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Introduccién

Introduccion.

| Planteamiento del problema.

La contaminacion ambiental es un problema muy grave al que se enfrenta el
mundo actualmente; la alteracion de las propiedades tanto fisicas como quimicas
de cualquier sistema natural (agua, aire y suelo), debido a la presencia de
sustancias quimicas ajenas a él, influyen de manera perjudicial en los seres vivos
que lo habitan.

En la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) se encuentran radicando
cerca de 20 millones de habitantes, personas que son afectadas por las
condiciones de contaminacion que en ella imperan. Debido a las caracteristicas
geograficas, como son su localizacién en una cuenca cerrada, a una altura
promedio de 2240 m sobre el nivel del mar, y cubierta por montafias que llegan a
una altura promedio de 3700 m, se presentan frecuentemente condiciones
meteorologicas adversas para la dispersién de los contaminantes que emiten a la

atmosfera las fuentes fijas y moviles existentes .

Es a finales de la década de los 80’s, con un crecimiento de la contaminacion
atmosférica preocupante, y con la puesta en marcha del tratado de libre comercio
para Ameérica del Norte, que se deciden implementar medidas para combatirla. Ya
para estas fechas se empiezan a ver resultados que ya en otras ciudades del
mundo habian ocurrido cuando sus habitantes y las industrias localizadas en ella
se adaptan a nuevas leyes y normas ambientales; esto es, el abatimiento de los
contaminantes mas faciles de controlar provocdé que los contaminantes mas
pertinaces destacaran. Esto se presentaba como un problema complejo que hacia
imposible que los cientificos y los encargados de las tomas de decisiones pudieran
predecir los efectos de las nuevas politicas de control utilizando tnicamente las
herramientas disponibles hasta ese momento.
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Actualmente no se han obtenido los resultados que se esperaban con la
implementacion de medidas de control y establecimiento de normas de calidad
mas estrictas. Es evidente que el problema es mas complejo, por lo que las
soluciones a largo plazo son mas dificiles de definir que lo imaginado
originalmente por cientificos, investigadores y autoridades.

Aunque el campo del manejo de la calidad del aire es relativamente nuevo, es
necesario que en la ZMVM se deben evaluar y seleccionar estrategias de control
con una alta probabilidad de éxito lo cual, sin una metodologia especifica para
hacerlo, podria llevar décadas. La calidad de vida en la Ciudad no puede

someterse a un largo periodo de prueba y error.

Uno de los principales problemas en el estudio de los aerosoles atmosféricos es la
identificacion de sus fuentes emisoras y las posibles contribuciones de cada una
de ellas al total de la masa medida. Esto es particularmente importante cuando se
efectian analisis con técnicas multielementales, como la Emision de Rayos X
Inducida por Particulas (PIXE) o la Fluorescencia de Rayos X (FRX). Estas dan de
una manera rapida informacion sobre concentraciones elementales en los
aerosoles atmosféricos con una gran sensibilidad (pero no su composicion
quimica). También es necesario reconocer la influencia de otras variables, como

podrian ser las meteorologicas, en las concentraciones medidas.

Un modelo de receptor permite determinar o predecir el impacto de una fuente
emisora de contaminantes en un &rea, al obtener las concentraciones de
contaminantes observadas en dicha zona. A partir de éstas se intenta atribuirlas a
diferentes fuentes emisoras, de las cuales se conoce la composicion, al menos
cualitativamente ("],

Por estas razones ha sido necesaria la aplicacion de técnicas estadisticas

multivariadas que permitan cuantificar dichas influencias, entre las cuales pueden
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mencionarse el analisis de camulos (CA), el analisis por componentes principales
(PCA), y el andlisis por componentes principales absolutos (APCA).

Il Objetivo.

En este trabajo de tesis se pretende obtener un modelo de receptor para
aerosoles atmosféricos en el centro de la Ciudad de México. Primero se realizé un
muestreo de aerosoles durante seis meses en la zona mencionada, a estas
muestras se les hizo un analisis elemental con la técnica PIXE, y posteriormente a

los resultados de las concentraciones elementales se les aplico el APCA.

lll Hipotesis.

Debido a las caracteristicas de la zona centro (transito vehicular y peatonal alto,
acumulacion de gases y polvos) se espera identificar diversas fuentes que
contribuyan a las concentraciones y composicion de los aerosoles atmosféricos en
dicha area.
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Capitulo 1 Fundamentos generales.
1.1 Aerosoles atmosféricos.

Un aerosol se define como la suspension de un liquido fino o de particulas
sdlidas en un gas o un sistema gaseoso. En este caso nuestro sistema es la

atmosfera, por lo cual se les denomina aerosoles atmosféricos.

El origen de los aerosoles atmosféricos es diverso: se producen a partir de
gases emitidos y las moléculas de vapor, que pueden reaccionar
quimicamente en la fase gaseosa y pueden absorberse formando una
particula o una gota, la cual a su vez puede reaccionar 6 ser transportada a
la estratosfera. Estas particulas emitidas pueden coagularse con ofras,
crecer por la absorcién con otras moléculas de vapor 6 ser removidas por su
incorporacion en gotas. También existen aerosoles de origen mecanico,

marino y producido por tormentas de polvo.

Los aerosoles poseen un complicado caracter quimico, ademas de
propiedades fisicas complejas y varian ampliamente dependiendo de su
origen y tamafio. El término de aerosoles se utiliza para particulas inferiores
a 50 um. El interés en ellos radica en los efectos que pueden causar en el
clima o bien desde el punto de vista téxico o mutagénico, las consecuencias

que pueden causar en la salud de los seres vivos del ecosistema.
1.1.1 Contaminacion del aire.

La contaminacion del aire se define como la presencia en la atmésfera de

uno o mas elementos, en cantidad suficiente para causar cualquier cambio
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en el equilibrio de estos componentes, alterando sus propiedades fisicas y
quimicas.

Los contaminantes del aire son sustancias que, cuando estan presentes en
la atmosfera, afectan de manera adversa la salud de humanos, animales,

plantas o vida microbiana; dafan materiales de edificios y construcciones, e
interfieren con el disfrute de la vida.

Las acciones necesarias para remediar la contaminacion del aire consisten,
principalmente, en la capacidad que tengamos para entender el problema.
Por ello, se ha clasificado a los contaminantes del aire, y en particular a los
aerosoles, segun su fuente de origen.

1.1.2 Clasificacion de los aerosoles en funcion de las fuentes emisoras.

Los aerosoles atmosféricos tienen diversos origenes. Las fuentes emisoras

se pueden dividir en naturales y antropogénicas, es decir, humanas.

e Naturales

a) Polvo mineral levantado por el viento.

b) Aerosoles producto de origen volcanico (que incluye la emision
directa de particulas y los productos derivados de las reacciones
subsecuentes entre los gases emitidos).

c) Particulas emitidas y producidas a partir de la condensacién de
compuestos organicos volatiles producidos por plantas y arboles
llamados materiales biogénicos.

d) Humo provocado por la combustion de la materia organica.

e) Conversion natural de gas a particulas.
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e Antropogénicos.

(Contaminantes originados por el hombre)
Son todos aquellos contaminantes creados por el hombre, también llamados
artificiales. Las fuentes antropogénicas comprenden las industrias, los
automoviles, los incineradores domésticos, la quema intencional de campos
y bosques, etcétera. Estos son los principales factores de la contaminacion
del aire urbano. Cubren un gran sector de actividades o procesos fisicos y
quimicos, y a su vez, se clasifican en funcion de sus fuentes de emision.

a) Emision de particulas antropogénicas como hollin, polvo de
caminos, etc.

b) Productos de la conversion de gases antropogénicos.

La mayoria de los aerosoles antropogénicos producen efectos negativos
tanto en la salud de los seres vivos, como en los procesos atmosféricos

(cambio de clima, formacién de nubes, etcétera.).

Son muchas y diferentes las sustancias quimicas vertidas a la atmésfera,
haciendo practicamente imposible el estudio individualizado de todas y cada
una de ellas. En anteriores trabajos ¥ se han realizado estudios de las
caracteristicas de los aerosoles atmosféricos en distintas zonas de la
ZMVM; ademas, se han tomado muestras de suelos de diversos lugares vy
se han recreado las condiciones de aerosol para hacerles analisis ¥, lo que
permite para este reporte reconocer las posibles fuentes de los elementos
encontrados. Al final de este trabajo se anexa una tabla (Anexo A) que
contiene algunos de los elementos en caracter de contaminantes que se

han encontrado en la Ciudad de México, y sus posibles fuentes.
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1.1.3 Tamafio de las particulas en aerosoles.

Es de gran importancia conocer las caracteristicas del aerosol, el tamafio de
la particula esta regulado por procesos fisicos, su limite superior depende de

la fuerza de la gravedad y el inferior de los procesos de coagulacion.

El tamafio de las particulas se expresa regularmente en funcién del radio de
Stokes. El radio de Stokes se define como el de una esfera que tenga la
misma velocidad de caida e igual densidad que la particula.

Cabe senalar que se ha observado que la forma de las particulas solidas de
la atmosfera varia considerablemente, desde las casi esféricas hasta las
muy irregulares.

El tamafio de particulas también se puede agrupar en términos del diametro
aerodinamico medio (DAM), como se denomina al diametro de particula que
divida en dos partes iguales un listado de particulas ordenando todos sus
diametros del menor al mayor “l. También se agrupa este término a la
comparacion con esferas perfectas del mismo tamafio, con la misma

velocidad de sedimentacion '°'.




Capitulo 1 Fundamentos generales
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Figura 1.1 Tamafios de aerosoles atmosféricos. ©©.

La distribucion de los tamafos de los aerosoles tiene algunas
caracteristicas atribuibles a procesos de transformacion que son de caracter
fisico y quimico. Se sabe que la naturaleza de la distribucion del tamafio de

las particulas de los aerosoles atmosféricos es bimodal.

