lecho de dioxido de manganeso (MnQ;) el cual
actua como catalizador, favoreciendo la oxidacién completa del carbdn. A su vez
los hornos estan conectados a un analizador de COa,

.
i 34
3
i
I3
1
J




O Bomba de

SRR <
l fraeke ¥ijo

Muestra o0
R

~ s,

-
Ot s

v asd AN

L O e e

; rareTEng. | Oatwisdar
LI X e,

Custre con

Figura 3.9 Diagrama del EGA

El COz que se desprende de este proceso es acarreado al analizador ayudado
por una bomba de vacio a flujo constante. En el sistema se hace pasar oxigeno,
el cual promueve la oxidacién total de la muestra (ambiente oxidante), o bien
nitrégeno (ambiente neutro). Los anélisis realizados en este trabajo, se llevaron
a cabo bajo un ambiente oxidante (O53).

La reaccién que se lleva a cabo en el horno es la siguiente:

C.H, +C, + (ﬁ-*:—ﬁ)_o, = (x+$)CO, + %H,o

donde:

1
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CxHy Es el compuesto organlco
Cs-Es- el compuesto con carbon morgamco

El blOdeO de carbono se mlde con un anallzador (Ll COR modelo LI-6252), que
basa’ su funcnonamlento en la diferencia de absorcuon de radiacién en el
infrarrojo-entre dos celdas (referencia y'muestra):t La celda de referencia utiliza
una concentraciéon conocida de CO; y en la celda de muestra se encuentra el
gas de concentracion desconocida. La radiacién infrarroja es transmitida a través
de las dos celdas y el resultado de esto es proporcional a la concentracién del

gas generado por la muestra.
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El analisis de la muestra da lugar a un termograma (Fig. 3.10) con el cual se
obtiene el contenido (en partes por millén) de CO2 en funcion de la temperatura.
El termograma es una huella digital de cada muestra analizada proporciona
ciertos picds caracteristicos en funcién de las temperaturas de volatilizacién y
descomposicién de los elementos que la componen. El area bajo la curva del
termograma indica la cantidad de carbdn presente en el filtro.

Las condiciones de trabajo de! sistema EGA: rampa de temperatura 50 -700 °C,
35 °C / min, flujo del oxigeno (marca PRAXAIR, 2.6 grado cero) 220 mL / min.
Los limites de deteccién minimo y maximo son 5. 0 £ 0.5y 150.0 + 0.5 nug de
carbdn, respectivamente. Para la calibracion del analizador de CO3 se utilizé un
gas de calibracion marca PRAXAIR de concentracion 27.9 ppm

Los resultados de los analisis se presentan en el siguiente capitulo y en el
apéndice A, se da una descripcion mas detallada del EGA,
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Capitulo 4. Resultados y Discusion

En este capitulo se presenta el analisis de los datos obtenidos durante el
desarrolio del trabajo experimental. Los resultados se presentan de acuerdo al
método analitico empleado: 1) Andlisis gravimétrico, 2) Analisis de iones y 3)
Contenido de carbén. T

4.1 Anélisis gravimétrico

4.1.1 Distribucién anual y por tamario

El analisis gravimeétrico permite establecer las concentraciones de la materia
particulada, asimismo se obtienen las concentraciones por tamafo de particula.
Las graficas de la Figura 4.1 muestrah el comportamiento anual de PMyp y PMao,
observandose que en marzoy abril del 2001 se presentd la mayor concentracion
de masa durante el estudio. Marzo se encuentra en la estacion seca y presenta
cielos despejados, lo que favorece la formacion de aerosoles por procesos
fotoquimicos [Castro et al., 2002]. Durante abril se obtuvieron altas
concentraciones de SO4* debido a la influencia del volcan Popocatépet!, que
provoca el aumento en la concentracion de particulas.
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Figura 4.1 Distribucion de la concentracion de particulas PMq y PM3 2 durante el
estudio, La barra indica la dispersién de los 5 dias
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Por otra parte se encontrd que las particulas finas determinan el comportamiento
de las particulas gruesas, esto apoya la hipétesis de que en la Ciudad de México

se encontrarian en mayor proporcion las particulas menores de 1 um.

Al observar la distribucién de la masa con respecto al didametro aerodinamico de
particula (Fig 4.2), se puede distinguir que la mayor concentracion de masa se
localiza en el ‘modo- de 0. 32 micrémetros en la mayoria de los meses, siendo las
excepciones octubre ‘del 2000 y agosto del 2001 (Fig. 4.3), donde se
presentaron Ias mayores concentracuones en el rango de 0.18 microdmetros y en
abril en la etapa de 0. 56 micrémetros. Estos meses tuvieron humedad relativa -
alta, en abrll Ias emlsmnes del volcan favorecieron la formacién de aerosoles por
procesos heterogéneos cuyos productos se concentraron en el modo de 0.56
mlcrometros no asi durante octubre y agosto [Jacobson, 2002].

El anélisis gravimétrico muestra que las particulas finas estan presentes en
mayor concentracion. Estas pueden formar nlcleos de condensacion de nubes
(CCN)y posteriormente afectar el desarrollo de nubes y con ello la-precipitacion
pluvial local [Kondratyev, 1999].
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Figura 4.2 Distribucién de la concentracion en relacién al diametro aerodinamico
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Figura 4.3 Distribucién de la concentracion con relacién al diametro aerodinamico.

4.2 Andlisis de iones

4.1.1 Distribucién anual y por tamario

La distribucién anual de los iones por tamafo de particulas se muestran en las
Figuras 4.4 (A y ,B), donde se observa que los iones amonio y potasio
presentan _una diStﬁbUcién monomodal a lo largo del periodo de estudio,
mientras»qﬁ‘e;jéi sulfato y el nitrato exhiben una distribucién bimodal. En el
apéndice C se éf’ﬁcﬁhﬁentran las graficas de distribucién de tamarfio de manera
mensual. .
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Figura 4.4 Distribucién de iones anual por tamaiio de particula. A) amonio y sulfato; B) nitrato y
potasio

La distribucién promedio de los iones en los filtros de los diferentes meses de
estudio se muestra en la Figuras 4.5 y 4.6. En la Figura 4.5 se presenta la
distribucion de diciembre del 2000, enero, febrero y marzo del 2001,
observandose que predominan las concgntracﬁione’ks de émOnio y sulfato, siendo

en el modo de 0.32 micrémetros donde se encuentra la mayor concentracién de
iones.
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Figura 4.5 Distribucién promedio de iones durante enero, febrero y marzo del 2001 y

diciembre del 2000.

En la figura 4.6 se muestra la distribucion promedio de los iones de abril, junio,
agosto y octubre del 2001, observandose claramente que abril y junio presentan
mayores cantidades de sulfato en todos las etapas, en comparacion con las
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demas especies ionicas. El sulfato en los aerosoles proviene principalmente de
la quema de combustibles fosiles, sin embargo las concentraciones encontradas

en estos meses no se explica solamente con el proceso de combustion.
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Figura 4.6 Distribucion promedio de iones durante abril, junio, agosto y octubre del
2001.
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La presencia .de sulfato en abril y junio se explica por la actividad volcanica que
ocurrio durante esos meses ' y que fue corroborada con los datos del Céntro*"”
Nacional de Prevencién de Desastres (CENAPRED), lo cuales muestran' que én
abril y junio, hubo actividad importante del volcan Popocatépetl, ademés,dé que :
la direccion del viento presentd una tendencia hacia la zona Noroesfe de la
Ciudad de México. ' NI

También se observé un cambio en la distribucidn de las particulas con relacion
al diametro aerodinamico, ya que en abril y junio se presentan las mayores
concentraciones de sulfato en el modo 0.56 micrometros. Durante agosto, las
mayores concentraciones de amonio y sulfato fueron observadas en las
particulas con diametro aerodinamico de 0.32 y 0.56 micrometros. Esto refuerza
ia teoria de que el sulfato proviene de |la oxidacién de didxido de azufre en agua,
formando particulas mas grandes (modo de acumulacién) en comparacién con
aquellas particulas que se forman mediante la condensacion en fase gas
[Seinfeld y Pandis, 1998]. El amonio, como ya se explicd en el capitulo 2, se
forma mediante la combinacion del ién hidrégeno con el amoniaco, que se emite
por el metabolismo de bacterias, animales y humanos [Jacobson, 2002].

La figura 4.7 presenta la concentracion de SO, medida en la estacion Pedregal
de la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA) cercana al sitio de
muestreo. También se observa la concentracion de sulfato y valores de
humedad relativa medidos en el Centro de Ciencias de la Atmdsfera. Se observa
que durante los meses de abril, junio y agosto el promedio de la humedad
relativa en 24 horas fue de 70-80 %, mientras que para el resto de los meses del
estudio fue de 30-50 %. El SOz, presentd un incremento en su concentracion
durante los meses de Abril y Junio.

45

B
i
t
i
;
¢
i
i
i
;
1]
i

R




100

0.0 f —+—S02, PED —— S04, UNAM —H. R,
. "

$02& SO4, pg/m®

00-AON
00210
L0-au3
10-994
g
10~ay

Lo-unp

Figura 4.7 Distribucién anual de sulfato y diéxido de azufre

+

10-0By

90

i 1.1 b 4d} Lol IALJ_L_LH.AL_- - -] SN Y S-S T WA S W W O
{ Lbfeted oy S ¥ A0 TS 1 S 6 Y BT 0

10120

o/, ‘eAE}a pepawny

El aumento en la concentracion de dioxido de azufre en la atmosfera y el
incremento en la humedad relativa, favorecen la formacién de sulfatos [Seinfeld
y Pandis, 1998, Jacobson, 2002], lo que se refleja en las concentraciones de

S04% en abril y junio (Fig. 4.6).

De acuerdo con la teoria, la reaccién de formacién del acido sulfarico es:

S0,(g) + OH o +M <> HOSO, « +M

HOSO, » +0, «> HO, ¢ +-50,
SO; +H,0+M & H,S50,

P LT

T
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4.1.2 Balance i6nico

En las fi fguras 4 8 y 4.9 se presenta la relaciéon de la suma de cationes (amonio
y potas:o) y la suma de aniones (sulfato y nitrato). La figura 4.8 muestra el
balance |on|co anual donde se observan dos tendencnas durante el periodo de

7estudloﬁ una que corresponde a los datos de abril y Jumo que presentan
deficiencia de cationes, y la otra para el resto de los meses estudiados.

junio y abril -

r=0.9274 7

Aniones, neq/m’®

dic, ene, feb, mar, ago, oct

75 100 125 1860
Cationes, neq/m®

Figura 4.8 Balance iénico anual
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La figura 4.9 muestra el balance iénico de cada mes del esiudio, donde se
observa que |a relacion cationes/aniones es casi igual a uno en la mayoria de los-
meses, siendo abril y junio los que presentan la mayor deficiencia de cationes y
también los que muestran la concentracién de sulfato mas elevada.

El balance i6nico no cuenta con los datos de otros iones que generalmente se
determinan en este tipo de estudio como lo son el cloruro y el sodio soluble
(estos iones no se determinaron debido a que no se contaba con la técnica
adecuada ni con los recursos financieros). ' :

La deficiencia de cationes en los aerosoles se refleja en la acidez del ambiente,
que tiene como consecuencia danos a la salud, corrosidn de metales, deterioro
de construcciones, contaminacion de agua, etc.

4.1.2.1 Relacidn amonio total/sulfato total

En esta seccidén se analizara la electroneutralidad de los iones que fueron
determinados en abril y junio. El balance de electroneutralidad se expresa asi
[Moya et al., 2003]:

dvn, v, =0
donde v es la carga del i6n y n el nimero de moles. Los subindices a y ¢
representan los aniones y cationes respectivamente, substituyendo en 1a

ecuacion anterior los aniones y cationes que se midieron:

SO}'*2+N0; _NH;‘+{<_*
96 62 18 39

AT re sy
! o
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Esta ecuacion es vélida asumiendo un medio neutro, el amonio y el potasio son
suficientes para neutralizar al sulfato y nitrato presente en el ambiente, y no hay
otra forma de sulfato (tal como bisulfato o letovicita). Durante abril y junio el
amonio y el sulfato fueron las especies idnicas dominantes. '

Dos observaciones que son Uliles en eI analisis del sistema’ que se esta
estudiando son [Seinfeld y Pandis, 1998]

1. E'I‘ &cido sulftirico posée una presién de vép;ﬁr muy baja.
2, El-(NH4)2S04 solido o acuoso es la forma preferida del sulfato

Basa’do-en lo anterior se pueden presentar dos situaciones [Seinfeld, 1998]:

I Ambiente deficiente de amonio: el amonio sera insuficiente para
neutralizar el sulfato presente en el sistema, por lo tanto el sulfato
existira como bisulfato. .