En la mayoria de las veces, las particulas menores que 1 um de diametro se
forman por la conversion de gases a particulas; las mayores que 1 um se
forman directamente por procesos mecanicos (por ejemplo, el polvo
levantado por el viento). El grupo de particulas esta constituido por dos
poblaciones distintas: las mas pequefias son los nacleos de Aitken que

tienen un tiempo de residencia relativamente corto en la atmésfera debido a
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su reactividad quimica y a su movilidad fisica; el material de este grupo de
aerosoles se incorpora eventualmente dentro de las particulas que van de
0.1 um a 1 um; a este grupo se le llama particulas de acumulacién. No
existen mecanismos eficientes mediante los que las particulas transitorias y
de acumulacion puedan convertirse en particulas gruesas; del mismo modo
que las particulas gruesas no pueden transformarse en particulas finas.
Mientras que particulas nuevas se crean y se modifican continuamente, las

existentes se eliminan constantemente por una amplia variedad de procesos
secos y humedos.

La eficiencia de estos procesos depende del tamafio de la particula. De este
modo, un aerosol especifico esta sujeto a un gran numero de conversiones
y remociones que son funcion del tamafio de particula.

1.2 Efectos sobre la salud.

La composicion, concentracién y tamafio de los aerosoles son las principales
caracteristicas que influyen en los efectos que puedan tener en diversas
problematicas ambientales, como el ciclo hidrolégico, calentamiento global, o
efecto invernadero por mencionar algunos.

Sin embargo, el efecto que mas nos interesa es su accion contra la salud de
los seres vivos. Muchos estudios epidemiologicos han mostrado
asociaciones significativas en los niveles de particulas atmosféricas y
enfermedades del ser humano; asi como diversos sintomas respiratorios,
agravamientos de afecciones respiratorias, cambios en el funcionamiento
pulmonar y cardiovascular e incluso la mortalidad.
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Generalmente las particulas con un diametro medio (DAM) menor que 10
pm, son las que penetran al tracto respiratorio. Hay diferentes razones
generales que explican por qué las particulas finas son mas dafiinas para la
salud humana. Estas causas son debido principalmente a que las particulas
finas tardan mas tiempo en sedimentar, v Ia exposicion a ellas por via de
inhalacion aumenta. También las particulas finas, al ser inhaladas, viajan a
los pulmones (debido a lo cual se denominan respirables) y pueden
adsorberse sobre la superficie de las células Y, en consecuencia, afectar la
salud 1.

Cuando se inhalan particulas con tamafos mayores que 5 um, éstas
quedan detenidas y depositadas en la nariz y garganta. El sistema
respiratorio desde la nariz a través de la region traquea-bronquios esta
recubierto por una capa de mucosa en movimiento de unos pelillos finos, los
cilios. Las particulas grandes depositadas en la mucosa son transportadas
fuera del sistema respiratorio hasta la garganta, desde donde son tragadas
por la saliva. Las que penetran a los pulmones frecuentemente no van mas

alla de los bronquios y pronto son expulsadas por la accién ciliar.

Las particulas provenientes de la quema de los combustibles fosiles suelen
tener tamanos en el intervalo 0.5-5 ym y estan dentro del intervalo que se
pudiera denominar respirable. La mayoria de ellas se depositan en los
bronquios y son retiradas por los cilios en unas dos horas. Algunas llegan a
los alvéolos, como ocurre con las de tamafos inferiores a 0.5 pm, y el
tiempo de residencia es mucho mayor; de aqui que sean elevados los
potenciales efectos dafiinos a la salud humana [,

10
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Fig. 1.2 Esquema del tracto respiratorio humano !,

En la figura 1.3 se presenta la eficiencia con la cual ciertas particulas entran

al sistema respiratorio humano, en funcién de su tamafio y la profundidad a
la que penetran en el cuerpo humano.

Entre los efectos secundarios podemos citar la reduccion de la visibilidad,
ocasionada por su capacidad de dispersar y absorber la luz. Este fenomeno

esta en funcion de la cantidad de particulas finas (menores que 2.5 pm).
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Figura 1.3 Esquema de Eficiencia de deposito en Sistema Respiratorio

Humano de particulas atmosféricas en funcién de su tamaio ‘©'.

También el efecto estético adverso que provoca en inmuebles y edificios,

produciendo incluso su deterioro, por el dafio que producen a los materiales.
Para obtener mayor informacién sobre aerosoles atmosféricos, distintas

formas de clasificacion, procesos que dependen del tamafio, efectos sobre

la salud y algunas de sus fuentes emisoras, atienda la referencia '“'.

12
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1.3 Equipos de muestreo.

Actualmente, la ingenieria debe desempefar un papel importante en
cumplimiento a los intereses y prioridades de la sociedad, tomar la
responsabilidad en el desarrollo e implementacion de técnicas y equipo que

permitan la protecciéon del ambiente, y primordialmente, la salud humana.

El primer paso en el analisis de las propiedades fisicas y quimicas del
material particulado, es su colecta. Durante ella se deben considerar varios
parametros, como es la concentracion, tipo de material, la temperatura y la
humedad, por mencionar sélo algunos, para obtener una buena eficiencia
de colecta, que la muestra no pierda su depdsito o que se vea alterado por
procesos subsecuentes.

A partir de este interés desarrollado en los Gltimos afios por tratar de
estudiar, conocer, medir, evaluar y regular los contaminantes atmosféricos,
especialmente en las grandes ciudades, se han disefiado diferentes tipos de
equipos para el monitoreo de ciertos contaminantes. Se toman como
factores fundamentales para su construccion el tipo de contaminante a
medir, el lugar de medicion y el aspecto econémico.

Los equipos de muestreo tratan de responder a las inquietudes de la
investigacion para llevar a cabo anélisis tanto elemental, quimico o biolégico
de los contaminantes. Segun sus diferentes principios de operacion,
consisten en la combinacion de diversos accesorios como bombas de vacio,
recipientes, bolsas y/o filtros de colecta y/o admisién, portafiltros,

reguladores de flujo, considerando también sus materiales y dimensiones.
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1.3.1 Caracteristicas deseables en los filtros para la colecta de muestras.

e Eficiencia de colecta de particulas.
Un filtro debe ser capaz de contener al menos el 99% de las particulas que
se han acumulado en él. Esto también depende del flujo de entrada y el
tamanio de la particula.

* Estabilidad Mecanica en el Equipo.
Los filtros deben de estar bien contenidos o sellados en los diferentes
portafiltros del equipo, asi como bien fijos para eliminar fugas. Los filtros no
deben ser quebradizos.

¢ Estabilidad Quimica.
Los filtros no deben reaccionar con ninglin posible depésito, incluso cuando
se mezclan con fuertes solventes de extraccién, no deben absorber gases
que no requieran ser colectados. En el caso de colecta de gases, la
eficiencia de su colecta debera ser al menos de 99%.

o Estabilidad a la Temperatura
Los filtros no deberan cambiar en sus propiedades principales como la
porosidad, o su estructura por la diferencia de temperaturas, tanto en el
ambiente como a los niveles de la temperatura de operacion de los equipos
de muestreo.

¢ Concentraciones del Blanco.
Los filtros no deben tener variables considerables en sus componentes
quimicos, cuando se analizan; por esta razén se deben hacer mediciones a
los filtros antes de usarse.
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» Capacidad de carga y Resistencia al Flujo.
Los filtros deben soportar el paso de grandes cantidades de flujo de aire a
través de ellos, asi como contener un depésito considerable de material a

analizar.

¢ Bajo costo y Disponibilidad.
Los filtros deben fabricarse consistentemente y lo suficientemente
disponibles a costos razonables. Estos costos varian segun el material,
tamano y la cantidad a comprar.
Los filtros mas usados son los hechos de Membrana de Teflén, Fibra de

celulosa, Fibra de Vidrio, Policarbonato, Cuarzo y Aluminio.
1.3.2 Unidad de filtros apilados SFU-500

Para la coleccion de muestras en este trabajo, se utilizo el equipo de
monitoreo llamado SFU (por sus siglas en inglés, Stacked Filter Unit) del
disefio de la Universidad de California en Davis, debido a sus caracteristicas
principales como son su facil manejo, transportacién y la relacion entre
eficiencia y bajo costo.

El SFU ha sido usado desde 1976, en la U.C. de Davis y avalado por la EPA
(Enviromental ~ Proteccion Agency, E.U.A. ), ademas es también
recomendado por el Organismo Internacional de Energia Aatdmica para el
analisis elemental de aerosoles mediante técnicas basadas en aceleradores
de particulas (OIEA, 1995).

Este equipo es un colector de volumen bajo, cuyo principio consiste en la
filtracion selectiva, es decir, en la colecta de particulas en dos fracciones,

por medio de las caracteristicas de poro en los filtros de policarbonato 7.
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El SFU consiste en dos filtros colocados en serie, los cuales absorben aire
a partir de una bomba de vacio. Su forma de coleccion, por medio de su

boquilla de depésito, asemeja el tracto respiratorio humano.

Las bombas utilizadas para estos equipos deben ser seleccionadas segun
sus caracteristicas de tamanio, alta eficiencia y duraciéon de colecta a flujos
bajos, lo cual las hace ideales para aplicaciones en periodos de monitoreos
largos.

El flujo del aire bombeado se ajusta mediante un rotametro, el cual es un
aparato que permite regular el flujo a través del equipo. Mientras que el
tiempo de operacion se conoce mediante un reloj que indica el tiempo
durante el cual estuvo funcionando la unidad, conocido como horémetro.
Con esto es posible calcular el volumen total del aire que ingresoé a través
de los filtros.

—

(1

o
Lo "

1 Bouwba de WVacio 5 Portafiltros
Z Ventilador & Bogquilla de
3 Rotémetro depdsito

4 Hordmetro 7 Interruptor

Figura 1.4 Esquema de una Unidad de Filtros Apilados (SFU).
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El principio del sistema consiste en bombear aire a un flujo de 10 L/min, a
fravés de un portafiltros, construido a su vez de dos portafiltros de
policarbonato (modelos 420200 de 25 mm y 420400 de 47 mm, marca
Nuclepore de C.C., Pleasanton, CA, U.S.A.). En dicho portafiltros se colocan
dos filtros secuencialmente, uno de diametro 47 mm, con poro de 8 um y un
segundo de 25 mm de diametro con poro de 0.4 um. La velocidad de 10

L/min, se determina a partir del punto de corte del tamafio de poro de 8 um.

El portafiltros se conecta a la boquilla que selecciona el tamafio de las
particulas para que soélo penetren aquéllas con un Diametro Aerodinamico
Medio (DAM) menor que 15 um (PM;s).

La boquilla de depésito, puede variar en su disefio (longitud y diametro), en

funcion del tamafio de particulas que se desee capturar.

Para mayor informacion sobre equipos de muestreo, clasificacion y tipos de
equipo, asi como caracteristicas de distintos filtros para la colecta de

muestras, se recomienda consultar en referencias '/,

1.4 Modelos de receptor para aerosoles atmosféricos.

Si deseamos obtener o predecir el impacto de una fuente emisora de
contaminantes sobre un area de observacion especifica, debemos aplicar
un modelo. Inicialmente se desarrollaron los modelos de dispersion, que hoy
son un método tradicional.
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De manera general, el modelo de dispersion establece que la contribucion
de la fuente j al receptor S;es el producto de una tasa de emision Ejy un
factor de dispersion D;, de modo que
S, =D;E, (1.1)

Las formulas de dispersion se clasifican de acuerdo a la fuente emisora, que

puede ser puntual, lineal o superficial. Como parte fundamental de los

modelos de dispersion estan las variables meteoroléogicas.

En contraposicion a lo anterior, los modelos de receptor comienzan con
las concentraciones de contaminantes observadas en un sitio. A partir de
éstas se intenta atribuirlas a diferentes fuentes emisoras, de las cuales se

conoce la composicion [,

Los modelos de receptor se fundamentan en la conservacién de masa. Si
existe un cierto nimero p de fuentes y no hay interaccion entre sus
emisiones, la masa total C sera una suma de las contribuciones individuales

de cada fuente, S;:

P
C= ;Si (1.2)

De forma analoga, la concentracién de masa de una cierta propiedad i, C;,

sera

4
C= S,
! Za!fSI (1_3)

=
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en la que a{'f es la fraccion de masa de la contribucion j que tiene la

propiedad i en el receptor.
Existen diversos modelos de receptor. A continuacion se mencionan los

mas importantes, por la aplicacion que han tenido en los estudios sobre
contaminacion alrededor del mundo.

1.4.1 Balance quimico de masa.

Cuando la propiedad i es de naturaleza quimica, se dice que la ec. (1.3) es
un balance quimico de masa. Si se miden n propiedades quimicas de la
fuente y el emisor, existen n ecuaciones del tipo (1.3). Si el nimero de
fuentes, p, es tal que p <n, las contribuciones Sj se pueden calcular al

resolver el sistema de ecuaciones. A continuacién se describen brevemente

algunos métodos para resolver el sistema.
1.4.1.1 Método del elemento traza.
Este método supone que cada fuente cuenta con una caracteristica

individual, que no es compartida con otra fuente. Asi, podemos convertir la
ec.(1.3)en

a.. (1.4)

Para cada fuente j con su propia traza t.

El método funciona bien cuando se cumplen los siguientes requisitos:
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T ag‘ se conoce bien en la fuente y el receptor, y no varia entre ambos;

2. C;se puede medir exacta y precisamente en la muestra, y

3. la concentracion de la propiedad t en el receptor proviene tnicamente

de la fuente j.
1.4.1.2 Método de programacion lineal.

Se aplica un proceso de maximizacion de la suma de las contribuciones de

las fuentes, sujeta a las siguientes condiciones:

0<S, <M

(1.5)
(1.6)

P
C+3062) a8,
J=
Donde M es la concentracion total de masa de las particulas y Og; es la
incertidumbre en la medicion Ci.
1.4.1.3 Método normal de minimos cuadrados.

Dentro de este procedimiento, los valores mas probables de Sj cuando n>p

se encuentran con la minimizacion de )(2:

2
P
B Ci— ZQUS_;'
2 J=1
=), 2
- o2 (1.6)
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1.4.1.4 Método de minimos cuadrados con varianza efectiva.

El método que describe la ec. (1.6) no introduce la incertidumbre de las
variables medidas en los aerosoles del receptor. Necesitamos incluir el

efecto de las incertidumbres en las fuentes, usando una “varianza efectiva”

Veg; :

. 2
Ve N GC: +ZO-HUS; (1.7)

Donde O-aij es la incertidumbre asociada a la medicion de la emision de la

fuente. Asi pues, la funcion que debe minimizarse en este caso es:

G —iagS
% Z =
io-j”y (1.8)

Puesto que la solucion de la varianza efectiva depende de las

contribuciones de la fuente, y éstas son desconocidas, se sigue un
procedimiento iterativo. En cada repeticion se evalua una SJ, la cual se usa

para calcular una nueva varianza efectiva, de donde se calcula otra Sj, y asi

sucesivamente.
1.4.2 Modelos multivariados.

Los modelos de balance quimico de masa utilizan la informacion quimica (o

de separacion de tamaiios) de una sola muestra. Para poder incorporar
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variaciones espaciales (varios sitios de muestreo) o temporales (periodos
de muestreo), se han desarrollado los métodos multivariados.
Empleando una serie de mediciones m de la componente del aerosol i

durante el periodo o el sitio k de muestreo; obtenemos a partir de la ec.
(1.3):

4
Cu =220,
=

Asi, los modelos multivariados usan Cj con la finalidad de predecir el

(1.9)

namero de fuentes p, y predecir cual @; se asocia con qué S;, o hasta

estimar ; y S;.

Existen varios modelos multivariados, entre los que pueden mencionarse:
1. Analisis por componentes principales (PCA);
2. Analisis por factores (FA);
3. Andlisis por factores con transformacion en el blanco (TTFA);
4. Regresion lineal maltiple (RLM).

El primer método es el que mas nos interesa y el que trataremos
profundamente; el segundo es muy semejante.
Los otros dos se describen brevemente a continuacion.

1.4.2.1  Analisis por factores con transformaciones en el blanco (TTFA).

Este método es una variante del analisis por componentes principales. El

objetivo es extraer el maximo posible de informacion sobre el numero y
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naturaleza de las fuentes sin tener a priori informacion alguna acerca de
ellas, o muy poca, ademas de las concentraciones medidas.

1.4.2.2 Regresion lineal maltiple (RLM).

Es un procedimiento intermedio entre balance quimico de masa y analisis
por componentes principales. Se basa en procesos de ajuste por minimos
cuadrados, con un elemento traza o propiedad por determinar en cada
fuente. Hay que suponer que la cantidad de este trazador es proporcional a
la intensidad de la fuente en el receptor.

Enseguida se efectua la regresion lineal multiple entre la masa total medida
y las concentraciones de los elementos traza como variables
independientes.

1.4.3  Analisis por componentes principales (PCA).
1.4.3.1 NOmero de muestras necesarias para la aplicacion de PCA.

Dependiendo de la cantidad de elementos que se hallaron mediante el
andlisis con PIXE o técnica similar, necesitamos un nimero minimo de
muestras para poder aplicar el analisis por componentes principales (PCA).
Este dependera si se miden V variables (elementos) en N muestras, el
namero de grados de libertad es NV. Puesto que la media, la desviacion
normal y las correlaciones se utilizan en el PCA, reducen el nimero de
grados de libertad."" Asi, este nimero (denotado por D) es:

Y +1)

D=NV-V - 5 (1.10)
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Donde V es el nimero de medias calculadas y V(V + 1)/2 es el nUmero de

desviaciones normales y correlaciones. Dividiendo entre el numero de

variables:
D V+3
}:N B (1.11)

Si el cociente D/V es mayor que 30 (o mejor aun, 50 & 100), el PCA sera
apropiado. Entonces, el nimero de muestras es:

V+3

N>30+——
5 (1.12)

Si, por ejemplo, se analizan 17 elementos, el nimero minimo de muestras
debe ser 40.

1.4.3.2  Analisis por componentes principales (PCA).

Para poder aplicar PCA a un conjunto de N muestras en donde se han

medido V variables, es la normalizaciéon de las concentraciones Xjj medidas

en el conjunto ',

)CU — X,
A R
y s (1.13)
{
donde
x:j :concentracion (ng/m?) del elemento i(i=1,2,...,V) en la muestra
JG=1,2,...N);

X

i :concentracion promedio del elemento i en las N muestras;
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S

J :desviacion normal de las concentraciones del elemento i

ij :concentracion normalizada adimensional. Estas tienen promedio

0 y desviacion normal 1.

El modelo PCA se escribe entonces como:

p
Zy = be‘cgkj
.

o en forma matricial
Z=BG (1.15)

(1.14)

Aqui, p es el nimero de componentes principales, Z es la matriz (V x N) de
concentraciones normalizadas, B es la matriz (V x p) de cargas de
componentes principales, G es la matriz (p x N) de registros de los
componentes principales.

Para determinar los elementos de la matriz B, se calcula primero la matriz
de correlacion R = ZZ’, con Z’ la transpuesta de Z. Después se calculan los
eigenvalores de R, junto con los eigenvectores unitarios correspondientes.
Al final se calculan las columnas de B, como versiones escaladas de los

eigenvectores, de tal manera que

ibii =4
i=1

en donde ’lk es el eigenvalor k.

(1.16)
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El procedimiento anterior da como resultado V eigenvalores, los cuales son
necesarios para expresar la varianza total del conjunto. Sin embargo, sélo
unos cuantos eigenvalores explican entre 80% y 90% de la varianza total,
en una gran cantidad de ocasiones. Asi pues, si se retienen solo las
primeras p componentes, que expresen 80 — 90% de la varianza, se tendra
un espacio vectorial reducido.

Un criterio comun para determinar p consiste en tomar todos los
eigenvalores mayores o iguales que 1, aunque también es posible fijarse en
el porcentaje de la varianza total explicado, en los eigenvalores después de

una rotacion VARIMAX, o en las comunalidades, que se definen como:

ey
hi:Zik
k=1

Precisamente el empleo de las comunalidades establece la diferencia entre

(1.17)

analisis por componentes principales y analisis por factores. En el segundo
caso, se usa una matriz de correlacion diagonal modificada, que tiene las
comunalidades en vez de los eigenvectores como elementos. El resto del

proceso es idéntico.