Il Ambiente rico en amonio: el sulfato serd neutralizado completamente
por el amonio y el exceso de éste reaccionara con el nitrato, formando
nitrato de amonio.

De acuerdo con los aspectos tedricos, si la relacion molar de amonio total (AT) /
sulfato total (ST) es menor de 2, el ambiente sera deficiente de amonio. Por el
contrario, si la relacion AT / ST es mayor a dos, el ambiente seré rico en amonio.
Para rangos mas especificos cuando que la relaciéon AT / ST es:
1) lgual o menor a 0.5, las particulas de aerosol existen en su mayoria como
acido sulfirico en solucion.
2) Entre 0.5 y 1.25, la especie dominante es el bisulfato de amonio
(NH4HSO4)
3) Entre 1.25 y 1.5, como NH4HSO4 vy letovicita (NH4)sH(SO4)2 0 una
solucién con los iones correspondientes, coexistiendo en el sistema.

e ey

[




4) lgual a 1.5 el aerosol existira ,exclusivamente‘ como_ letovicita
{(NH4)3H(SO4)2. TR S e
5) Mayor que 1.5 6 igua_lr' a‘2,g‘ el aerosol se prevserjt‘éra'! co;moj_sulfarto de

6) Mayor.que 2, el amonio neutraliza cdmpletamenté'al’syuyl'fato‘. ‘

En la figura 4.10-A se muestra la relacion sulfato amonio de todos los meses del

‘estudio.con excepcion de abril y junio. La relacién AT/ST esta representada por

la pendiente m, que tiene un valor de 7.84 lo cual indica que el sulfato esta
practicamente neutralizado por el amonio, En el presente analisis se hicieron

_dos suposiciones importantes: 1) la cantidad de &cido sulfurico en la fase gas no

es significativa, ésta es una suposicién razonable, pues el acido sulfirico posee

una presion de vapor baja. 2) el amoniaco, si existe, se convierte totalmente en.
amonio. Asimismo es necesario realizar mediciones de acidos orgénic‘o’é;y,
especies - crustales, como calcio y magnesio, para tener una 'mejo,r :
caracterizacion de los aerosoles. Sin embargo, en este estudio para el caso de;]
abril y junio no se consideraron las especies solubles en agua de calcio y
magnesio, ya que su contribucién es pequefia en las particulas finas, come ha
sido reportado en estudios anteriores para la Ciudad de México [Chow et al.,
2002]
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Figura 4.10 Relacion Amonio Total (AT)/Sulfato total (ST), A)
todos los meses, excepto abril y junio, 2001; B) abril y junio

Para abril y junio (Figura 4.10-B) el valor de la pendiente es 0.98, lo cual
indicaria que las particulas se encuentran en su mayoria en forma de bisulfato.
Sin embargo se puede observar que un porcentaje de la relacion AT/ST, esta
cercano a 0.5, lo cual mostraria la presencia de acido sulfurico en solucién. Ver
el apéndice C, para el analisis mensual.
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4.3 Contenido de carbon

4.3.1 Distribucién anual y por tamaﬁOidefcafbén tdta/ (CT),r carbén drgan'ico (CO)
y carbén negro (CN). o : :

Se muestraen la. ﬁgUra;’4.11 la distribucion anual por tamario del carbén total,
carbén organico y carbon negro. Se observa tna distribucién monomodal de las
particulas. '

dC (ug/m?)idiog D,,

Diametro aerodindmico, ym

{ de/diog CT - - - -deldiog CO — =~ -dc/dlogaq]

Figura 4.11 Distribucién por tamafio durante el periodo de estudio de
carbon total (CT), carbén negro (CN) y carbén organico (CO).

La distribucion anual del contenido de carbdn total, carbon organico y carbon
negro en las muestras analizadas en el EGA, se presenta en la figuras 4.11,
412 y 4.13, respectivamente. Cabe mencionar que en el apéndice C se
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encuentran las grafi cas que muestran el comportamlento por dia de cada mes
del estudio. e e e b 2

La figura 4. 12 presenta e o! importamlento del carbén total a lo largo del estudio

realizado. La etapa ;c' ayor cantldad de carbon total es la correspondiente a

0.32 micrémetros ,y,,qna ‘de los meses, sin embargo para octubre de
ambos éﬁos,; lé;etapa _con mayor concentracion de carbon total es la de 0.18

micrémetros:

45 -
4._.
3.5+ Etapas, um
T ¥ @0.18]
o
_;x 25 iIO.32
o ‘0056
= 2. 01
£ e ! 178
O 15- i v 03.16
g 1 i i m 562
v 2 | i i 0 10
05 1|1 -
0 o O o
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[5] =
s 2 5 § & £ 2 £ 2 & 8

Figura 4.12 Comportamiento anual del carbén total por etapas que representan el
tamario de particula en um

Durante el periodo de estudio se observa que el carbon total esta presente
principaimente en las particulas finas. Sin embargo, una caracteristica que se




puede observar es que durante los meses de diciembre a mayo hay una
concentraciéon promedio de 2;6 um/m3, con excepcion del mes de marzo.

La conce

ntracion de carbon organico se muestra en la figura 4.13, nuevamente

se encuentra que la mayoria de los meses presentan la mayor concentracién en
la etapa de 0.32 micrémetros, a excepcidn de octubre del 2001, donde esta se

presenta

presenta

en la etapa de 0.56 um. Al igual que con el carbéon total, marzo

la mayor concentracion.

1.8
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1.4
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08 :

Carbon Organico, ;zg/m3
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Etapas, um

(mo.w
H0.32
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03.16
8 5.62
10

R RIS S

Figura 4.13 Comportamiento anual del carbon organico por etapas que representan el
tamano de particula en um
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La fi guré 4.14 exhibe el c'o'rh”portamiento del carbon negro a lo largo del estudio.
“Las- mayores concentramones se presentan en las particulas con diametro
aerodlnamlco de"O 3 mlcrometros a excepcion de octubre y diciembre del 2000
y octubre de 2001 que“tuweron las mayores concentraciones en el modo de

0. 57 ug/m 'respectwamente fo que equivale a un 10%.

Etapas, um

[@o.18]
'm0.32
'00.56
ol
'm1.78
03.16
©5.62
Q10

A

Carbén negro, pg/m*
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Oct-00 Now-00 Dic-00 Ene-01 Feb-01 Mar-01 Abr-01 May -01 Jun-01 Ago -01 Oct-01
Diametro Acrodinamico, ym

Figura 4.14 Comportamiento anual del carbén negro por etapas que representan el
tamarnio de particula en ym
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4.3.2 Relaciones carb‘énfvoriéériiﬁéd/éérbéh?'to_‘t’a'l;y{ycajrbéﬁ,‘négi’b'/cié’:r‘bén,tdta/,;, e

Al observar las figuras 4. 15 416y 4 17 ‘es posuble anahza "de una manera mas
clara la relacion que existe entre el carbdn organico y e ‘carbon negro con
respecto al carbdn total. : s

12 — Octubre 2000 25 — Noviembre 2000
L] - - Carbén total (] - - Carbén total
E _ Carbén orgénico £ [ ! - Clrbt:m orginko
) - — — Carbdn negro B 2 — ~ — Carbén negro
a - = C
0.8 — -
c - e 15—
© F © C_ o~ -
o I o - !
E = E 1 - t
b= b= ]
c c j- ;!
g g U |
c e 05— L
o =] N
O | (&) L | -
0 IR RATT) e e 88 SR T ol |11|ml n L Lt bHEH
0.1 1 10 0.1 1 10
Diametro, pm Didmetro, ym
S Diciembre 2000 31— Enero 2001
™ = L= Carbdn total (3] -~ Carbén total
£ - - Carbén orgénico E - - ~-~—-~ Carbén orgénico
S k- — — Carbdn negro =) - -~ — Carbon negro
% L 3. -
_ 2 L2
= - e -
S e F
%} IS o - - =
g b — g I B
e 11— £ k. v
@ a | @ L
e L g
g = ,___f—l o ~ o
5] X - - i o I L
0 IR e W a1y ol R IERITT) SRy
0.1 1 10 0.1 1 10
Diametro, pm Diametro, pm

Figura 4.15 Comportamiento mensual de carbén total, carbén orgéanico y carbén negro,
para octubre, noviembre, diciembre del 2000 y enero del 2001.
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El carbon negro domina las etapas cuyo diametro aerodinamico es menor a un
micrémetro. Para particulas mayores la relacién se invierte, el carbén organico

es el que domina en las particulas mayores de un micrémetro.

Febrero 2001

4

3 F - Marzo 2001
™ Carbén total ™ L Carbén total
£ - ; - Carbén organico E - Carbén orgéinico
?J) - — -~ Carbén negro E, - -~ — Carbén negro
a - a2 3 [
.2 I . L
£ I B c 5
S - S L. -
(3] - | [&] - : -
g i R - ’
ot | —t _
e 1 - [ !
@ L @
g : ] g 14— i,,. Ml
o L R S 5] - T
(& it o (&] - Lo e
0 ol FERETT B e 0 Cooovnnl S
0.1 1 10 0.1 1 10
Diametro, pm Diametro, ym
25 — 3 Mayo 2001
o F g % it
g - —-~- Carbén orgénico = - T Carb6n organico
o 2 — — Carbén negro o — — Carbon negro
- - =3 [B
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- 15 = _
5 13 £ o) [
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c 05~ [ c i ]
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Diametro, ym Diametro, pm
Figura 4.16 Comportamiento mensual de carbén total, carbén organico y carbén
negro, para febrero, marzo, abril y mayo del 2001.
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Todos los meses que forman parte del estudio presentan el comportamiento
antes mencionado lo que destaca la necesidad de enfocar el estudio a las
particulas mas pequefias. Lighty et al. (2000), muestran que el carbon negro
tiene efectos dafinos para la salud como dafio al sistema respiratorio.

2 — Junlo 2001 1.2 Agosto 2001
™ - Carbén total © Carbén total
E e Carbén orgnico E - Carbdn orgnico
-~ - — ~ Carbén negro -~ _ ~= -~ Carbén negro
o 16 |— =)
= - 3 L.
I~ 0.8 -
£ 1.2 |— B £ -
2 S 2 r- - -
8 ook - : «
0.8 {— . I - (e
g J | E o4l |,
S .0 3 . |
c 04— . "L c LT e
o Lt L] “Ti_ﬁl_m] oL 1 ol T i Tim
0.1 1 10 0.1 1 10
Diametro, pm Diametro, ym

2 — Ootubra 2001
(3] I~ ~=~-=  Carbén total
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Figura 4.17 Comportamiento mensual de carbdn total, carbén orgénico y carbén negro,
para junio, agosto y octubre del 2001

La figura 4.18 presenta las gréaficas del comportamiento de las relaciones carbén
organico/carbén total y carbén negro/ carbdn total a lo largo del estudio (el
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UV

apéndice C contiene las gréficas con el comportamiento mensual. de estas

relaciones). Las graficas muestran que el carbén organico dominarla's'partic':ulas e

mayores a un micrometro y el carbén negro se encuentra prmmpalmente enel
rango submicrométrico. , SOR = 8 i B

Durante noviembre, diciembre y enero, se muestra una 'distfib’Ucibh:'de'-'ta'n'i‘aﬁ'b
de tipo bimodal, las concentraciones mayores se localizan en el intervalo de 0. 18
y 0.32 um, se presenta otro pico de menor intensidad en el rango de 32 y -

5.2 um de didmetro aerodinamico. El carbdn total representa el 75% (en

promedio) de la masa de las particulas finas. En general la distribucion de
carbén negro en dreas contaminadas es de tipo bimodal con picos en 005 y
0.12 umy 0.5 a 1.0 um de diametro aerodinamico [Nunes et al., 1993].. E ester

tipo de ambiente el 75% de la masa total del carbdn negro domma el "prlymer '
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“Carbén Organico/Carbén Total Anual

Carbén Organico/Carbén
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Diametro aerodinamico, ym

Carbon Negro/Carbon Total Anual

Carb6n Negro/Carbén
Total

Diametro aerodindmico, ym

Figura 4.18 Relacién A) carbén organico/carbon total y B) carbén
negro/carbén total a lo largo del estudio

El carbon organico se emite directamente a la atmodsfera o se forma mediante
procesos de condensacidon de gases (aerosol secundario). Mientras que el
carbon negro se produce solamente por procesos de combustion [Seinfeld y
Pandis, 1998]. Estos procesos generan aerosoles primarios, cuyo tamafio se
concentra en el modo de acumulacién. Por lo anterior se puede concluir que el
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carbbn negro es el prmcnpal componente de las partlculas pequenas en
:comparacnon con- eI contemdo de carbon orgamco

4.3. SConten/dodecarbén total, sulfatos, nitratos, potasio’y amonio.

Las" fgu"as

19 y 420 presentan el comportamiento ‘de " los ‘compuestos

anahzados duran‘te los meses de estudio, diciembre del 2000 y enero, febrero,
marzo,f abnl, Jumo, agosto y octubre del 2001.