Una vez que se ha decidido cual es el nimero p de componentes
principales, se aplica una rotacion VARIMAX a la matriz B. La rotacion
VARIMAX se basa en una maximizacion de la varianza. Se obtiene como
resultado una nueva matriz B*, cuyas columnas se pueden identificar con
diversas fuentes emisoras de contaminantes, o bien factores que influyen

sobre las concentraciones en el lugar de muestreo.
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Los elementos de la matriz B* son coeficientes para expresar las
concentraciones elementales en términos de las fuentes emisoras; su

estructura justifica la identificacion de las columnas de B* como fuentes.

Para determinar los perfiles de las fuentes, se calcula el producto matricial
C*=8SB*, (1.18)

en donde C* es una matriz cuyas columnas c* contienen las
concentraciones relativas (en ng/m®) de cada elemento en el material
particulado de la fuente k. S es una matriz diagonal, cuyos elementos son
las desviaciones normales s;. Cada uno de los elementos b* tiene, ademas,

una incertidumbre asociada ", que puede calcularse a través de la

ecuacion:
g Z —I||Z -ll
O0-b'i =max |4 |—=
z, +1[]z_+1] (1.19)
en la que
145" ) 2x196
Inz, =1 :

1-b") JN-3 e

1.4.3.3 Analisis por componentes principales absolutos (APCA).

Después de la rotacion VARIMAX, tenemos una matriz rotada G* de
registros de componentes principales, la cual tiene dimension pxN. Estos
registros estan correlacionados con el impacto o contribucién de cada
fuente sobre el elemento. Sin embargo, ya que se calcularon a partir de las
concentraciones normalizadas, los registros también estan normalizados, en

realidad solo reflejan desviaciones con respecto a la media.
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El Analisis por componentes principales absolutos (APCA) es el método que
permite encontrar la contribucién absoluta de las fuentes.

Para ello se calcula primero el registro para concentraciones normalizadas,
en que la medicion es exactamente igual a cero "%

0—x, Xi
(ZO);';' O 5 :_x—

S S (1.21)

1 i

donde (2p); es la concentracion normalizada para cero absoluto, de la cual

se calculan los registros de componentes principales en el cero absoluto,

. S
GOp.

GUP = iB*Pi (Zo);

(1.22)

Estas estimaciones de los registros en el cero absoluto se usan para
estimar los registros absolutos de componentes principales:

A* = G*-G*g, (1.23)
en donde las columnas de G*; son totalmente iguales a los valores que se

obtienen con la ec. (1.22). Se puede demostrar que los registros de A* de la

ec. (1.23) son exactamente los que se habrian logrado si se usaran las

X

concentraciones i/ sin normalizar, en vez de las Z{'}' de la ec. (1.21).

Este ultimo método sera el mas importante para el trabajo a realizar en esta
tesis; aplicando el APCA a los datos experimentales obtendremos la
contribucion absoluta de las fuentes.
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1.5 Técnicas para el analisis elemental de aerosoles.

Las muestras de aerosoles retenidas en los filtros, cualesquiera de ellas, ya
sean (Particulas Suspendidas Totales) PST, (Particulas Menores de 10 pm)
PM,q, (Particulas Menores que 2.5 um) PM, s o fracciones fina o gruesa, se
pueden examinar para obtener su composicion elemental por una gran
variedad de métodos instrumentales. Entre las técnicas cominmente

empleadas para el andlisis de aerosoles atmosféricos destacan los
siguientes:

e Analisis por activacion con neutrones (NAA).

 Fluorescencia de rayos X (XRF).

 Espectroscopia por absorcion atomica (AAS).

» Espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS).

* Analisis por haces de iones (IBA).

Estas técnicas analiticas difieren en términos de sensibilidad,
requerimientos para la preparacion de la muestra y costos de analisis. De
todos, la que nos interesa para aplicar es la ultima, Analisis por haces de

iones (IBA); de las otras se incluye solo un breve resumen.
1.5.1  Analisis por activacion con neutrones.

Esta técnica involucra la irradiacion de una muestra y un patron estandar
con un gran flujo de neutrones térmicos en un reactor nuclear o en un
acelerador de particulas. Los elementos en la muestra se transforman en
isbtopos radioactivos que emiten radiacién gamma y beta. Los rayos
gamma son los que comunmente se monitorean debido a que sus energias
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son discretas y son caracteristicas del isétopo que los emite. La intensidad
de la radiacion gamma es proporcional a la concentracion de cada uno de
los elementos que estan presentes. EI NAA es un método multi-elemental
simultaneo que no requiere una preparacion significativa de la muestra. Es
muy sensible, presenta bajos limites de deteccion para la mayoria de los
elementos; sin embargo, no cuantifica facilmente elementos como el silicio,
niquel, cobalto y plomo.

1.5.2 Fluorescencia de rayos X.

La fluorescencia de rayos X (FRX) es un método muy poderoso y
comparativamente barato para el analisis elemental de aerosoles colectados
sobre filtros. La muestra obtenida en el filtro se irradia con un haz de rayos
X. Esta radiacion primaria actia reciprocamente con los elementos en la
muestra, excitando a sus electrones para producir vacantes en las capas
atomicas internas. Asi, cuando el electron regresa a su estado base debe
liberar la energia ganada y lo hace emitiendo radiacion secundaria como
rayos X caracteristicos. La longitud de onda o la energia detectada indica
qué elementos estan presentes, y la cantidad esta determinada por la

intensidad de los rayos X en cada longitud de onda o energia caracteristica.

La FRX puede usarse para determinar todos los elementos con numero
atomico entre 11 (sodio) y 92 (uranio). Es una prueba no destructiva y
requiere de una minima preparacion de la muestra. El filtro (muestra) puede
introducirse directamente en el instrumento para el analisis. Aunque la
tecnologia es relativamente barata, los limites de deteccién son

normalmente mas altos que otras técnicas de analisis.

30




Capitulo 1 Fundamentos generales

1.5.3 Espectroscopia por absorcion atomica.

La espectroscopia por absorcion atomica (AAS) es una técnica analitica
habitual de laboratorio, en la cual se detectan en solucion trazas de
elementos en su forma elemental en una flama. Existen dos variantes
principales de AAS; la espectroscopia por absorcion atomica de flama
(FAAS) y la espectroscopia por absorcion atémica en horno de grafito
(GFAAS). Ambas técnicas se basan en principios similares para determinar
elementos en solucion. Sin embargo, difieren en el método usado para
introducir la muestra al instrumento. En FAAS, la muestra en solucién se
atomiza con un nebulizador, el liquido se divide en un fino aerosol. El
aerosol, el oxidante y el combustible se mezclan y solo una neblina muy
fina, que contiene aproximadamente el 5% de la muestra inicial, alcanza la
flama. En GFAAS se requiere menor volumen de la muestra, ésta se inyecta
a través de un orificio central, en cada extremo del horno se encuentra una
ventana para el haz de luz donde la muestra completa se confina por unos

cuantos segundos.

Normalmente se usan equipos de muestreo de alto volumen cuando se
planea emplear AAS. Ambas técnicas son destructivas y requieren que la
muestra se extraiga o se digiera antes de introducirla en el sistema como

una solucion.

1.5.4 Espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente.

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es un tipo de flama que alcanza
temperaturas mucho mas altas que las flamas de combustiéon ordinarias, y
es Util para la espectroscopia de emision. La técnica involucra el uso de una

antorcha de plasma de argon para generar los iones elementales y asi
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lograr la separacion e identificacion por espectrometria de masas (MS). La
muestra, en solucion, se introduce con un nebulizador ultrasénico, que
oscila a una frecuencia cercana a 1 Mhz. Esto crea un aerosol muy fino, que
es transportado por una corriente de argon a lo largo de una zona caliente,
donde se vaporiza el solvente. El analito llega a la flama de plasma como
una fina nube seca donde se vaporiza y se analiza. Mas de 60 elementos se
pueden determinar simultaneamente, incluyendo sus isotopos. Su alta
temperatura y gran estabilidad eliminan muchas interferencias y fuentes de
error que se tienen con las flamas ordinarias. Este espectrometro de masa
normalmente tiene una capacidad minima de resolucion de 1 unidad de
masa atoémica en una anchura de pico al 5% de la altura de dicho pico, y
puede determinar isétopos de los elementos. Es sumamente sensible, lo
cual dificulta la limpieza del equipo antes de analizar otra muestra. Para
esta técnica, la muestra tiene que ser extraerse y digerirse antes de
introducirla en el instrumento en forma de solucién.

1.5.5 Analisis por haces de iones.

Cuando un ion ligero, como un protén o nucleo de helio, que proviene de un
acelerador de particulas interactia con un atomo de la muestra, pueden
ocurrir varios procesos de reaccion. Algunos de estos procesos se muestran
esquematicamente en la figura 1.5. Si el haz de iones rapidos que entra
proveniente de un acelerador interactia con la nube de electrones de un
atomo en la muestra produciendo una ionizacion (eyeccion de electrones)
con la posterior emision de fotones, usualmente un foton de rayos X
caracteristico del atomo objetivo golpeado, el proceso se llama emision de
rayos X inducida por particulas (PIXE). Si ocurren interacciones inelasticas
con el nucleo del atomo objetivo que puedan dispersar el haz de iones

entrante, produciendo rayos gamma, a este proceso se le denomina emision
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de rayos gamma inducida por particulas (PIGE). En cambio, si el haz
entrante interactia con los nucleos produciendo otras particulas ligeras, el
proceso se conoce como analisis por reacciones nucleares (NRA). En el
caso de interacciones elasticas con el nicleo del atomo objetivo que puedan
dispersar el haz de iones entrante, en forma similar a lo gue sucede con las
bolas en un juego de billar, el proceso se llama retrodispersion de Rutheford
(RBS), si el haz de iones pega fuera del niicleo y se dispersa hacia atras, o
dispersion eléstica de particulas (PESA) si el haz de iones pega fuera del
nicleo y se dispersa hacia adelante. La interaccion de los iones con los
atomos objetivo puede romper los enlaces quimicos, producir luz o radiacion

ultravioleta, o arrojar atomos de la superficie misma.