Diclembre 2000
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Figura 4.19 Distribucién de la concentracién de aerosoles con respecto al diametro de
particula de carbdn total, sulfato, nitrato y potasio, durante diciembre del 2000, enero,
febrero y marzo de! 2001
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Figura 4.20 Distribucién de la concentracion de aerosoles con respecto al diametro de
particula de carbdn total, sulfato, nitrato y potasio, durante abril, junio, agosto y

octubre del 2001

Se observa que el comportamiento es el mismo a lo largo de ano, el carbén total

es el compuesto que presenta la mayor concentracion, con excepcion de abril y

junio del 2001, en los cuales el sulfato es el analito con mayor concentracién.
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Por otra parte se observa que las menores concentraciones de particulas a lo
largo del estudio se presentaron en los meses de agosto y octubre, que forman
parte de la estacién huimeda. :

Al hacer una comparacion de los resuitados (febrero y marzo) de este trabajo‘
para particulas PM,s con los obtenidos en la campafia del IMADA se en"uentra”'_ :
que para el sitio Pedrega!l (localizado a una distancia aproxlmada de,4 km:del

sitio experimental CCA), la concentracién promedio de sulfato mtrat 'am,o‘ni/o..’ '
potasio y carbon total fue de 4.63, 1.16, 1.96, O, 16 Y 10 5
respectivamente. Mientras que para el sitio CCA se encontraron 3.49 '.'40 1 49

0.90 y 9.30 um/m? para las mismas especies. En gen:errakln Asgvingta u enémbqs- g ‘

estudios los resultados presentan concentraciones del rﬁism'o Ordén;fi"*t:t_jh’jlé‘-
excepcion del potasio que es mas alto en el sitio CCA. Dado que el potasio es
un marcador de quema de biomasa [Seinfeld y Pandis, 1998], el valor obtenido
puede deberse a que durante febrero y marzo en la zona sur de la Ciudad de
México hay una quema importante de biomasa, debido a que es la época en que
se preparan las tierras para la siembra. O bien este valor del potasio puede
deberse a las caracteristicas del sitio de muestreo. Los incineradores de las
facultades de Medicina y Veterinaria cercanos al lugar donde se obtuvieron las
muestras de las particulas de aerosol, pueden influir en los resultados. Para
estudios futuros sera necesario buscar el origen del potasio en Ciudad
Universitaria, asi como conocer la compaosicion de las emisiones de los
incineradores. También es importante establecer ia influencia que tiene la
estacién de autobuses cercana al Centro de Ciencias de la Atmdsfera en la
composicién de las particulas de aerosal.
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4.3.4 Comparacién con otros estudios .

La,tabla‘,,l}.‘kl,,mpiéstr'a la comparacién de los datos de carbdn en PM;s obtenidos

con otros  estudios del mismo tipo. Se observa que las concentraciones son

comparables_con los demas trabajos, sin embargo, cabe mencionar que la

obtenciéon de muestras asi como el método experimental empleado en cada

estudio es diferente.

Tabla 4.1 Comparacién con otros estudios.

Didmetro
» * *
Lugar C:;/(m),' C';/(m); Cg(m); SOZICT K/CT |co/cT| de | REFERENCIA
u " H particula
Ciudad
Universitaria, .
Ciudad dcl 9.844 | 4612 | 54423 0.610.2 0.1£0.05 0.5 <3.2 um Este trabajo
Meéxico
Toronto, N . . . R Pimenta and
Camags | 844 | 212 T Stomm | wood, 1980,
1"11";?: 1365 | 5.34 | 7-34 . . 06 | <ioum | adowakl
S?gj’)’gf- 414 | 28 . 0.5 £0,1 . - | <soum | oM
Paris, Brémond, ¢t
Francia 21 4.6 16.4 j i 0.8 <10 pm al., 1989,
Estarrcja, 15.9 11.8 Nunes ct al,
Portugal 27.7 £14 +6.8 0.5 0.03 0.4 <10 um 1993,
26 Ciudades, Shahct al,,
EUA 10.3 3.8 6.6 1.0 - 0.6 <10 um 1982.

(*) Carbon total (CT), carbén organico (CO), carbén negro (CN)

Como se menciond anteriormente el potasio es un marcador de la quema de

biomasa y el sulfato de la quema de combustibles fésiles. La tabla 4.1 presenta
datos de otros estudios para las relaciones K'/CT y SO42/CT, donde se observa

que los marcadores de emisiones antropogénicas son mas altos que |os valores

de guema de biomasa, como era de esperarse para un area urbana.
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4.4 Error experimental

Cuando se reallza un trabajo experimental, los resultados obtenidos poseen
cierto margen de error por lo que se tiene que hacer un anélisis de error.

'Eh'“a’lg'undg‘?éé:éés el fabricante del equipo que se utiliza provee el limite de
detedcié;\; lo q‘ue sirve como guia para discernir si el resultado de la medicion es
confiable o no, sin embargo el error de una medicién no solo es establecido por
el»eqUipd, sino también por las condiciones que rodean al equipo (presion,
temperatura), los reactivos que se ocupan para la calibracién, asi como la
perso‘na'que utiliza el equipo. Al error de la medicion también se le conoce‘
como incertidumbre [Harris, 1992]. 7

Si el valor de la medicién es afectado por varias variables, la mcertndumbre se
puede expresar de la manera S|gu1ente

o,=4Jol+ol+a?

Donde:

o= Incertidumbre de |a medicién
oy, oy, 6z = Incertidumbre de las variables

A continuacién se presenta el andlisis de incertidumbre de las técnicas
utilizadas. ‘ »
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4.4.1 Andlisis gravimétrico- -

Los: factores Que contribuyen a la incertidumbre del analisis “gravimétrico se
presentan en la tabla 4.2 ‘

Tabla 4.2 Fuentes de error en el Anélisis Gravimétrico.

Fuentes de error

% Error sistematico

Calibracién de balanza 1.0-2.0
Temperatura 5-10
Humedad L?

% Error aleatorio ‘
Procedimiento 10-20
Pérdida de particulas 2.0

4.4.1 Andlisis de iones

Los factores que contribuyen a la incertidumbre del andlisis de iones se
presentan en la tabla 4.3. Para el andlisis de iones se ocupd la técnica de HPLC
(High Performance Liquid Chromatography).

Tabla 4.3 Fuentes de error en el andlisis de iones [Perkin Elmer, 1998; LCD, 1889; Padilla et al,
2000).

Fuentes de error

% Error sistematico

Calibracion del equipo 5-10
Columnas 1-3

% Error aleatorio

Procedimiento 10-15
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4.4.4 Andlisis de carbén (EGA)

Los factores que contribuyen a la incertidumbre de la medicion del analizador de
evolucion de gases (EGA) se presentan en la tabla 4.4 [Peralta, 2001]. Para el
céleulo de la incertidumbre del EGA se ufilizé la siguiente relacion,

' 3 22
EGA/,‘,N,}”@,,"@,& = \/aint + anhn.+ O corte

Donde:

om= Desviacién estandar integracion
Gana= Desviacion estandar analizador

oeorte= Desviacion estandar corte de filtros a la mitad

EGAumnidunlw = \/16531 + 543"0 + sgom =17.49

El valor de la desviacién esténdar del método de integracion se obtuvo al repetir
cada ‘integracién quince veces, para cinco termogramas diferentes. El del
analizador es el reportado por el fabricante del equipo y el valor de! corte del
filtro se obtuvo partiendo a la mitad 15 filtros (con valor conocido del contenido
de carbdn), que posteriormente se analizaron en el sistema.
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Tabla 4.4 Fuentes de error en el andlisis de|l EGA [Peralta, 2001].

Fuentes de error

% Error sistematico

Gas de calibracion 1.0-1.5
Calibracion del Analizador CO2 1.0-2.0
Factor de recuperacion &7 i

% Error aleatorio

Procedimiento 10 -20
Meétodo de integracion 5-10
Corte de filtros a la mitad 5-10

El error producido por el analizador del CO; depehde asu

factores, como lo son presién, humedad y gases de calib‘rac;ién\,"

Para calcular el valor del error en el método de integracién asi corfi.()'él,fa‘Cth de
recuperacién, se utilizaron los datos de los analisis realizados ,e‘n‘[la‘s
instalaciones del Lawrence Berkeley National Laboratory, con el 'ﬁhf de
comparar los resultados del sistema EGA del laboratorio de Fisica de Aerosoles
(UNAM), con los del laboratorio de Berkeley (Apéndice B).

Los filtros de mayo fueron cortados a la mitad, una se analizé en el EGA de la
UNAM y la otra mitad en el laboratorio de Berkeley, con la finalidad de hacer una

comparacion del contenido de carbon determinado por los dos sistemas.

Cuando‘la-integracion de un termograma la hacen dos o mas personas, se
alcanza Una variabilidad de un 10 -15 %, al comparar los resultados obtenidos.

Ver el apéndice D, para un anélisis estadistico mas completo de los datos.
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4.4.4.1 Factor de recuperacion

Se ha destinado un segmento especial a este tema dentro de este capitulo, ya
que durante el desarrollo de este trabajo, ha sido un factor determlnante en

cuanto al valor de los datos presentados.

Al comparar los datos de los filtros analizados en los dos Iaboratoribs (Berkeley
vs. UNAM) se encontré que habia una relacién de 2.7 a 3, es decir la cantidad
de carbon total hallada en los filtros analizados en el EGA de la UNAM era 3
veces mas grande que la del carbdn encontrado en los filtros analizados en
Berkeley. Entonces se decidié hacer la calibracién de los equipos de la UNAM

. (EGAy) v de Berkeley (EGAg). Durante la estancia en ese laboratorio se
elaboraron varias muestras de concentraciéon conocida y el analisis de las
muestras en EGAg condujo a los valores esperados en un 97 %.

Al realizar la calibracién del equipo en el EGAy, se obtuvo un factor de
recuperacion de 2.8 (apéndice B), por lo que se cambid el valor dentro del
programa. Hasfa este momento no se ha podido establecer la causa de la
diferencia en la medicién de los dos equipos.

En el siguiente capitulo se expondran las conclusiones a las que se llegd con
los datos anteriormente expuestos.
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Capitulo 5. Conclusiones y Recomendaciones.

5.1 Conclusiones

Los aerosoles estudiados durante este trabajo permitieron concluir que la.
concentraciéon y. Ia.'gomposiCién de ellos, puede ser afectada por cambios:
estacionales, asi comdpqr otros factores naturales y antropogénicos.

Anteriormente se han realizado otros trabajos referentes a la composicién de los
aerosoles en la Ciudad de Meéxico por periodos de tiempo cortos (1 a 2
semanas), que han servido para caracterizar algunas propiedades de los
aerosoles, Durante el estudio IMADA-AVER llevado a cabo en 1997 en la Cd. de
México [Edgerton et al, 1999, Chow et al, 2002] se encontré que las
concentraciones de particulas <10 pm excedieron los estandares mexicanos
para PMo (24 horas promedio) y el estandar de la EPA para PM.s en varios
sitios de medicidén. Chow et al. (2002) encontraron, para un periodo de 15 dias
que el 50 % de las particulas PMjo estan conformadas por particulas PMzs. Este
resultado esta de acuerdo con el obtenido en el presente trabajo, donde el 62 %
de las PM10, son menores que 2.5 micrémetros.

En el mismo estudio se comenta que las especies mas abundantes en PMasy
PMo fueron carbono organico, carbdn negro, sulfato, nitrato y amonio. Lo cual
también esta de acuerdo con los resultados obtenidos en nuestro trabajo para un
periodo de un afio. Un resultado importante de nuestro trabajo fue que la
componente mayor en las particulas finas, es el carbén (aproximadamente el 50
% pertenecen a PMs), lo cual concuerda con los valores encontrados en el
estudio IMADA-AVER. El alto contenido de carbén en las particulas finas es un
hecho importante por sus consecuencias en el clima local, regional o global.




El presente estudio es el primero en su género que se realiza en la Ciudad de

México por un periodo de un afo, [os resultados del estudio permitieron

observar que las condiciones meteoroldgicas influyen en el comportamiento y

composicion de las particulas. El clima en la Ciudad de México tiene la

caracteristica que durante el afio se presentan una época de lluvia y una de

secas, los resultados mas importantes de este estudio con respecto a estas dos

épocas fueron:

Las concentraciones de los iones (sulfato, nitrato, amonio, potasio);
carbén organico y carbdn negro fueron mas pequefas durante la época
de lluvia. .

El sulfato cambi6é del modo de 0.32 um en la época seca a 0.56 en la
época de lluvia. Este cambio puede ser el resultado de reagcibhes
heterogéneas en fase acuosa (oxidacion de SO). o

La distribucion de los iones, carbén organico y carbdén negvro es
relativamente constante durante el afio de estudio. :

Por ofra parte la actividad volcanica que se presentd en abril y junio, tuvo una-

repercusion importante en la composicion de las particulas:

Gran incremento en la concentracion de sulfato.
El amonio fue insuficiente para neutralizar el suifato.

Presentan caracter acido

En general:

En los meses sin actividad volcanica la concentracién de carbon total
constituye el 50 % de las particulas finas, dejando establecido que el
carbon negro domina el modo submicromeétrico de las particulas. Lo que
permite corroborar que la principal fuente de particulas en la Ciudad de
México es la quema de combustibles fésiles, que es la fuente del carbon
negro y el sulfato.
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* A lo largo del estudio las concentraciones en el modo 0.32 fueron las
mayores. '

Por ofro lado, el aceptar que se presenta un error sistematico en el factor de
recuperacion del EGA, no invalida los datos que se muestran en este estudio, ya.
que este aspecto se considerd en cuenta en el analisis de los resultados. Como -
se puede ver al comparar los resultados con los de otros autores (Tabla 4.1). Sin
embargo, una forma de validar los datos obtenidos es estimar las relaciones
entre carbon organico / carbdén total, (CO/CT) y carbon negro / carbdn total
(CN/CT) que deben ser menores a la unidad.

5.2 Recomendaciones

Es importante el continuar con el estudio de la composicion de las particulas en
la Ciudad de México. Como se observd en el capitulo 4, la mayor concentracion
de las particulas se situa en el tamafo submicrométrico, y es precisamente las
particulas de este tamario las que causan mayor dafio a la salud del ser humano
[Lighty et al., 2000].

En cuanto a la colecta de particulas, se sugiere establecer diferentes sistemas
de muestreo y compararlos con el fin de determinar cual es mas eficiente.

Con respecto al EGA, se sugiere realizar mas estudios comparando los equipos
de México y el equipo que se encuentra en el laboratorio de Berkeley. Ademas
de probar otro detector de CO;, debido a que se ha visto que el analizador
marca LICOR tiene algunos problemas en presencia de humedad.

Se recomienda que se realicen mas estudios como este en diferentes zonas de
la Ciudad de México y con una resolucion temporal de pocas horas para tratar
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de encontrar el origen de las particulas. Durante la mafiana las emisiones de
materia particulada son principalmente-emisiones -primarias, mientras que al-
medio dia o en la tarde, pueden ser de origen secundario por que se lleva a

cabo la conversidn de gas-particula.”
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APENDICE A. Sistema EGA

Este apéndice contiene una descripcidn del funcionamiento del sistema EGA. Se
elabord con la finalidad de tener un manual, para facilitar el uso del sistema a
futuros usuarios dado que no existia un antecedente del mismo.

El programa que controla al sistema,. a travesy de una computadora esta
elaborado en el ambiente Lab-View [NIC 1998] donde todos los- comandos se
muestran en inglés y dado que se pretendlo hacer un manual los comandos se

presentaran en el mismo idioma.

A.1T Manual de uso

En los siguientes parrafos se enlistan los pasos a seguir para iniciar el analisis

de las muestras en el sistema EGA:

1) Seleccionar el icono del programa EGA en la pantalla de la computadora.

2) En la pantalla aparecerd un aviso en donde se pedira encender la caja de
control y abrir la valvula de oxigeno. Se debe encender el analizador de CO- de
forma manual. Después de haber efectuado el procedimiento anterior, oprimir el
botén de OK y saldra la siguiente pantalla, donde se muestra el menu principal
del programa (Fig. A.1).
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Figura A.1 Pantalla del menu principal del EGA

3) Seleccionar la opcion de CALIBRATION, en donde aparecera la pantalla de
la Figura A.2. El siguiente paso es asignar la rampa de temperatura a utilizar.
Esto se hace oprimiendo el menu de la opcion Change to que desplegara una
serie de opciones. Elegir la que mejor se ajuste al analisis.
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Figura A.2 Pantalla de calibracion

4) Ordenar al programa realizar la depuracién del-sistema BAKE OUT, lo que
hace esta funcion es limpiar el sistema de compuestos de carbono, mediante Ia
promocién de la combustiéon de los compuestos que se encuentran dentro del
EGA.

5) Terminado la depuracidon, regresar al menu principal y oprimir el botén de
DATA ACQUISITION en donde se desplegara la pantalla de la Figura A.3.




Figura A.3 Pantalla del mena de adquisicion de datos del EGA

En esta pantalla, activar el comando Fan (ventilador), Oxygen and Pump
(Oxigeno y bomba), esto se efectua- oprimiendo los interruptores que se
encuentran en la pantalla. Esto daré comienzo al proceso de analisis. Cuando
ambos hornos llegan a la temperatura adecuada, la computadora dara una
senal.

6) Presionar el botdn de Start run, esto hara que se despliegue una pantalla en
donde se pedird que se introduzca la muestra, introducir la muestra en el hormo y
presionar el botén de OK, a lo cual seguird otra pantalla (Fig. A.4), en donde se
registraran |los datos de la corrida como lo son el nombre que se le asignara a la
corrida, el archivo donde se guardaran los datos y el tamafo del corte (Punch
Area), este ultimo se refiere al area del filtro en centimetros cuadrados.
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Figura A.4 Pantalla de informacién de corrida

Al introducir los datos en la pantalla y aceptarlos, se desplegara otra con los
parametros de temperatura que se van a utilizar, si son correctos se aceptan y
se volvera a desplegar la pantalla de los datos.

En caso de que alguno de los parametros de temperatura no sean los correctos,
se pide detener el andlisis, se regresa al menu principal y se actualizan los datos

con el comando de calibracion.

Si los parametros son correctos, oprimir el botdn de OK y el equipo empezara a
analizar la muestra. Cuando el equipo termina de realizar el analisis, la
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computadora emite una sefal, y despliega el termograma. En ese momento
presionar el botdn de aceptar (OK). Lo que hara que se despliegue -nuevamente
la pantalla de la figura nimero A.3 entonces realizar el mismo procedimiento a

partir dei inciso 6.

A.2 Integracién e interpretacién de los termogramas

Cada termograma es una huella digital de la muestra analizada, de acuerdo con
temperatura de volatilizaciéon de los compuestos de carbdn contenidos, asi como
del proceso de combustién de estos, el analisis dara como resultado una de
serie de picos caracteristicos, los cuales indican, dependiendo de la temperatura
y de la posicion de cada pico, el tipo de carbdon (organico y/o inorganico) que

posee la muestra.

En el termograma de la Figura A.5 se muestran de manera general, los
diferentes picos que pueden aparecer en un termograma. Generalmente se
distinguen 4 picos principales los cuales se especifican mediante ias letras a, B,
y ¥ 8, cada pico corresponde a una especie distinta de carbdn, de tal manera que
cada pico corresponde a la descomposicién y volatilizacion de:

o.. Compuestos orgdnicos de cadena corta (peso molecular bajo)
8. Compuestos organicos de cadena larga (peso molecular aito)
y. Compuestos organicos de peso molecular alto + carbon negro

5. Carbén negro
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Figyin S Interpretasisnaiedeppisoaeoniiograma
[Ellis y Novak lﬁ@gﬂovakov, 1982

1) Para iniciar la integracién del termograma, se tiene que acceder a?la opciéﬁr
de “display & integration" (Mostrar e integrar)- del- menu pnnmpal
seleccionar el comando y se desplegara la sngu:ente pantalla (Flgura A 6) En
ella se selecciona el nombre del archivo que sevaa. mtegrar

Cabe mencionar que los archivos ya integrados aparecen:con- el simbolo & al
principio del nombre del archivo.
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Figura A.6 Pantalla de calibracion

2) Al seleccionar el archivo a integrar, se desplegaré la pantalla, en donde se

I e@MTmMoow®»

|mportantes con: Ias que el usuarlo tlene que estar famlllarlzado y que son

Base Line i:,’(Lfnéa_ b,aﬂ*sal'd)
Base Line 2 (Linea basal 2)
Low (Linea baja)

High (Linea alta)

Total Carbon (Carbén Total)
Carbon 2

Carbdn 3

Cursor para movimientos finos
Intervalo de temperatura

muestra el termograma En esta pantalla existen varias mstruccnones
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El siguiente paso es establecer la linea base, con los limites de integracion, esto
se hace seleccionando las dos lineas que aparecen en la pantalla. Seleccionar
la linea marcada como “low” y correrla hasta el punto minimo donde inicia e
integra (lado izquierdo). Realizar el mismo procedimiento con “high”. Oprimir

Baselinei. (Figura A.7)

Figura A.7 Estableciendo Baseline 1

3) Realizar la misma operacién estableciendo el baseline 2, el valor maximo
dentro de los limites de integracion. Esta vez posicionar las lineas del lado
derecho del termograma, “high” en el punto maximo y "low" en el punto
minimo. Oprimir Baseline 2. (Figura A.8)
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3.10 Estableciendo Baseline 2

Figura A.8 Estableciendo Baseline 2

4) Mediante el procedimiento anterior se establecié el area de integracion del
termograma, para determinar el carbono total obtenidq, esto se hace
colocando el limite inferior de la integracion ;"Iov,\/'-r'tep__:'e'll;'punrto minimo y el
limite superior de integracién "high" en el puhtd:b"mé‘xi‘r"\'ﬁo’. Oprimir Total
Carbon. Al realizar el procedimiento anterior, en la ventana correspondiente
aparecera el valor de microgramos de carbéﬁ rtOEa'l de la muestra (Figura
A.9).

-

- 89



Figura A.9 Determinando carboén total

Para determinar el contenido de carbono negro y carbono organico que contiene
la muestra, se tienen que tomar en cuenta dos factores, la forma del
termograma (los picos), y la temperatura en donde se encuentran dichos picos.
Lo cual indicara a que tipo de carbdn pertenece el area que se esta integrando.
Es necesario familiarizarse con los intervalos de temperatura y la forma de los
termogramas. (Ellis et al., 1982).

Asimismo al integrar, el operador puede hacerlo de dos maneras difer'entes.j‘,ﬁ1)‘
Tomando en cuenia los picos, suponer que en- |os valles de las éurvésﬁ'sé‘fﬂ‘ev‘a a
cabo la transicién de los diferentes tipos de carbén y de esta manera, ada pico
contendra un tipo de carbodn diferente. Sin embargo en algunas: ocasmnes es
dificil visualizar los diferentes picos que conforman el termograma, por lo cual se
supone que los picos poseen una forma gaussiana, es decir son simétricos y 2)
Integrar la mitad del pico, multiplicando el resultado por dos, 1o que dara como
resultado el carbono contenido en el pico que se esta integrando.
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5) Para determinar el carbon organico que contiene.la muestra.se.colocan el. -
limite de integracion inferior en el punto donde se establecit el valdr‘,mihir"no
cuando se determiné el valor de carbon total y el limite SUperi\br se Ctiloéa en
el valle que existe entre el pico p y y (350-400 °C). Oprimir Carbon 2. (Figura
A.10)

Figura A.10 Determinando carboén organico

6) El carbon negro se determina colocando el limite inferior en el valle que
existe entre el pico  y vy (350-400 °C) y el limite superior en el valor maximo
que se establecid cuando se determiné el carbdn total (Figura A.11).
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Figura A.11 Determinando carbén negro

En la Figura 4.12 se muestra como se interpreta el area bajo la curva

termograma en relacion al carbdn negro y al carbdn organico.
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Figura A.12 Integracién del termograma del EGA

A.3 Calibracién del equipo

Si el EGA es usado continuamente, la calibracion del equipo se debe realizar al
menos cada 6 meses. Los parametros que se modifican con este tipo de
procedimiento son la temperatura y el porcentaje de recuperacion de CO.

A.3.1 Calibracién de temperatura

Las rampas de temperatura son importantes pues de ellas va a depender la
manera en la cual los compuestos se irdn descomponiendo al ir incrementando
la temperatura. Rampas muy pequefas pueden ser Utiles cuando se tratan de
muestras cuyos elementos poseen temperaturas de volatilizacion distantes entre
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si; sin embargo como se trata de muestras cuyos componentes son diversos,
' diCHés”:rxarﬁpjég 67Lriéaern'i'réédlt:a'r enganosas. En este Caso, es preferible usar
rampas mas grandes, de este modo se podra distinguir de una manera mas
confiable el carbén inorganico de! organico y no de una forma tan puntual, sin

embargo |os picos seran mas faciles de caracterizar.

Para establecer dichos parametros de temperatura es necesario calibrar el
equipo. Esto se hace mediante el comanda de calibracién del menu principal,

Los pasos a seguir para la utilizacion del equipo, previa -calibracion de
parametros, son:

1) Seleccionar el icono del programa EGA en la pantalla de la computadora.