El resultado de todos estos procesos es que el ion pierde energia en el
material blanco y se generan productos, los cuales, al ser detectados,
pueden proporcionar informacion valiosa acerca de la composicién
elemental del blanco con una sensibilidad muy alta. Estos procesos son la

esencia de las técnicas de analisis basadas en aceleradores de particulas
[16]y[17]

Las tecnicas de analisis basadas en aceleradores de particulas son ideales
para el analisis elemental de aerosoles. Estas técnicas son rapidas, no
destructivas, no requieren preparacion de la muestra y pueden analizar
masas hasta de microgramos en las muestras sobre un filtro, usando
unicamente algunos minutos el acelerador de particulas para determinar
todos los elementos posibles, simultaneamente. El intervalo de los
elementos posibles de determinar con estas técnicas cubre la mayoria de la
tabla periédica, incluyendo el hidrégeno, con una sensibilidad mas que
suficiente. Dado que las técnicas son tan rapidas, es posible analizar

cientos de muestras en un solo dia para una amplia gama de elementos.
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Fig. 1.5 Diagrama de las posibles interacciones de un haz de iones con una

muestra de aerosol en un filtro 8],

Estas cuatro técnicas, se emplean comiinmente para la caracterizacién de

aerosoles, y a menudo son usadas simultaneamente para cubrir el mayor

intervalo posible para el analisis elemental:

* PIXE .- Empleada para el andlisis de elementos del aluminio al uranio
en concentraciones de unos cuantos ng/m® en adelante.

34




Capitulo |  Fundamentos generales

* PIGE .- Utilizada para el analisis de elementos ligeros tales como el
Li, B, F, Na, Mg, Al y Si en concentraciones superiores a 50 ng/m”.

* PESA .- Empleada en el analisis de hidrogeno a todos los niveles
hasta unos 20 ng/m?.

* RBS .- Para el anilisis de elementos muy ligeros como el carbén,

nitrégeno y oxigeno en concentraciones superiores a unos pocos
cientos de ng/m®.

1.5.5.1  Emision de rayos X inducida por particulas.

La emision de rayos X inducida por particulas o PIXE se volvié popular
como una herramienta analitica en los laboratorios de fisica nuclear a
mediados de los afos 70. PIXE es un método de analisis por haces de
iones (IBA) empleado para andlisis elemental.

1.5.5.2 Fundamentos de la espectrometria PIXE.
PIXE se basa en la ionizacién de las capas internas de un atomo (o blanco),
originada por la incidencia de una particula (también llamada proyectil), en

este caso cargada positivamente. El ion incidente tiene energia suficiente

como para arrancar un electrén de una capa muy interna del atomo.

35




Capitulo 1  Fundamentos generales

Emision de rayos X
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-

Electron
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Fig. 1.6 Representacion del principio fisico de PIXE ('8!,

Como consecuencia de la salida del electron, se tendra un ion en un estado
de excitacion muy alto con un nivel vacio y muchos otros niveles ocupados.
A medida que los electrones se reacomodan en el atomo, se pueden emitir
lineas de rayos X, dependiendo del nivel al que corresponde dichos
electrones. La energia del foton de rayos X emitido es caracteristica del
elemento en cuestion; de este modo la medicion de dicha energia

proporciona informacion directa del elemento tratado.

Para realizar el analisis de las muestras se hara uso del acelerador Peletron
localizado en el Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM). Los detalles de

operacion del equipo y reconocimiento de las partes del mismo se trataran
en el siguiente capitulo.
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Capitulo 2 Desarrollo experimental.

El desarrollo experimental de este trabajo consisti6 de dos aspectos
fundamentales: el primero, la coleccion de muestras y segundo, el uso de la
técnica PIXE para su andlisis. Posteriormente se uso el programa AXIL,
para interpretar los espectros obtenidos y finalmente obtener las
concentraciones de cada elemento, con estos resultados podemos trabajar

en la obtencion del modelo de receptor.
2.1 Sitio de muestreo y colocacién del equipo.

La unidad de filtros apilados esta disefiada para recolectar la muestra a una
altura sobre el suelo entre 2m y 15m, esto se hace para evitar que se
deposite en los filtros el polvo del suelo debido a la turbulencia en el aire en
las cercanias del piso. Ademas, se considera una altura representativa
respecto a la que cotidianamente respiramos. De preferencia, protegida de
la exposicion directa de la luz solar y de la lluvia. No debe haber arboles
alrededor a una distancia menor a 5m, ni paredes en una distancia de al
menos 1.5m. Al seleccionar el sitio de muestreo, se le dara un nombre, una
clave, y se le asignara un color a los filtros expuestos en ese lugar para su

identificacion posterior.

Considerando lo anterior y gracias a las facilidades otorgadas por las
autoridades del lugar, los equipos se instalaron en la azotea del edificio
sede del Programa Universitario de Estudios sobre la Ciudad (PUEC),
ubicado en Calle Moneda No. 2, en el Centro Histérico de la Ciudad de

México. Fig. 2.1
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Para mayores detalles del funcionamiento del SFU, consultar la referencia
(1]

CIUDAD DENEXICO
N

Crustano b
Ivladers
Sitio de

muestreo

Latitud: 19°24'N
Longitud: 99°16'W

Benito
Inarez

Iztapalapa

'u‘l&_gd:ilena
Contreras

IvIilpa &lta

Fig. 2.1 Representacion esquematica, ubicacion del sitio de muestreo.
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2.2 Seleccion y preparacion de los filtros.

De acuerdo a lo tratado en la seccién 1.3.1 (Caracteristicas deseables en
los filtros para la colecta de muestras) del capitulo 1 de esta tesis, se hizo Ia

seleccion de filtros con las caracteristicas mencionadas en la siguiente
tabla.

Tabla 2.1 Propiedades de los filtros utilizados

Especificacion

Fraccion Gruesa

Fraccion Fina

Diametro
Tamaiio de poro
Material del filtro
Espesor

Marca y Modelo

47 mm

8 um
Policarbonato

2.5 um
Nuclepore 111114

25 mm

0.4 uym
Policarbonato

2.5 um

Nuclepore 110607

El principio del sistema consiste en bombear aire a un flujo de 10 L/min, a
través de un portafiltros (Fig. 3.2), construido a su vez de dos portafiltros de
policarbonato (modelos 420200 de 25 mm y 420400 de 47 mm, marca
Nuclepore de C.C., Pleassanton, CA, U.S.A.). En dicho portafiltros se
colocan dos filtros secuencialmente, uno de diametro 47 mm, con poro de 8
MM y un segundo de 25 mm de diametro con poro de 0.4 um. La velocidad

de 10 L/min, se determina a partir del punto de corte del poro de 8 pym.
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Tapa del
portafiltros
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conexion hacia el
SFU

Fig. 2.2 Portafiltros.

El portafiltros se conecta a la boquilla (Fig. 2.3) que selecciona el tamaiio de
las particulas para que solo penetren aquéllas que el Diametro
Aerodinamico Medio (DAM) sea menor que 15 um (PMys). La boquilla de
deposito, puede variar en su disefio (longitud y didmetro), en funcién del

tamano de particulas que se desee capturar.
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lfoquilla de depésitnl

4" g
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A
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«—Portafiltros

Fig. 2.3 Boquilla de deposito "%,
2.2.1 Medicion de la masa de los filtros.

Para esta etapa se emplea una electrobalanza Ohaus, modelo 200GD, con
resolucion de 10 pg. La balanza se debié haber encendido al menos una
media hora antes de comenzar a medir las masas. Cada seis meses se
efectia una calibraciéon de la balanza, segin el método propuesto por el
fabricante, para ello se utilizan dos pesas de clase 1 de 10 g y 30 g. Los
filtros se extraen de la caja en la cual vienen empacadas, utilizando pinzas
metalicas. Debe sefalarse que la cara brillante del filtro es donde se
depositaran las particulas. Antes de introducirse en la balanza, cada filtro se

expone a una irradiacion con particulas alfa emitidas por un irradiador de
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2%pg, con una rejilla de policarbonato entre el filtro y la fuente. Esto se hace
para eliminar la carga electrostatica en los filtros. Después se introduce el
filtro en la electrobalanza, se cierran las puertas de ésta, y se aguarda
alrededor de 1 min. hasta que se estabiliza la lectura. Una vez medida la
masa del filtro, se anota en la bitacora y se monta el filtro dentro de la
seccion adecuada del portafiltros. Debe tenerse el cuidado de colocar un
soporte de polipropileno (25 mm de diametro) debajo del filtro que contendra
la fraccion fina, para lograr que el deposito sobre él sea uniforme.
Dependiendo del estudio especifico del que se trate, cada uno de los filtros
tiene una clave que lo identifica, al igual que otra para los portafiltros. Por
cada caja de filtros usada se guarda uno limpio, en la misma caja, como
referencia (‘blanco”). Estos se utilizan para tener informacién de filtros
solamente expuestos en el lugar de muestreo, es decir, sin que absorban
flujos de aire, utilizados como referencia del lugar; son los llamados blancos

de campo.
2.2.2 Transporte y almacenamiento de los portafiltros.

El portafiltros tiene una tapa que impide la exposicion directa del filtro al
exterior. Los portafiltros cargados se guardan en cajas de plasticos selladas
herméticamente. Al guardar el filtro, es necesario incluir la hoja de registro
de los filtros (figura 2.4.). En la hoja se escribe también el nombre del sitio
donde se expondran los filtros, incluyendo su clave. Dependiendo del sitio
donde se tome la muestra, probablemente existe una persona encargada de
recibir el portafiltros para llevarlo al sitio e instalarlo. En la bitacora del
laboratorio se anota la fecha y hora de entrega por parte del responsable,

junto con la clave del portafiltros y la clave del sitio.

42




Capitulo 2 Desarrollo experimental.