2) En la pantalla aparecera un aviso en donde se pedird encender la caja de
control y abrir la valvula de oxigeno. Ademas se debe de encender el analizador
de CO2 de forma manual. Después de haber efectuado el procedimiento
anterior, oprimir el boton de OK, y saldrd el menu principal del programa (Figura
A1),

3) Seleccionar la opcién de calibracion (Calibration), la pantalla se muestra en la
Figura A.13. Posteriormente seleccionar el optimizar la rampa (Optimice Rama)
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Figura A.13 Pantalla de calibracién

A partir de esto se desplegard una pantalla, en donde se verd como el
comportamiento del proceso de calentamiento en el horno, que debe ser lineal,
al final, se obtendran ciertos coeficientes (pertenecientes a‘laf' ecuacion de una
recta) que serviran para corregir los valores de temper’atutaf de las tasas de
calentamiento (real a la tedrica). Estos valores se encuentran en archivos
determinados, cada rampa de calentamiento posee una ecuacion y valores
especificados por el programa de cdmputo. En caso de que ia diferencia entre
los valores (real y tedrico) sea muy grande lo conveniente es modificar los
valores de los coeficientes de dicha rampa.

Se debe de realizar un cierto nimero de corridas para establecer el intervalo y la
rampa de temperaturas adecuadas, con el fin de obtener las mejores
condiciones para la realizacién del analiisis.
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A.3.2 Calibracién de COz

Ademas de establecer los parametros de temperatura dentro del analisis, es
necesario saber la cantidad de CO2 que est'a siendo medido por el equipo y esto
se hace de dos maneras. Se puede calibrar el equipo con soluciones preparadas
con diferentes compuestos o mediante el uso de gases de calibracion.

A.3.2.1 Calibracidn con soluciones

Este procedimiento se realiza preparando soluciones de concentracidn conocida
de compuestos de carbonc de naturaleza organica e inorganica. Dichas
soluciones se depositan en filtros similares a los usados para la obtencién de
las muestras. Posteriormente se realiza el analisis de! filtro, en el cual se tiene
una alicuota de la solucién preparada, por tanto se conoce el contenido de
carb6n presente en el filtro.

El procedimiento para realizar este tipo de calibracidn es el siguiente:
1) Célculos y preparacién de soluciones
Para preparar soluciones de concentracion de carbdn conocidas, como se desea
determinar carbono inorganico y organico, es recomendable hacerlo con
soluciones de substancias que contengan ambos tipos de carbdon. Las

soluciones se prepararon con reactivos NIST.

A continuacion se mencionan los datos necesarios para la calibracién por
soluciones:

1) Peso molecular del compuesto
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2) Gramos de carbon contenido en una solucnﬁn del compuesto

3) Peso. total del compuesto para preparar la solucién =~
4) Volumen final de la solucion

_Ejempla:

Sustancia CgHs04K (Biftalato de potasio)

Peso molecular; 204 g/mol

Gramos de carbdn contenido en un mol: 96 g/mol
Cantidad de CsHsO4K pesada: 0.0520 g

Volumen en donde se disolvera el CgHsO4K: 100 mL

Alicuota de la solucion que se analizara: 100 uL

1. Se calcula la concentracion de la solucién preparada (concentracion real)

0.00052 g/mL = 0.52pg/uL

2. Se calcula Ia fraccuon de carbono contenida en un mol;

Fe = PMC ,
PMe -
Donde:

Fc= Fraccién de carbon
PMC= Peso del carbén contenido en el compuesto
PMc= Peso molecular del compuesto

En el caso del ejemplo del CgHs04K, se tiene que:

s’
!
Lt
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Fc= =0.4705
204

-Suponiendo quke'Ia;solUCién,:préparada tiene.una‘concentracion.de.0.52 ng/ul; y
sotoma una lcuol da 100, 2

Para obtener la masa total del compuesto en la alicuota que se utilice, se
multiplica la.concentracién de la solucién por el volumen de dicha alicuota.

Masa total del compuesto: 0.52 g /ul. (100ul)= 52 ug

Para obtener el contenido de carbdn en la alicuota que se va a analizar, se
multiplica la concentracion de la solucién por la fraccién de carbén del
compuesto.

Ct =52 ug x0.4705 = 24,46 ugC ~ 24.5 ugC

Lo que da la cantidad tedrica, que se analizara.

5) Siguiendo con el procedimiento se necesitan acondicionar los filtros que se
ocuparan como depositos de las soluciones, esto se hace mediante el uso de
la mufta, se introducen estos filtros en la mufla y se queman durante 8 horas
a 450 °C, con el fin de eliminar residuos de carbdén.

6) Se deposita la alicuota en los filtros y se deja secar por un lapso de media
hora.




7) Se analiza el filtro con el mismo método que se utiliza para los filtros con las
muestras de aerosol. En este caso lo Unico que varia es el tamano de corte .
“punch size", el cual se asignara de acuerdo con el tamaiio del flltro usado

8) Se integra la grafica y se obtiene la cantidad de carbono total.- S

9) La fraccion de recuperacion se calcula (Fc), dlvndlendo la cantidad obtenlda

por el andlisis entre la cantidad tedrica.

neCMEGA

Fc=
ngCt
Continuando con el ejemplo supdngase que la integracion del termograma da un

valor de 24.3, entonces.

_ 243 ugCMEGA _ 0.9918 ~ 1.00
24.5 ugCt

Después de esto, se regresa al menu principal y se accesa al comando de
calibracion, en donde se elige la funcion de efectuar la calibracion de CO, a
continuacion se desplegaré una pantalla (Figura A.14) en donde se mostraran
dos opciones para dicha calibracién, por gas estandar "Gas Standard” o por
recuperacidon de muestra, en este caso se elige la dltima.
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' Select Method for Calibration

Figura A.14 Pantalla de calibraciéon de CO;

Posteriormente se abrird otra ventana (Figura A.15) en donde se puede
modificar el valor, en el caso del ejemplo el valor sera uno. Al presionar el botén
de aceptar, se abrira otra pequefia ventana en donde se preguntara si: se desea i

reemplazar (replace) el valor., Entonces aceptar
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Figura A.15 Pantalla de ajuste de la fracciéon de recuperacién,

A.3.2.2 Calibracion con el gas de referencia

Esta calibracién se debe de llevar a cabo solamente si el analizador de CO;

sufre alguna alteracion.
El procedimiento es el siguiente:

1) Iniciar el programa

2) Accesar al comando de calibracién, elegir la funcion de efectuar la calibracion
de CO2, a continuacién se desplegara la pantalla de la Figura A.14; elegir la
opcion de calibracion por gas de referencia “Gas Standard”. Lo que
desplegaré la pantalla de la Figura A.16.
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Connect up Low CO2 standard

A.16 Pantalla de calibracion por gases. Gas con baja concentracion de CO,

3) Purgar el sistema en frio, esto se hace pasando el gas acarreador (oxigeno)
por todo el sistema, mediante el uso de la bomba, para e¢llo-se pone en
manual la bomba y la valvula de oxigeno. Esto se debe hacer por espacio de
1 a 3 minutos y de esta manera se elimina el CO; que estuviera dentro del
sistema .

4) Se vuelven a colocar los interruptores de la bomba'y del oxigeno en modo
automatico.

5) Proporcionar los valores en partes por milldn de CO, del gas acarreador;
Posteriormente oprimir el botén-de tomar lectura.

6) Al terminar el proéeso_,'se vuelve a purgar el sistema usando el gas de
referencia (CO2 de concentracién conocida). Esto también se hace por un
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lapso de 1a3 minutos, colocando los interruptores de la bomba y de.la
valvula de manera manual. ) D
7) Se colocan los interruptores de manera automatica.
8) En el monitor de la computadora estara otra pantalla (Figura A.17) en donde
se debera introducir el valor de la concentracion de CO,, posteriormente se

oprime el boton de tomar lectura.

e R

_ Connect Uva_'ig.h CO2 standard |

Figura A.17 Pantalla de calibracién por gases. Gas con alta concentracion de CO,

9) Al terminar de efectuar el procedimiento, se desplegara otra pantalla (Figura
A.18), con los nuevos valores de la calibracion en donde el programa
preguntasi se-desean guardar los resultados.
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Figura A.18 Pantalla de Calibracion por Gases. Nuevos valores

A.4 Soluciones probables

Al utilizar e! equipo por primera vez verificar que todos las partes que lo
conforman funcionen correctamente. Algunos de los factores que se deben de
verificar al iniciar el analisis y los problemas probables que estos puedan
provocar son:

1. Verificar si no hay muestra dentrc del equipo. Aun cuando se realice el "bake
out" existird un remanente de muestra que podria modificar los valores del
andlisis.

2. Abrir correctamente la valvula de oxigeno. Si no se hace correctamente el
flujo que pasara por el equipo no sera el suficiente para ayudar a la completa
oxidacion de la misma.

3. Observar si la presion de oxigeno es la correcta. Verificar el distribuidor del
tanque, asi como los flujdometros del equipo. Este punto tiene correlacion con
el punto anterior, aun cuando el equipo controla el flujo de oxigeno, si la
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presién de este gas al sa//ff del tanque no es la cbrrebté, no se podré realizar
correctamente el anélisis; - - ,

. Al iniciar el bake-out o cualquier analisis, verificar que el tubo de cuafzo este
correctamente cerrado pbf ; ‘é! termopar.. De lo contrario habré sobre-
calentamiento del horno (el tubo de cuarzo se torna rojo).

Antes de iniciar cada andlisis se debe de observar el valor que-muestra el -

analizador de CO3, cuando éste valor sea menor que uno, continuiéf“c;:bh‘?;al
analisis. Si esto no se realiza, la concentracion de CO3; marcaré un valor
base a partir del cual se establecera el valor de cero, lo que dard por
resultado un termograma con valores negativos.

Realizar el mantenimiento constante del analizador de CO,, al menos cada 6
meses si el equipo es usado continuamente. Esto también puede provocar
errores en los termogramas, como lo son valores negativos o valores sin
sentido.
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APENDICE B. Lawrence Berkeley National
Laboratory

Durante la estancia en el Laboratorio Nacional Lawrence Berkeley, en Berkeley B
California, se realizaron varios proyectos, siendo el principal y el motivo de la
estancia, el realizar una comparacién entre el equipo EGA instalado el Centro de
Ciencias de la Atmosfera, en la UNAM., y el EGA en los Estados Unidos de
Ameérica.

Los proyectos y los resultados de los mismos fueron los siguientes:

B.1 Diferencias entre termogramas entre filtros de aluminio y filtros de
cuarzo.

Objetivo: Conocer si el substrato tiene alguna influencia en el termograma del
EGA..

Procedimiento:
Se prepararon los filtros como se menciona en el capitulo 2, en el apartado de
analisis gravimétrico y acondicionamiento de filtros. A

Posteriormente se prepararon diversas soluciones de diferentes compuestos,
con concentracion de carbén conocida y se agrego una alicuota de igual
magnitud a un filtro de aluminio y a un filtro de cuarzo y se analizaron en el
EGA.

Los compuestos que se ocuparon para las soluciones que se prepararon fueron,
glucosa, diftalato de potasio, acido laurico, acido oxalico y acido laurico.
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“Resultado: ©

Se anexa como ejemplo el termograma del acido laurico (Fig. B.1), se observa
que la forma esla mlsma sin embargo existe un corrimiento en el termograma

Este comportamlento se: repmo a lo- Iargo del proyecto en cada solucvon N

Una expllcacmn a este fenomeno es que el fltro de cuarzo forme cuerto po de
enlaces con el analito, de tal manera que impidan que la muestra se desprenda
del faltro Otra explicacion podria ser que el solvente que se ocupo para

preparar la solucion, es el que forma los enlaces.

‘Sampie:io | Fild wnd Pall. ‘pare-Acquirad |
ﬁalllutni orisot l ! \MonicsiIMAY \Lecloural 1071804 l "3!0 Jul 21, 2001 l

&ﬁlﬁllulql-ﬂ7ll°| 3 gc.\Mnnic-\hAV\Al‘llurq!-D?‘Iﬂl ] "3&!. Jul 21, 2000 ;

nNOO TOT

Figura B.1 Termograma Acido Laurico

107




B.2 Andlisis de las muestras de la Ciudad de México

Objetivo: Validar |la técnica usada en la Ciudad de Meéxico y mejorar el
procedimiento de la misma.

Procedimiento:

El procedimiento para la obtencion de las muestras se presenta en el capitulo
dos. ,

Resultados:

Los resultados de este proyecto se representan en la Figura B.2, donde la
ordenada al origen representa el valor de la relacion entre el carboén total
obtenido en Berkeley y el carbdn total obtenido en México, lo cual da un factor
de 2.6, que indica que el EGA mexicano sobrestima la concentracién de carbdn
en la muestra. Esto se comprobd al realizar la calibracion, como se mencioné en
el capitulo 4 en el apartado de factor de recuperacion.
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Tabla B.2 MEGA/EGA Cantidad de carbén total en la campaila de muestreo 2001

Berkeley México

EGA MEGA Relacién
Archivo C total, pg C total, g MEGA/EGA
800-240501 3.34 10.10 3.02
801-240501 5.00 14.50 2.90
802-240501 5.31 16.54 3.1
803-240501 5.44 156.35 2.82
804-240501 19.50 53.53 2.75
805-240501 16.40 53.52 3.26
806-240501 108.64 305.37 2.81
807-240501 30.31 87.45 2.89
808-250501 4.52 12.56 2.78
809-250501 6.46 | No hay andlisis No hay analisis
810-250501 3.22 10.50 3.26
811-250501 6.59 19.49 2.96
812-250501 7.15 21.67 3.03
813-250501 16.27 42.36 2.60
814-250501 32.75 89.00 2.72
815-250501 30.04 78.83 2.62
816-260501 4.57 13.73 3.00
817-260501 6.84 18.40 2.69
821-260501 10.48 29.15 2.78
822-260501 31.52 88.53 2.81
823-280501 26.41 77.49 2.93
824-270501" 3.02 9.63 3.19
825-270501 4.31 10.92 2.53
826-270501 6.64 17.83 2.69
827-270501 5.91 15.44 2.61
828-270501 8.63 25.94 3.01
829-270501 13.56 40.42 2.98
830-270501 34.76 80,22 2.60
831-270501 20.98 72.59 2.42
832-280501 8.10 25.20 3.11
833-280501 5.25 14.70 2.80
834-280501 5.42 16.53 3.05
835-280501 513 16.01 3.12
836-280501 10.25 28.07 2.74
837-280501 19.91 66.48 3.34
838-280501 63.73 168.76 2.65
839-280501 35.55 100.89 2.84
Nimero de datos 37 36 36
Promedio 17.84 49.02 3.77
Desviacién
estandar 20.47 56,99 0.22
Maximo 108.64 305.37 3.34
Minimo 3.02 9.63 2.42
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los datos de los resultados obtenldos

 Biftalat CaHs0iK
NIST reference ‘number 84k

Pesdl molecular: 204 g/mol

Gramos de carbon contenido en un mol: 96 g/mol.
Cantidad de CgHsO4K pesada: 0.0542 g

Volumen en donde se disolvié el CgHs04K: 50 mL
Alicuota de la solucion que se analizé: 50 pL

Cantidad tedrica de carbén; 25.50 ug

Sacarosa CiaH22014
NIST reference number 8542

Peso molecular: 342 g/mol

Gramos de carbon contenido en un mol: 144 g/mol
Cantidad de C12H22041 pesada: 0.0767 g

Volumen en donde se disolvié la C12H22014: 50 mL
Alicuota de ia solucién que se analizé: 50 pl
Cantidad tedrica de carbdn: 32.3 ug

1
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Tabla B.3 Resultados de la calibracién

Andlisis | Sacarosa Sacarosa Seca/ | Biftalato Biftalato Beca
Tebrica (St), | EGA (Seca), | St Teodrico EGA /Bt
ng Hg (Bt) . ng (Beca), ng

1 32.35 92.53 2.86 |25.50 82.22 3.22

2 32.35 91.89 2.84 |2550 78.61 3.08

3 32.35 100.3 3.1 25.50 76.11 2.98

4 32.35 88.4 273 |25.50 70.1 3.1

5 32.35 94.51 2.92 | 2550 75.74 2.97

Promedio 2.89 3.07

Desviacion Estandar 0.14 0.10
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Apéndice C.

C.1 Graficas de iones
C.1.1) Gréficas de distribucién de Tamafio, comportamiento mensual.
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Distribucién de tamafio
K*, NOy, SO%, NH,'
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C.1.2) Relacién amonio total (TA)/sulfato total (ST), comportamiento mensual.
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C.2 Graficas de carbon

C.2.2) Graficas de distribucién de tamafio de carbon total, carbén organico y

carb6n negro, por mes de estudio.
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C.2.2) Graficas de Carbon Total, Carbén Organico y Carbdn Negro, por dia de

estudio.

Nota. Cuando no se presenta valor en estas graficas, significa que no se realiz6 el analisis
de ese filtro.
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C.2.3) Relaciones mensuales carbén organico/carbén tbtalby carbén negro/carbén
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C.2.4) Relacién Carbén Organico/Carbén Negro Mensual.
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APENDICE D Andlisis Estadistico
D.1 Descripcién de parametros estadisticos utilizados

Promedio (X )
La media o promedio de una poblacion se expresa como [Spiegel, 1991]:

X. .
¥ = ; Lo2X
Donde:.
X = promedio
N = numero de datos

X = valor de la variable

Desviacion Estédndar (S) : ;
" La desviacion estandar se calcula de la sigpiente maynera [Spiegel, 1991]:

‘. /zu'—f()‘
N

Donde

X = valor de la variable
N = numero de datos

§ = desviacion estandar

X = media de la poblacién
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Intervalos de Confianza (I. C.)

Los intefvalots vae'éonﬁén’ia‘se obtienen usando la siguiente farmula [Spiegel,
R,1€91: .

N

S = desviacion estandar

X = media de la poblacién

N = tamario de la poblacién

t. = valores criticos o coeficientes de confianza

D.2 Valores estadisticos de los datos experimentales

A continuacion se presentaran los valores del anélisis estadistico realizado a
los datos obtenidos durante el estudio. Este analisis se realizé mensualmente
enfocandose en cada etapa del impactador de particulas (MOUDI).

M.
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Qctubre del 2000.

Etapa MOUDI | Variable Estadisti c traclon {*) CT(*) CO{) CN()
Promedio 208 0.78 036 0.42

0.18 Desviacién Estdndar 076 0.27 0.08 0.20
+1C.95% 0.81 0.28 0.08 0.21

+1,C.99% 142 050 0.14 0.37

Promedio 145 0.61 0.35 0.26

0.2 Desviacién Estdndar 035 0.16 0.15 0.06
’ £.C.95% 037 0.17 0.16 0.07
+1.C.99% 065 O0.30 028 0.12

Promedio 075 028 0.24 0.04

0.66 Desviacién Esténdar 0.76 015 0.15 0.01
£1.C.95% 0.81 "0.16 0.16 0.01

£1,G.99% 143 029 0.28 0.02

Promedio 104 7030 0.8 0.12

Desviacién Esténdar 116014 0.03 0.12

1 £1.C.95% 1227015 004 0413
£1.C.99% 215 /0.27 0.06 0.22

Promedio ‘0,»'2"9' "‘0.16 0.14 0.03

i78 Desviacidn Estdndar 0.69 '0.03 0.03 0.00
+1,C.95% 074 0.03 0.03 0.00

£1.€.99% 1,30 '0.06 0.05 0.01

Promedio 046 0.26 0.20 0.08

216 Daesviacién Estdndar 0.19 0.05 0.04 0.02
£1,C.95 % 020 0.05 0.04 0.02

21,C. 99 % 0.35 0.09 0.07 0.03

Promedio 058 0.25 0.19 0.05

5.62 Desviacién Estdndar 0.16 0.08 0.06 0.02
£1.C.95 % 017 0.09 0.07 0.03

+1.C.99 % 031 0.16 0.12 0.05

Promedio 122 032 0.25 0.07

Desviacién Esténdar 123 024 0.15 0.09

10 £1.C.95% 131 025 0.16 0.10
£1.C.99 % 231 0.44 0.28 0.17

N = 6, 95 = 2.13, Ly9 = 3.76, el valor de los 1. C. esta dado por:

valores en ppg multiplicar los valores por el factor 43.2 m*

( — 5 () Unidades ugim’®, para obtener los
‘N -1
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Noviembre del 2000.

Etapa MOUDI Variable Estadistica Concentracién (°) CT(") co(") CN(*)
Promedio 472 209 083 127

0.18 Desviacién Esténdar 237 052 026 029
+1.C.95% 252 056 028 0.30

1. C.99% 444 098 049 0.54

Promedio 579 230 095 135

0.2 Desviacién Estdndar 2.70 0.91 045 0.46
+/.C.95% 288 097 048 0.49

+1.C.99% 507 170 084 0.87

Promedio 477 131 057 074

’ 70.56' Desviacién Esténdar 234 057 034 025
PR £/ C.95% 249 061 036 0.26
£/ C.99% 439 108 0.64 0.46

Promedio 296 1.18 086 0.33

1‘ Desviacién Esténdar 180 063 060 024
+1.C.95% 202 067 064 025

+1.C.99% 3.56 1.18 1.12 044

Promadio 116 041 033 0.08

Desviacién Esténdar 065 020 0.17 0.06

178 Mediana 070 022 0.18 0.06
+1.C.95% 123 0.38 031 010

+/.C.99% 069 0.19 0.16 0.03

Promedio 063 0.11 040 0.01

a8 Desviacién Estdndar 067 011 0141 0.01
£/ C.95% 118 020 0.19 0.02

$/.C.99% 035 0.25 0.20 0.05

Promedio 0.16 0.19 0.16 0.04

562 Desviacién Estdndar 0.17 0.21 0.17 0.04
+1.C.95% 0.31 037 030 0.07

£ C.99% 093 031 024 0.07

Promedio 068  0.09 0.06 0.08

© Desviacién Estdndar 0.73 0.10 0.07 0,09
+.C.95% 1.28 0.17 0.12 0.16

$1.C.99% 472 209 0.83 1.27

N=8 ty= i.13. l‘”ﬁ 5.75. el valor de los 1. C. esta dado por: t s (*) Unidades pg/m®, para obtener los
S N -1
valores en pg. multiplicar los valores por ‘el factor 43.2 m’




Diciembre del 2000.

Elapa MOUDI Variable Estadistica Concentracion {*) CT("} co’} CN(*) NHS(')  K'() NOs'("}  SOM()
Promedio 407 194 083 1.11 028 0.19 0.28 0.95
0.18 Desviacién Estdndar 259 088 033 056 0.19 0.08 0.09 0.48
£1.C.95% 276 093 0.35 060 0.20 0.08 0.10 0.51
£1.C.99 % 486 164 062 1.05 0.35 0.14 0.17 0.89
Promedio 680 192 067 125 048 027 056  1.49
0.32 Desviacion Estdndar 293 070 0.14 061 0.15 0.15 0.28 0.26
£1.C.95% 312 075 0.15 065 0.16 0.16 0.30 0.28
£1.C.99% §48 1.32 028 1.15 0.28 0.28 0.53 0.49
Promedio 204 0989 0.52 047 0.14 0.25 0.48 0.80
056 Desviacién Esténdar 113 047 0.21  0.28 0.06 0.17 0.30 0.32
£1.C.95% 120 050 0.22 030 0.06 0.18 0.32 0.35
£1.C.99% 211 088 0.39 052 0.10  0.32 0.57 0.61
Promedio 093 069 048 021 0.10 0.19 0.48 0.46
] Desviacién Estdndar 0.52 030 0.31 0.1 0.09 0.13 0.71 0.65
£1.C.95% 055 032 033 012 0.09 0.14 0.76 0.69
£1.C.99% 097 057 0.58 0.1 0.17_ 0.24 1.34 1.21
Promedio 0.35 033 0.25 0.08 0.02 0.15 0.10 0.07
<78 Dasviacién Estdndar 0.16 0.33 0.24 009 0.02 0.08 0.15 0.09
Mediana 017 035 0.25 0.0 0.02 0.09 0.16 0.10
£1.C.95% 031 061 045 047 0.03 0.15 0.28 0.18
£1.C.99% 0.23 029 0.21 007 0.03 0.20 0.17 0.15
Promedio 0.68 008 0.03 008 0.02 0.8 0.06 0.11
3.16 Desviacién Estdndar 0.73 009 0.03 008 0.02 0.19 0.07 0.11
£1.C.95% 128 016 0.05 014  0.04 0.34 0.12 0.20
£1.C.99% 069 054 043 0.10 0.03 0.15 0.23 0.20
Promadio 0.00 041 0.34 006 0.05 0.06 0.08 0.14
6.62 Desviacién Estdndar 0.00 043 0.37 007 0.05 0.07 0.10 0.15
t1C.95% 0.00 076 065 0.12 0.09 0.12 0.17 0.26
11.C.99% 0.23 072 0.56 0.16 0.02 0.12 0.20 0.12
o Promedio 0.00 056 046 0.12 0.02 0.14 0.11 0.07
Desviacion Estdndar 0.00 060 049 0.13 0.02 0.15 0.12 0.08
$1.C.95% 000 105 0.86 0.23 0.04 0.26 0.21 0.13

N =5, 10 = 2,13, t5 = 3.75, el valor de los |, C, esta dado por: £

valores en ;g multiplicar los valores por el lactor 43.2 m*

¥ (*) Unidades pg/m®, para obtener los
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Enero del 2001.