INSTITUTO DE FISICA

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
DEPARTAMENTO DE FISICA EXPERIMENTAL

Apartado Postal 20-364

México, D.F. 01000

TEL (5) 622-5005; 622-5029

FAX: (5) 622-5009

HOJA DE REGISTRO
RED DE MONITOREO DE AEROSOLES FINOS

Localizaciéon

Sitio: Nombre de Sitio:

Filtro: Fecha de carga en IFUNAM:

Fecha y Hora de Cambios de Portafiltros

Desde: Dia: Hora: Hasta: Dia Hora:

Lectura del Medidor
Inicio: min (La ultima cifra en el medidor son décimas de minuto)
Final: min

Tiempo Transcurrido: min
Flujo
Flujo inicial: litros/min
Flujo final: litros/min
(El flujo inicial deben ser 10 litros/min, marcados por la parte superior de la esfera)

Condiciones del dia en que se toma la muestra

Condicién de la caja de la unidad

1] Seca [ Himeda ['1 Hielo [ 1 Nieve
Condicion del tiempo

[ INormal ['1 Lluvia ['1 Polvoll Neblina I'1 Nieve
Cielo

[ Despejado |1 Medio nublado [ I Nublado
Visibilidad

['1 Limpio [T Humo IJ Bruma L1 Polvo
Viento

[1 Quieto ['1 Brisa [I Viento intenso

Comentarios del operador

Operador

Fig. 2.4 Hoja de registro de los filtros.
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2.2.3 Coleccion de las muestras

El operador de la unidad debe extraer el portafiltros, retirar cuidadosamente
la tapa, y conectarlo a la parte inferior de la boquilla, sujetandolo con una
banda de hule. Debe anotar la hora de inicio del muestreo en la hoja de
registro y escribir también la lectura inicial del reloj del SFU. Entonces, se
enciende la unidad y se ajusta el flujo mediante la valvula del rotametro,
hasta que se tenga la lectura de 10 L/min. Este flujo se escribe en la hoja de

registro.

Ademas, se toma nota de la situacion meteorolégica del inicio, asi como de
cualquier situacion peculiar. También se escribe el nombre del operador. Al
terminarse el periodo de muestreo, el operador debe verificar cual es el flujo
en el rotametro y anotarlo en la hoja de registro. Después, se apaga la
unidad, se retira el portafiltros, colocando su tapa e introduciendo en su caja
protectora. Se anota la hora final del muestreo y cualquier situacion

anomala.

2.2.4 Devolucion de los portafiltros expuestos.

Una vez que se han expuesto los filtros, se devuelven al Instituto de Fisica,
donde se revisa que la hoja de registro contenga todos los datos
necesarios. En la bitacora del laboratorio se registra la fecha y hora de

recepcion, asi como el nombre de las personas que entregan y reciben.

2.2.5 Descarga de los portafiltros.

Los filtros expuestos se retiran en un lapso no mayor a tres dias desde su

devolucion. Para ello, se extraen del portafiltros, comenzando por la fraccion
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fina, cuya masa se mide en la electrobalanza sin exponerlo a la radiacion
alfa de la fuente de *'°Po. Después de medir su masa se almacena el filtro
en una caja Petri limpia, debidamente etiquetada (con el namero del filtro y
la etiqueta del color correspondiente al sitio de muestreo). A continuacion se
retira el filtro con la fraccion gruesa y se mide su masa, sin exponerlo a la
radiacion alfa de la fuente de ?"°Po. Igualmente, se guarda en una caja Petri
limpia, con su etiqueta. Las cajas con los filtros se almacenan en una gaveta
limpia, para proceder a su andlisis en el acelerador Peletron.

Todo el procedimiento anterior se detalla en la referencia ['%.
2.3 Procedimiento para el analisis elemental de los filtros expuestos.

Los procedimientos que se describen a continuacion son para efectuar el

analisis elemental.
2.3.1 Montaje de las muestras.

Los filtros a analizar se montan en marcos plasticos para transparencias
(marca Geppe, Amsterdam, Holanda), los cuales constan de dos partes
separables, una negra y una blanca. La cara del filtro con él deposito se
coloca hacia la parte negra del marco y sobre el se coloca la parte blanca
para fijarlo. Después se coloca en le marco una etiqueta con la misma clave
y color de identificacion del filtro. Los marcos preparados se almacenan en
carros portatransparencias, para conducirlos al laboratorio donde se

realizara el analisis.
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2.3.2 Arreglo experimental para el analisis en el laboratorio.

El andlisis de las muestras fue realizado con el acelerador Peletron del
IFUNAM, con ayuda del personal del Departamento de Fisica Experimental
de este laboratorio. Este analisis se lleva a cabo en una camara especial
(figura 2.5). La camara esta provista de un portamuestras con capacidad
para 7 muestras, disefiado asi con la finalidad de agilizar el analisis, pues
cada vez que el portamuestras se introduce a la camara debe hacerse vacio
en la misma. También dentro de la camara se encuentra el detector Ge de
alta pureza, que opera en conjunto con un sistema electrénico para
finalmente obtener el espectro de rayos X caracteristicos. En lo que sigue
se explica las consideraciones hechas respecto al portamuestras del

sistema de deteccion 'Y

Detector
De Rayos X
\ Muestra
Acelerador de Iones Detector de
Iman Particulas sl
analizador
™ ™\
p Copa deFaraday y A

Monitor de Perfil de

\ Haz
Integrador de //»—_E
Analizador Corriente

Multicanal | o
gooo l

Electronica Nuclear

Fig. 2.5 Esquema del dispositivo experimental para analisis con PIXE de
muestras de aerosoles atmosféricos.
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2.3.3 Sistema de Deteccion.

El analisis de un espectro de energia de los rayos X que incide sobre un
detector de radiacion depende fundamentalmente de la posibilidad de
amplificar y dar forma a los pulsos que provienen del detector. Para ello se
asocia una serie de circuitos electronicos que permiten dar esas formas y
amplificaciones a las sefiales producidas en el detector.

El sistema de deteccion esta compuesto por un detector de estado sélido,
un preamplificador, un amplificador, un analizador multicanal y una

computadora.

2.3.3.1 Detector de Ge de alta pureza.

Una pastilla detectora de Ge consta de una tableta de semiconductor
intrinsico i colocada entre dos obleas delgadas de semiconductores
extrinsecos: una tipo p (exceso de huecos) y otra de tipo n (exceso de
electrones). Este arreglo se conoce como diodo p-i-n, y para operarlo como
detector de rayos X se requiere la aplicacion de un voltaje de polarizacion

inverso ("9,

Cuando un foton de rayos X es absorbido en la region activa del detector, la
energia que éste deposita se emplea en la creacion de una pareja electron-
hueco. El campo eléctrico suministrado por la tension de polarizacion
induce una corriente de portadores que es en teoria proporcional a la

energia del foton incidente.
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2.3.3.2 Preamplificador

La tarea de este dispositivo consiste en recoger la sefal (pulso de tension
eléctrica) del detector y aumentar su amplitud hasta un tamafo procesable
por el amplificador. La sefal de tensién en el preamplificador mantiene la

proporcionalidad de la energia depositada en el detector.

Otra de las funciones del preamplificador es proporcionar al detector los
potenciales de polarizacion inversa necesarios para su funcionamiento. En
general esta funcion se lleva a cabo a través de una resistencia de carga

conectada al circuito principal del amplificador.

2.3.3.3 Amplificador

El amplificador toma la sefal del preamplificador y la aumenta de manera
que su tamafio sea accesible a los dispositivos siguientes. Ademas de
aumentarla le proporciona una cierta forma, con al finalidad de evitar el
apilamiento que consiste en la suma de dos pulsos si el tiempo que los
separa es demasiado corto. También se desea mejorar el cociente sefial-
ruido y se ha encontrado que el amplificador mas adecuado para ello es el

de forma gaussiana.

2.3.3.4 Analizador Multicanal (MCA)

El analizador multicanal recibe las sefiales de diferentes amplitudes
provenientes del amplificador, las clasifica segin su amplitud, y acumula el
numero de pulsos de una cierta altura. De este modo registra el espectro de
energia de la radiacion incidente. EI MCA puede ser considerado como una

sucesion de SCA (Analizador Monocanal), el cual produce un pulso de
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altura constante cuando recibe uno que cae dentro de un intervalo de

amplitud especifica.

En este trabajo se usé un haz de protones de 2.2 MeV, con una corriente
aproximada de 5 nA y una carga de ~ 200 pC acumulados, con el detector a
90° de la direccion del haz, y la normal a la superficie del blanco esta a 45°

con el mismo haz.
2.3.4 Calibracion del sistema de deteccion de rayos X.

El sistema de deteccion de rayos X se calibra mediante la irradiacion con un
haz de protones (con energias tipicas de entre 2.0 MeV y 2.5 MeV) de
patrones elementales en forma de pelicula delgada marca MicroMatter
(Deer Harbor, WA, EUA). Las peliculas son de un espesor aproximado de
(50 + 5 %) ug/lcm?, depositadas sobre Mylar de 3.5 ym de espesor o
Nuclepore (para el caso de Na, Cl, KI, CaF,, ScF3). Los componentes de las
peliculas son: Al, SiO, GaP, CuS, NaCl, KI, CaF,, ScF; Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Bi, CsBr, Au, Pb y TICI. Con estos patrones se obtienen
curvas de respuesta del sistema de deteccion (en unidades de nimero de
fotones de rayos X de un pico particular por cada microcoulomb del haz de
iones y por cada pg/cm? del elemento en cuestion, como funciéon de su
numero atémico). Los ultimos cuatro se usan para una curva basada en
lineas L alrededor del Pb, mientras que el resto se refiere a una curva de
lineas K.

La figura 2.6, muestra una curva de sensibilidad tipica para estas Gltimas

lineas. Para obtener una curva de sensibilidad apropiada es conveniente

tomar tres espectros por elemento y se calcula la media.
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Respuesta del detector (No cuentas cm?/ uC Hg)
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. 2.6 Curva de respuesta tipica del sistema de deteccion de rayos X, en

funcién del numero atémico, para lineas K.

Un espectro caracteristico se muestra en la figura 2.7.

50




Capitulo 2 Desarrollo experimental.