Etapa MOUDI Variable Estadistica Concentraclén (*) CT(") co") CN(*) NH.'(") K*'(") NOs(*) SO
Promedio 412 2.34 0.93 1.41 0.30 0.22 0.24 1.00
0.18 Dosviacidn Estdndar 2.14 0.83 0.32 0.52 0.16 0.08 0.11 0.47
+1.C.95% 2.28 0.89 0.34 0.55 0.17 0.08 0.12 0.50
+1.C.99% 4.02 1.56 0.60 0.97 0.31 0.14 0.21 0.88
Promedio 574 2.54 1.12 1.42 0.49 0.25 0.34 1.39
0.32 Desviacién Estdndar 3.01 1.15 0.46 0.72 0.23 0.1 0.32 0.55
21.C.95% 3.20 1.22 0.49 0.77 0.25 0.12 0.35 0.58
+1.C.99% 5.64 2.15 0.85 1.35 0.44 0.21 0.61 1.03
Promedio 1.34 0.81 0.38 0.43 0.13 0.21 0.13 0.47
0.56 Desviacién Estandar 0.50 0.28 012 0.18 0.05 0.23 0.06 0.22
£1.C.95% 0.53 0.30 0.13 0.19 0.06 0.25 0.06 0.23
£1.C.99% 0.94 0.53 0.22 0.33 0.10 0.44 0.11 0.40
Promedio 1.20 0.51 0.32 0.19 0.06 0.21 0.15 0.30
1 Desviacidn Estdndar 0.64 0.13 0.07 0.05 0.04 0.1 0.06 0.15
+1.C.95% 0.68 0.13 0.08 0.06 0.05 0.12 0.06 0.16
/. C. 99% 1.20 0.24 0.14 0.10 0.08 0.21 0.10 0.28
Promedio 0.28 0.27 0.22 0.05 0.03 0.15 0.15 0.18
178 Desviacién Estdndar 0.47 0.23 0.19 0.04 0.03 0.08 0.09 0.04
Mediana 0.51 0.25 0.20 0.05 0.03 0.09 0.10 0.05
+1.C.95% 0.89 0.43 0.35 0.08 0.05 0.16 0.18 0.08
+/ C.99% 0.28 0.33 0.28 0.05 0.04 0.16 0.18 0.28
3.16 Promadio 0.19 0.15 0.14 0.02 0.02 0.11 0.12 0.16
Desviacion Estdndar 0.2t 0.16 0.14 0.02 0.02 0.2 0.12 0.17
+/.C.95% 0.36 0.28 0.25 0.03 0.04 0.21 0.22 0.30
+1.C.99% 0.23 0.41 0.33 0.08 0.03 0.11 0.14 0.25
5.62 Promodio 0.00 0.27 0.21 0.06 0.04 0.05 0.11 0.18
Desviacién Esténdar 0.00 0.29 0.22 0.07 0.04 0.05 0.12 0.1¢
+.C 95% 0.00 0.50 0.39 0.12 0.07 0.09 0.20 0.33
+1.C.99% 0.08 0.29 0.24 0.05 0.02 0.14 0.10 0.18
Promedio 0.27 0.15 0.12 0.03 0.02 0.06 0.08 0.10
10 Desviacién Estdndar 0.28 0.16 0.12 0.04 0.02 0.06 0.07 0.11
£/ C.95% 050 028 022 0.06 0.03 0.1 0.12 0.19
£1.C.99% 412 234 093 141 0.30 0.22 0.24 1.00
N = &, tys = 2.13, tso = 3.75, el valor de los |. C. esta dado por: P s (") Unidades pg/m’, para obtener los
‘YN -1
valores en ug multiplicar los valores por el factor 43.2 m*
e T
J. IR

FALLA
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Febrero del 2001,

Etapa MOUDI Variable Estadistica Concentracion (*) CcT("} co(") CN(*) NH.() K*(*) NOy{)  S07()
Promedio 4.63 2.32 0.75 1.57 0.31 0.18 0.27 1.06
018 Desviacidn Estandar 1.22 0.29 0.23 0.23 0.07 0.07 0.05 0.19
£ C.95% 1.30 0.31 0.25 0.25 0.08 0.08 0.05 0.20
1. C 99 % 2.30 0.55 0.44 0.44 0.14 0.14 0.09 0.36
Promedio 7.45 263 0.97 1.66 0.67 0.22 0.54 1.85
032 Desviacién Estdndar 0.96 0.48 0.24 0.38 0.30 0.09 0.49 0.78
+1.C 95% 1.02 0.51 0.26 0.41 0.32 0.09 0.52 0.83
+1.C.99% 180 0980 046 0.71 0.56 0.16 0.92 1.46
Promedio 1.99 0.98 0.44 0.54 0.14 0.16 0.20 0.53
0.66 Desviacién Estédndar 0.89 0.07 0.12 0.15 0.07 0.07 0.05 0.21
+1.C 95% 0.85 0.07 0.13 0.16 0.08 0.07 0.06 0.23
+1.C.99% 1.67 0.12 0.23 0.28 0.13 0.13 0.10 0.40
Promedio 1.62 071 0.39 0.31 0.1 0.16 2.87 0.26
1 Desviacion Estdndar 0.33 0.17 0.05 0.17 0.14 0.11 5.61 0.11
+1C. 95% 0.35 0.18 0.05 0.18 0.15 0.12 5.97 0.12
£ C.99% 0.61 0.32 0.09 0.32 0.27 0.21 10.51 0.21
Promedio 1.44 046 0.37 0.10 0.02 0.70 0.50 0.41
178 Desviacién Estandar 0.64 0.09 0.07 0.02 0.04 1.55 0.42 0.39
Mediana 0.68 0.09 0.07 0.02 0.04 1.66 0.45 0.41
t1.C.95% 1.20 016 0.13  0.04 0.07  2.91 0.79 0.73
£1.C. 99% 1.16  0.23 0.18 0.05 0.02 0.10 0.25 0.24
346 Promedio 0.59 0.22 017 0.05 0.01 0.04 0.14 0.12
Desviacion Estdndar 063 023 0.18 0.06 0.01 0.04 0.15 0.13
+1.C.95% 1.11 0.41 0.32 0.10 0.02 0.08 0.26 0.22
+1.C.99% 0.97 0.37 0.29 0.08 0.02 0.10 0.25 0.18
662 Promedio 0.60 0.1 0.09 0.04 0.01 0.07 0.21 0.17
Desviacion Esténdar 0.64 0.11 0.09 0.04 0.01 0.07 0.22 0.18
£1.C.95% 1.12 020 0.16  0.07 0.01 012 0.39 0.31
+1.C.99% 0.74 0.28 0.23 0.05 0.02 0.12 0.27 0.25
10 Promedio 0.30 019 017 0.03 0.02 0.05 0.18 0.18
Desviacién Estdndar 0.32 020 018 0.03 0.02 0.05 0.19 0.19
1. C.95% 0.57 036 031 0.05 0.03 0.09 0.34 0.33

N =6, tos = 2.13, tys = 3.76, el valor de las |. C. esta dado por: {
¢

valores en pug multiplicar los valores por el factor 43.2 m*

s
VN -1

(*) Unidades ug/m’, para obtener los
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Marzo del 2001.

Etapa MOUDI! Variable Estadistica Concentracién (°) CT(") coif CN(") NH (") K*'() NOY(") SO."(')
Promadio 6.44 3.15 1.41 1.74 0.21 0.19 0.29 0.65
018 Dasviacion Estandar 1.97 1.26 0.60 0.67 0.10 0.11 0.06 0.20
' t) C 95% 2.09 1.34 0.64 0.71 0.1 0.11 0.07 0.21
+1.C.99% 3.69 2.36 1.13 1.25 0.19  0.20 0.12 0.37
Promedio 10.32 2.88 1.31 1.57 0.37 0.22 0.29 0.95
0.32 Desvigcién Estandar 6.11 2.44 1.32 1.13 0.13 0.1 0.08 0.29
’ £.C.95% 6.51 2.60 1.40 1.20 0.14 0.12 0.08 0.31
+1.C.99% 11.46 4.58 2.47 2.1 025 0.21 0.15 0.54
Promedio 2386 1.59 0.92 0.67 020 0.20 0.26 0.61
0.56 Desviaclén Estdndar 090 090 057 0.35 0.24 0.15 0.18 0.64
+1.C.95% 096 0.96 0.60 0.37 025 0.16 0.19 0.68
£1.C. 99 % 1.69 1.69 1.06 0.65 045 0.29 0.34 1.20
Promedio 1.76 0.97 0.64 0.33 0.04 0.08 0.19 0.14
Dosviacién Estdndar 045 0.76 053 0.23 0.01 0.10 0.08 0.06
1 +1.C.95% 0.48 0.81 0.57 0.25 0.01 0.10 0.07 0.06
t). C.99% 0.85 1.43 1.00 043 0.03 0.18 0.12 0.11
Promedio 1.30 0.72 0.56  0.16 0.03 0.06 0.22 0.14
Desviacién Estdndar 026 0.46 0.36 0.10 0.02 0.05 0.10 0.08
1.78 z1.C.85% 0.28 049 0.38 0.10 0.02 0.05 0.11 0.08
£/ C.99% 049 0.86 068 0.18 0.04 0.09 0.19 0.14
Promedio 1.62 0.34 0.26 0.08 0.02 0.06 0.22 0.12
316 Desviacién Estdndar 0.73 0.09 0.07 0.02 0.01 0.04 0.13 0.11
1. C.95% 078 0.10 0.08 0.02 0.01 0.04 0.14 0.12
/. C.99% 1.37 0.18 0.14 0.04 0.02 0.07 0.24 0.21
Promedio 185 0.33 0.26 0.06 0.02 0.10 0.23 0.19
562 Desviacion Estdndar 107 0.15 0.13 0.02 0.01 0.06 0.07 0.10
£1.C.95% 1.14 0.16 0.14 0.02 0.02 0.07 0.08 0.11
+1C.99% 2.01 0.28 0.25 0.03 003 0.12 0.14 0.20
Promedio 062 0.27 0.20 0.07 0.02 0.09 0.14 0.11
10 Desviacidn Esténdar 048 0.12 0.08 0.04 0.01 0.04 0.09 0.09
+1.C.95% 0.51 0.13 0.09 0.04 0.02 0.05 0.10 0.08
1. C.99% 0.90 0.23 0.16 0.08 0.03 0.08 0.17 0.16
N = 6, Les = 2,13, L5 = 3.75, el valor de los |. C. esta dado por: { S {*) Unidades pg/m?®, para obtener los
‘N -1

valores en ug multiplicar los valores por el factor 43.2m?*
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Abril del 2001.

Etapa MOUDI Variable Estadistica Concentracion (°) CT(") [ofa]iy] CN(*) NH,' () K'(') NOS(") 5047'(')
Promedio 472 198 088 1.10 0.06 0.22 0.14 2.06
0.18 Desviacion Estindar 408 036 0.21 0.18 0.03 o0.08 0.09 0.45
+1.C 95% 435 038 0.23 0.19 0.04 0.08 0.10 0.48
+1.C.99% 766 067 040 0.33 0.06  0.14 0.17 0.85
Promadio 727 243 1.15 1.28 0.36 0.35 0.32 2.98
0.32 Desviacién Estandar 283 076 036 042 0.17 0.13 0.23 0.70
+1.C.95% 3.01 081 038 045 0.18 0.14 0.24 0.74
£1.C.99% 530 143 068 0.79 032 0.25 0.42 1.31
Promedio 7.78 183 091 092 0.56 0.40 0.74 3.48
0.66 Desviacién Estandar 361 071 041 032 0.28 0.23 0.51 0.99
+1.C.95% 385 076 043 0.34 0.30 0.25 0.55 1.06
£1.C.99% 678 133 0.76 0.60 0.53  0.44 0.96 1.85
Promedio 259 0.97 0.45 0,51 0.11  0.19 0.18 2.07
1 Desviacién Estandar 1.08 030 0.18 0.16 0.06 0.04 0.11 0.46
1. C.95% 115 032 0.19 0.17 0.07 0.05 0.11 0.49
£.C.99% 202 057 034 029 0.12 0.08 0.20 0.86
Promedio 098 060 044 0.15 0.02 0.13 0.08 1.69
178 Desviacién Esténdar 120 039 028 012 000 0.06 004 0.2
Mediana 128 042 029 0.12 0.00 0.06 0.05 0.13
£1.C.95% 225 073 052 0.22 0.01 0.1 0.08 0.22
+1.C.99% 069 060 043 0.17 0.04 0.08 0.07 1.58
316 Promedio 143 032 022 0.12 0.02 0.04 0.09 0.45
Desviacién Estdndar 1.52 0.34 023 0.12 0.02 0.04 0.09 0.48
£1.C.95% 268 060 040 0.22 0.03 0.07 0.16 0.84
£1.C.99% 139 053 0.38 0.15 0.00 0.09 0.12 1.61
5.62 Promedio 260 058 0.38 0.19 0.00 0.03 0.12 0.38
Dasviacién Estandar 277 061 041 0.21 0.00 0.03 0.13 0.42
£1.C.95% 488 1.08 0.72 0.36 0.00 0.08 0.22 0.74
£1.C.99% 171 049 038 0.3 0.01 0.10 0.10 1.85
10 Promedio 311 049 0.32 0.17 0.01 0.03 0.13 0.36
Desviacién Estdndar 331 053 0.34 0.19 0.01 0.04 0.14 0.38
£1.C.95% 583 093 060 0.33 0.02 0.07 0.24 0.68
N = 5,19 = 2,13, 89, = 3.76, el valor de los I. C. esta dado por: I} S {*) Unidades pg/m’, para obtener los
‘JIN -1
valores en pg multiplicar los valores por el factor 43.2 m*
: 144
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Mayo del 2001,