10000

1000 - L

Fe

100 j /

|

L IJ il i

0 1 2 3 4 9
Energia (keV)

Numero de Cuentas (U. Arb.)
=

Fig. 2.7 espectro caracteristico de PIXE.

En este trabajo se us6 un haz de protones de 2.2 MeV, con el detector a 90°

de la direccion del haz, y la normal a la superficie del blanco esta a 45° con
el mismo haz.

23.5 Programa AXIL.

Los espectros colectados se analizan mediante el programa de computo

QXAS/AXIL, desarrollado por el Organismo Internacional de Energia
Atémica.
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Con él se obtienen la deconvolucién de los espectros de rayos X por
dispersion de energia obtenidos por medio de (PIXE) 6 de Fluorescencia de
Rayos X (XRF). Esto se logra al obtener el area bajo la curva para cada
pico del espectro, (de fondo continuo de rayos X y de forma
aproximadamente gaussiana, visto en la figura 2.6), representado en
namero de cuentas, en una localizacién particular de energia para cada
elemento. Es decir, permite establecer el fondo del espectro para que el
area bajo cada pico sea solo la que corresponde al elemento en cuestion.
También es posible seleccionar una regién en particular para determinar

soélo los posibles elementos identificados en la muestra.
Ademas, permite hacer una ajuste de la radiacion de fondo de rayos X,

mediante la resta de un espectro de un filtro sin exponer o blanco, de tal

modo que se obtenga una correccion.
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Capitulo 3 Reporte y analisis de resultados

3.1 Resultados

Las muestras de aerosoles atmosféricos utilizados para lograr los
resultados, se tomaron de un estudio realizado en la zona centro (detalles
de localizacion en el capitulo 2).

El periodo de recoleccion fue del 18 de enero al 1 de agosto de 2002,
utilizando la unidad de filtros apilados (SFU) en tiempos de operacion de 24
horas (08:00 a 08:00 hrs. del siguiente dia), cada tercer dia.

Con el uso de PIXE con un haz de protones de 2.2 MeV, se obtienen las
concentraciones elementales en ng/m® de 14 elementos detectados, tanto
en la fraccion fina como en la gruesa (Figuras 3.1 y 3.2). Utilizando la ec.
(1.12) del capitulo 1 de esta tesis, el nimero minimo de muestras para
aplicar APCA es 39, por lo que el nimero N de muestras obtenidas (50) es
adecuado para aplicar APCA.

3.1.1 Concentraciones elementales.

Los datos obtenidos para la media aritmética, y la desviacion estandar -ec.
(1.13)- de las concentraciones se presentan en la tabla 3.1 para la fraccion
fina, y en la tabla 3.2 para la fraccién gruesa. Es importante resaltar, que
aun cuando en algunos casos la desviacion estandar es mayor que la media
aritmetica; si se considera la incertidumbre tipo A de las concentraciones,
resulta menor que la media para todos los casos.
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Fig. 3.1 Concentraciones elementales por fecha de muestreo, fraccién fina (ng/m®)
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Tabla 3.1 Medias y desviaciones para los 14 elementos encontrados en la
fraccion fina (ng/m>).

Elemento Media aritmética | Desviacion estandar inoatidimbee
tipo A

“ 770 460 64
Ci 20 24 18
K 150 100 14
Ca 190 99 14
Ti 17 12 16
. 7.3 6.3 21
Cr 2.8 16 02
M 6.2 3.2 0.4
Fe 160 82 1
N 16 2.3 0.3
Cu 11 13 18
Zn 52 36 5.0
Se 2.6 3.0 0.4
Pb 24 19 26

En estas tablas (3.1 y 3.2) se percibe mejor lo que se muestra en las figuras
3.1y 3.2; al haber grandes diferencias entre una fecha de colecta y ofra en
cuanto a concentraciones elementales encontradas, se tiene como
resultado una desviacion estandar muy ancha en casi todos los casos. Esto
es el reflejo de las condiciones bajo las cuales se opero en la obtencién de
las muestras, al final de este capitulo -analisis-, se plantea cuales son los
factores que provocan esto.
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30000 25000 20000 15000 10000 5000 0
Fig. 3.2 Concentraciones elementales por fecha de muestreo, fraccién gruesa (ng/m®)
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Tabla 3.2 Medias y desviaciones para los 14 elementos encontrados en la
fraccion gruesa (ng/m?).

Elemento Media aritmética | Desviacion estandar Incertidumbre
tipo A
S 3400 2800 390
S 660 480 67
Cl 260 240 56
K 390 330 46
Ca 1500 970 130
Ti 77 60 8.5
v 8.7 12 20
Cr 9.6 6.0 08
Mn 21 14 19
Fe 670 510 72
Ni 3.4 4.0 05
= 14 13 18
Zn 61 62 8.7
Pb 12 15 21

3.1.2 Aplicacién del APCA.

Siguiendo con la aplicacion del APCA, se calculan las matrices de
correlacion R para cada fraccion. El procedimiento se detalla en el capitulo
1 de esta tesis -ec. (1.14), ec. (1.15), ec. (1 .16)-; la matriz G de registros de
los factores no se muestra por ser demasiado grande, pues es de
dimensiones p x N = 4 x 50. Todo el APCA se logra con la aplicacion del
programa Estatistica (Statsoft. Statistica/W. Statsoft: Tulsa, OK, USA, 1993).
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De las tablas anteriores se obtienen los eigenvalores mas altos de las
matrices:

Tabla 3.5 Eigenvalores mas importantes de la matriz de correlacion para la
fraccién fina.

Eigenvalor | Porcentaje de | Acumulacion de | Porcentaje

varianza total eigenvalores | acumulado
Factor 1 4.40 314 4.40 31.4
Factor 2 2.57 18.3 7.97 498
Factor 3 1.93 13.8 8.90 63.6
Factor 4 1.51 10.8 10.4 743

Tabla 3.6 Eigenvalores mas importantes de la matriz de correlacion para la
fraccion gruesa.

Eigenvalor Porcentaje de | Acumulacion de Porcentaje

varianza total eigenvalores | acumulado
Factor 1 8.06 57.6 8.06 57.6
Factor 2 1.75 12.5 9.81 70.1
Factor 3 1.24 8.85 11.1 78.9
Factor 4 0.98 6.97 12.1 85.9

El procedimiento se continuara tomando Gnicamente cuatro factores, puesto
que son los que tienen eigenvalor mayor que 1 (o aproximado, en el caso
del factor 4 en la fraccién gruesa), estos cuatro factores permiten afirmar
que el APCA es bueno, ya que haciendo la suma de los porcentajes de
varianza se obtienen valores cercanos al cien (74 para la fraccion fina y 86
para la gruesa); se pueden obtener valores mas altos en el porcentaje

acumulado, pero eso implicaria utilizar mas factores que cada vez tendrian
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porcentajes menores, y su contribucion seria cada vez menor. Lo que sigue
es obtener la matriz de cargas de factores B y se le aplica la rotacion
VARIMAX, para obtener la matriz B*; que es la que se muestra en las
siguientes dos tablas.

Tabla 3.7 Matriz de cargas de los factores después de una rotacion
VARIMAX normalizada (matriz B*) para la fraccion fina.

Elemento Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4

S 0.568 £ 0.160 | 0.566 +0.161 | 0.301 +0.229 | 0.119 + 0.261
Cl 0.727 £0.107 | -0.070 + 0.406 | -0.028 + 0.326 | -0.413 + 1.03
K 0.662 £ 0.130 | 0.333+0.223 | 0.409 + 0.205 | -0.089 + 0.443
Ca 0.533£0.171 | 0.350+0.219 | 0.657 £0.131 | -0.088 + 0.441
Ti 0.236 £0.242 | 0.009 +0.272 | 0.847 +£0.063 | -0.233 + 0.709
Vv 0.062 £ 0.267 | 0.898 £0.043 | 0.243 +0.241 | 0.174 + 0.253
Cr 0.120 £ 0.260 | 0.022 +0.271 | 0.689 +0.121 | 0.321 +0.225
Mn 0.213+0.246 | 0.260 +0.238 | 0.870 £0.054 | 0.197 + 0.249
Fe 0.462+0.191 | 0.155+0.255 | 0.829 +0.070 | -0.061 + 0.390
Ni -0.109 £ 0.479 | 0.900 £0.042 | -0.014 + 0.300 | -0.019 + 0.310
Cu 0.845+0.063 | -0.078 + 0.421 | 0.248 + 0.240 | 0.056 + 0.268
Zn 0.759 £0.096 | 0.060 + 0.268 | 0.420 +0.202 | 0.253 + 0.239
Se 0.065+0.267 | 0.104 £0.262 | 0.020 +0.271 | 0.837 +0.066
Pb 0.814 £0.075 | -0.033 +0.336 | 0.351 +0.218 | 0.284 +0.233
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Tabla 3.8 Matriz de cargas de los factores después de una rotacion
VARIMAX normalizada (matriz B*) para la fraccion gruesa.

Elemento Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4
Si 0.842 £0.065 | 0.076 +0.266 | 0.441 + 0.196 | 0.220 + 0.245
S 0.582£0.156 | 0.363 +0.216 | 0.548 + 0.166 0.385+0.210
Cl 0.057 £0.268 | -0.059 + 0.385 | 0.966 + 0.015 | 0.136 + 0.258
K 0.801£0.080 | 0.065+0.267 | 0.443 +0.196 | 0.338 + 0.221
Ca 0.863£0.056 | 0.250 +0.240 | 0.154 +0.256 | 0.313 + 0.227
Ti 0.946 £0.023 | 0.135+0.258 | 0.007 +0.272 | 0.258 + 0.238
Vv 0.177 £0.252 | 0.872%0.053 | -0.008 + 0.289 | 0.247 + 0.240
Cr 0.096 +£0.263 | 0.838 +0.066 | -0.036 + 0.342 | -0.277 + 0.789

Mn 0.944 £0.024 | 0.191+0.250 | -0.030 +0.331 | 0.186 + 0.251
Fe 0.951+0.021 | 0.100 +0.263 | 0.001 +0.273 | 0.271 + 0.235
Ni 0.523£0.174 | 0.506 £ 0.178 | 0.248 +0.240 | 0.341 + 0.221
Cu 0.282+0.233 | -0.085+0.435 | 0.202 + 0.248 | 0.641 +0.137
Zn 0.430£0.199 | 0.120 +0.260 | 0.206 + 0.247 | 0.735 +0.104
Pb 0.197 £ 0.249 | 0.046 +0.269 | 0.020 + 0.271 | 0.814 +0.075

Se marcan las cargas mayores que 0.5. Se aplico la ec. (1.19) para calcular

la incertidumbre. Se nota ya una relacién entre algunos elementos y los

factores.
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El paso siguiente es el calculo del registro normalizado (z,); en el que Ia
medicion es exactamente igual a cero, ec. (1.21).