Etapa MOUDI Varlable Estadistica Concentracién (*) CT(") COo(") CN(")
Promedio 0.23 1.65 0.75 0.90

Desviacién Esldndar 0.23 0.57 0.25 0.33

018 £1.C.95% 024 060 027 035
+/ C 99% 043 1.06 0.47 0.61

Promedio 069 2.16 0.98 1.18

Desviacién Estandar 0.71 0.84 037 048

0:32 £1.C.95% 075 0.0 039 0.51
+1.C.99% 133 1,58 068 0.90

Promedio 0.82 1.01 0.60 0.41

Desviacidn Estandar 0.26 0.55 040 0.19

0.86 £1.C.95% 028 0.59 043 0.20
+1.C.99% 048 1.04 076 0.35

Promedio 0.59 .0.54 031 0.238

Desviacién Estdndar 0.42 0.07 Q.05 0.03

! £1.C.95% 044 008 005 0.03
£1.C.99% 0.78 0,14 009 0.05

Promedio 146 038 027 0.1

178 Desviacién Estdndar 0.94 0.07 0.04 0.08
Mediana 1.00 0.08 0.04 0.09

£1.C.95% 175 0,13  0.07 0.16

£1.C.99% 123 0,37 028 0.09

316 Promedio 0.62 006 005 0.01
ERE Desviacién Estdndar 0.66 0.07 0.05 0.01
+1.C.95% 1.16  0.11 0.09 0.02

$1.C.99% 6.17 042 031 011

5.62 Promedio 299 0.27 04148 0.13
] Deasviacién Esténdar 3.18 0.28 0.19 0.14
$1.C.95% 560 050 034 0.24

£.C.99% 334 034 029 0.05

10 Promedic 1989 025 024 0.02
Desviacién Esténdar 212 0.27 025 0.02

£1.C.95% 373 047 044 0.03

N = 5,tes = 2,13, tgo = 3.75, el valor de los I. C. esta dado por: {

.

valores en pg muitiplicar los valores por el factor 43.2 m*

§ (") Unidades ug/m’, para obtener los
N -1
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Junio del 2001.

Etapa MOUDI Variable Estadistica Concentraclén (") CT(*}  CO('}  CN()  NH'() K'() NOs(')  SO4()
Promedio 349 168 062 107 013 008 0.03 2.16
0.18 Desviacion Estandar 135 066 023 0.44 010 0.03  0.01 0.75
£1.C.95% 1.44 070 024 047 010 0.03 0.01 0.79
£1.C.99% 254 123 043 0.82 018 005 0.0 1.40
Promedio 719 188 076 1.12 029 012 0.06 2.89
032 Desviacion Estandar 435 031 018 046 007 002 0.02 0.33
£1.C.95% 464 0.33 019 017 007 002 0.02 0.35
£1.C.99% 816 0.59 034 0.31 012 0.03  0.03 0.62
Promodio 478 162 071 0.91 027 0.11  0.08 2.89
0.66 Desviacién Estandar 2.45 047 0.16 0.34 0.17 0.05 0.05 0.70
£1.C 95% 261 051 018 036 018 005 0.05 0.75
11C 99 % 460 0.8 031 064 032 009 0.09 1.31
Promodio 2.04 076 045 0.31 0.06 006 0.07 2.19
, Desviacién Esténdar 112 015 0.08 0.06 004 003 0.05 0.28
£1.C. 95% 120 016 008 0.07 005 003 0.05 0.30
£1.C 99 % 211 028 017  0.11 008 0.05 0.09 0.53
Promedio 0.88 037 026 0.11 000 002 0.03 1.73
178 Desviacién Estdndar 045 0.04 006 002 000 0.00 0.03 0.29
Madiana 0.47 004 006 0.03 000 0.00 0.03 0.31
£1.C.95% 0.84 008 011 0.05 000 0.01 0.06 0.54
£1.C.99 % 070 042 029 0143 000 0.02 0.02 1.56
a1 Promedio 0.i6 0.6 007 0.10 0.01 0.01 0.00 0.25
Desviacion Estandar 017 0417 007 0.0 001 0.01 0.00 0.27
£1.C.95% 031 030 013 018 001 002 0.01 0.47
£1.C. 99 % 098 036 026 010 0.00 0.02 0.02 1.46
5.62 Promedio 0.50 0.08 0.05 0.05 0.00 0.00 0.01 0.25
Desviaclén Esténdar 053 008 005 0.05 000 000 0.01 0.26
£1.C.95% 094 015 010 0.08 000 001 0.01 0.46
£1.C.99 % 042 030 022 0.07 000 002 0.03 1.44
0 Promedio 0.57 0.07 006 0.01 000 0.01 0.01 0.21
Desviaclén Esténdar 060 0.07 007 0.04 0.00 0.01  0.01 0.22
£1.C.95% 1.06 013 012 0.02 000 0.02 0.01 0.39

N=6,tp=2.13, 15 = 3.75, el valorde los I. C. estadado por; , __ <
‘N -1

valores en pg multiplicar los valores por el factor 43.2 m®

{*) Unidades pg/m’, para obtener los
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Agosto del 2001.

Etapa MOUD! Variable Estadistica Concentracién (*) CT() COf) CN() NHS() K'() NOs{")  80.7()
Promedio 3.16 1.02 0.41 0.61 0.08 0.06 0.16 0.29
018 Desviacién Estdndar 3.14 0.34 0.15 0.19 0.04 0.05 0.05 0.12
+1.C.95% 3.35 0.36 0.16 0.21 0.04 0.06 0.05 0.13
£+ C. 99% 5.89 0.63 0.28 0.36 0.07 0.10 0.09 0.22
Promedio 239 1.09 0.47 0.62 017 0.11 0.42 0.59
032 Desviacidn Estander 1.21 0.28 0.13 0.15 008 0.13 0.64 0.31
+1.C.95% 1.28 0.30 0.14 0.16 0.09 0.14 0.68 0.33
+1.C.99% 2.26 0.53 0.25 0.29 016 0.24 1.19 0.58
Promedio 1.56 0.72 0.34 0.38 0.20 0.08 0.14 0.65
0.56 Desviacién Esténdar 1.62 0.37 0.14 0.23 0.18 0.04 0.05 0.52
+1.C.95% 1.62 0.39 0.18 0.24 0.20 0.05 0.06 0.56
+1.C.99% 2.86 0.69 0.27 0.42 0.34 0.08 0.10 0.98
Promedio 0.97 0.43 0.26 0.18 0.07 0.05 0.14 0.23
1 Desviacién Estandar 0.33 0.08 0.05 0.04 003 0.03 0.03 0.13
£1.C.95% 0.36 0.09 0.05 0.04 0.03 0.04 0.03 0.14
+1C.99% 063 0.16 0.09 0.07 0.06 0.06 0.06 0.25
Promedio 060 0.32 0.24 0.08 004 0.05 0.14 0.15
178 Desviacion Esténdar 042 009 006 003 001 003 007 0.5
Mediana 0.45 0.10 0.07 0.03 0.01 0.03 0.07 0.05
£1.C. 95% 0.79 0.17 0.12 0.05 0.02 0.05 0.12 0.10
£, C 99% 0.73 0.38 0.26 0.12 0.04 0.05 0.12 0.12
218 Promedio 0.54 0.13 0.07 0.10 0.01 0.05 0.07 0.05
Desviacidn Estdndar 057 0.14 0.08 0.11 0.01 0.08 0.07 0.06
+1 C.95% 1.01 0.24 013 0.18 0.02 0.10 0.13 0.10
+1.C.99% 0.69 0.30 0.23 0.07 0.03 0.04 0.11 0.10
552 Promadio 0.52 0.12 0.08 0.04 0.02 0.01 0.05 0.02
Desviaclén Estandar 0.55 0.13 0.09 0.05 0.02 0.01 0.06 0.02
+1.C.95% 0.97 0.22 0.15 0.08 0.03 0.03 0.10 0.04
+1.C.99% 0.41 0.32 0.26 0.06 0.03 0.05 0.25 0.14
1 Promedio 0.19 0.22 0.17 0.05 0.01 0.02 0.24 0.08
Desviacién Estdndar 0.21 0.24 0.18 0.06 0.01 0.02 0.25 0.08
+1.C.95% 0.36 0.42 0.32 0.10 0.02 0.04 0.44 0.15

N =6, tgs = 2.13, oo = 3.76, el valor de los |, C. esta dado por: N

valores en ug multiplicar los valares por el factor 43.2 m*

«

§
YN -1

{*) Unidades pg/m?, para obtener los
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Octubre del 2001.

Etapa MOUDI Variable Estadistica Concentracion (*) CT(") co(") CN(*) NHS() K'Y NO3'(") sOM(")
Promedio 2.20 1.64 0.51 1.13 0.22 0.05 0.06 0.69
018 Desviacién Esténdar 1.72  0.51 0.23 0.30 0.17 0.03 0.03 0.43
£1.C.95% 1.83 0.54 0.24 032 0.18 0.03 0.03 0.46
£1.C.99% 3.23 095 042 0.56 0.32 0.05 0.05 0.81
Promedio 3.1 114 033 0.81 0.34 0.06 0.07 1.03
092 Desviacién Estdndar 1.74 069 023 048 0.22 0.01 0.03 0.62
$1.C.95% 1.85 0.73 0.24 0.52 0.24 0.02 0.03 0.66
+1.C.99% 3.25 1.29 0.42 0.91 0.42 0.03 0.06 1.17
Promedio 160 089 0.35 0.53 0.28 0.05 0.05 0.85
0.56 Dasviacién Estandar 0.70 0.31 0.22 0.17 0.28 0.02 0.01 0.61
=1 C 95% 0.74 033 024 0.19 0.30 0.02 0.01 0.65
£1.C.99% 1.31 058 0.42 0.33 0.53 0.04 0.01 1.15
Promedio 0.73 066 0.23 043 0.07 0.06 0.06 0.30
1 Desviacién Estdndar 0.29 0.11 0.04 0.10 0.10 0.02 0.02 0.22
£1.C.95% 0.31 012 0.04 011 0.10 0.02 0.02 0.24
+1C.99% 0.54 021 0.07 0.19 0.18  0.04 0.03 0.42
Promedio 0.51 032 024 0.08 0.01 0.05 0.13 0.34
178 Dosviacién Esténdar 0.34 0.05 0.04 0.02 0.01 0.03 0.11 0.38
Modiana 0.36 0.06 0.04 0.02 0.01 0.03 0.1 0.41
£1.C.95% 0.63 010 0.07 0.04 0.02 0.05 0.20 0.72
11.C.99% 0.36 034 025 0.08 0.01  0.04 0.08 0.09
a1 Promsdio 0.25 0.12 011 0.01 0.01 0.02 0.05 0.05
Desviacion Estdndar 0.27 0.13 0.12 0.02 0.01 0.02 0.05 0.05
+1.C.95% 048 023 0.21 0.03 0.02 0.03 0.09 0.09
+1.C.99% 0.41 023 0.17 0.05 0.01 0.03 0.06 0.06
562 Promedio 0.29 0.03 002 0.01 0.01 0.02 0.04 0.06
Desviacién Esténdar 0.31 0.03 0.03 0.01 0.01 0.03 0.04 0.06
21 C.95% 0.55 0.06 0.05 0.01 0.02 0.05 0.07 0.10
+1C 99 % 062 020 0.15 0.05 0.01 0.03 0.05 0.05
10 Promedio 0.66 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03 0.04
Desviacién Estandar 0.70 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03 0.04
£+1.C.95% 123 002 0.02 0.01 0.01 0.02 0.06 0.07

N=5,te = 2,13, tg = 3.75, el valor de los |. C, esta dado por: ,

valores en jg multiplicar los valores por el factor 43.2 m®

c

s

-\_/N—l

{*) Unidades ug/m’, para obtencr los
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