Tabla 3.9 Registros normalizados en los que la concentracion es
exactamente igual a cero para la fraccion fina.

Elemento Media aritmética | Desviacién estandar Zp
S 770 460 -1.68
Cl 20 24 -0.28
K 150 100 -1.54

Ca 190 99 -1.89
Ti : ¥ 12 -1.44
Vv 7.3 6.3 -0.619
Cr 28 1.6 -1.78
Mn 6.2 3.2 -1.91
Fe 160 82 -1.91
Ni 1.6 23 -0.692
Cu 11 13 -0.808
Zn 52 36 -1.44
Se 2.6 3.0 -0.870
Pb 24 19 -1.25
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Tabla 3.10 Registros normalizados en los que la concentracion es

exactamente igual a cero para la fraccién gruesa.

Elemento Media aritmética | Desviacion estandar 20
Si 3400 2800 -1.19
S 660 480 | -1.38
Ci 260 240 -0.742
K 390 330 -1.19

Ca 1500 970 -1.59
Ti 77 60 -1.29
% 8.7 12 -0.631
Cr 9.6 6.0 -1.61
Mn 21 14 -1.47
Fe 670 510 -1.30
Ni 3.4 4.0 -0.857
Cu 14 13 -1.04
Zn 61 62 -0.982
Pb 12 15 -0.790

Estas estimaciones de los registros en el cero absoluto se usan para
estimar los registros absolutos de componentes principales.
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A continuacién se calculan los perfiles absolutos de las fuentes, efectuando
la_multiplicacién de la matriz S que contiene las desviaciones normales
(tablas 3.1 y 3.2), con la matriz B*, de las tablas 3.7 y 3.8, segun la ec.
(1.18). Se obtiene la matriz C* en las siguientes dos tablas.

Tabla 3.11 Perfiles de las fuentes en ng/m* (matriz C*) para la fraccion fina.

—

Elemento Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4
s 26073 | 260%73 | 140+105 | 54+ 120
cl 95 + 14 91%53 | -36+43 | -54+130
K 67 £13 3322 41 + 21 9.0 +45
Ca 53 %17 35 £ 22 66+13 | -88+44
Ti 28+29 | 011+32 | 10.0£0.74 | -28+84
v 092+39 | 13%063 | 36+35 | 26+37
Cr 0.19+041 |0.032+042| 1.1%019 | 050+ 035
Mn 0.69+0.80 | 0.84+0.77 | 2.8% 017 | 0.64 +0.81
Fe 38+ 16 13+ 21 68+57 | -501+32
Ni -0.24+11 | 20+0.09 |-003+068 | -0,04 +0.71
Cu 114084 | -1.03+56 | 33+32 | 075+35
Zn 27+34 | 21:96 | 15+72 | 90586
Se 0.19+0.80 | 0.31+0.78 |0.058+0.81 | 2.5%0.20
Pb 15414 | 062+64 | 66+41 | 54+44

Se resaltan los perfiles cuyo valor numérico es mas de tres veces la

incertidumbre.
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Tabla 3.12 Perfiles de las fuentes en ng/m® (matriz C*) para la fraccion

gruesa.
Elemento Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4
Si 2400 + 180 220 + 750 1200 + 550 620 + 690
S 280+ 74 170 £ 103 26079 180 £ 100
Cl 22+ 110 -23 £ 150 38058 54 + 100
K 260 * 26 21+88 140 + 64 110+ 73
Ca 840 £ 55 240 + 230 150 + 250 300 + 220
Ti 57%*1.4 8.1+15 0.40 £ 16 15+ 14
Vv 28x37 13+0.78 -0,12+4.3 3.6+35
Cr 057+16 5.0%0.39 -022+2.1 -1.7+47
Mn 13%£0.33 27T+35 -043+4.7 26+35
Fe 490 + 11 51+ 130 0.31 + 140 140 £ 120
Ni 2.1+0.69 20+0.71 0.99 +£0.95 1.4 +0.88
Cu 36+29 -1.1+56 26+32 8.221.7
Zn 26+12 74+16 13+15 46 £ 6.5
Pb 29+38 070 +4.1 0.30+4.1 1211

Se resaltan los perfiles cuyo valor numérico es mas de tres veces la

incertidumbre.
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Estos perfiles son la muestra de la contribucién que tiene cada elemento en
cada factor. Tomando los valores en los que la presencia del mismo es
significativa es posible reconocer la posible fuente de emision del
contaminante y calcular cudl es la contribucion porcentual de esta fuente a
la masa gravimétrica (la masa gravimétrica se midi6 con balanza
electronica). La tabla 3.13 es consecuencia de este calculo para las dos

fracciones, y el resultado final del anélisis por APCA.

3.1.2 Resultado del analisis por APCA.

Tabla 3.13 Elementos asignados a cada fuente y porcentajes de la fuente

en la masa gravimétrica.

No
Factor 1 Factor 2 Factor 3 | Factor 4
detectado
Fraccion Combustible | Suelo Sales Industria
fina S, V, Ni Ca, Ti, Mn, |Cl, K Cu, Zn,
74 %
(PMz5) Fe Se, Pb
13 % 6.3 % 1.6 % 3.1 %
Fraccion Suelo Combustible | Sulfatos | Industria
gruesa Si,S,K,Ca,|S,V,Cr,Ni |S,Cl Cu, Zn,
86 %
(PM4) Ti, Mn, Fe Pb
10 % 0.014 % 0.48 % 0.14 %

Muestra las fuentes identificadas con APCA, los elementos presentes, junto
con la contribucion porcentual de cada fuente a la masa gravimétrica en la
fraccion fina y gruesa.
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3.2 Analisis

El analisis con PIXE arrojo la presencia de 15 elementos (Si, S, Cl, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, y Pb), Estos elementos de acuerdo a la
bibliografia ¥ ¥ ¥l se han asociado a distintas fuentes, y con ayuda de la
metodologia del APCA se han corroborado los grupos (factores) que han

limitado el numero de fuentes.

La tabla 3.13 muestra el modelo de receptor de aerosoles atmosféricos
encontrado para la zona centro de la ZMVM, prediciendo el porcentaje con
el cual contribuyen las distintas fuentes en la zona, a las cuales se les esta
atribuyendo los elementos detectados. Los resultados obtenidos son
calificados como buenos, aunque deben ser tomados con cautela,
conociendo las limitaciones de este método encontradas recientemente °\.
Son congruentes con resultados obtenidos en anteriores trabajos ¥ 21 en
los que se han reportado los mismos elementos que los encontrados, con
concentraciones similares, y variaciones en los porcentajes de masa
reportados, aunque la misma tendencia (mayor porcentaje de no detectado

en la fraccion gruesa que en la fina)?2.

El porcentaje reportado como no detectado es el que la técnica (PIXE) no
permite encontrar, principalmente elementos organicos (lo cual permite
reconocer la primera limitacién que tendra el método,; se esta trabajando
solo con un porcentaje de la masa gravimétrica medida). Esto se puede
representar con la figura (3.3); en donde se compara la masa conjunta de la
fraccion fina y gruesa (es decir todas aquellas particulas con un PM;s) con
la masa gravimétrica medida, por fecha de muestreo; los porcentajes

cumplen en todo momento con lo reportado en la tabla 3.13.
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Fig. 3.3 Comparativo entre la masa encontrada con PIXE y la masa

gravimeétrica medida.

Los resultados mas significativos de la tabla 3.13 indican que de los
elementos detectados, los mas abundantes son los relacionados con las
fuentes suelo y quema de combustibles; la primera es la principal
contribuyente de la fraccion gruesa, y en la fraccion fina hay una relacion de

2/1 entre quema de combustibles y suelo.
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Con respecto a la fuente suelo se puede suponer que el alto transito
vehicular y peatonal de la zona, en conjunto con el efecto directo del viento,

repercute en el levantamiento de polvo de asfalto y banquetas.

En cuanto a la quema de combustibles hay un dato relevante, los elementos
detectados y asignados a esta fuente no son propios de quema de
combustibles de uso industrial permitidos, estos elementos (S, V y Ni), son
mas bien encontrados como resultado de quema de combustoleo (petréleo),
combustible restringido para su uso como energético en la ZMVM. Esto
debe ser tomado con precaucion, ya que si bien los altos niveles de azufre
(posiblemente como SO,) parecen corresponder sélo a quema de
combustibles, también pueden provenir de otra fuente, se puede pensar en
una natural, como las emisiones de fumarolas del volcan Popocatepetl
(aunque el hecho de que se correlacione con V y Ni refuerza la idea de que
se trata de quema de combustdleo).

La figura (3.4) muestra la masa gravimétrica de los PM;s en conjunto con la
precipitacion pluvial medida en las fechas de muestreo. Al parecer, un
incremento en la precipitacion acuosa resulta en bajas concentraciones de
PM;s (la lluvia actia como un elemento de arrastre para las particulas, un
detalle facilmente observable en la tierra que se acumula en las calles,
edificios y autos después de que llueve), lo que explica los distintos
registros observados en la fig. 3.4; especialmente, los que corresponden al
mes de marzo del periodo de muestreo, donde hay poca colecta de
particulas en los filtros.
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Fig. 3.4 Muestra la masa gravimétrica medida con respecto a la

precipitacion pluvial registrada en la fecha de muestreo.

Para explicar esto se hizo uso de los datos de PM;, obtenidos por RAMA
(Red Automatica de Monitoreo Ambiental) durante el mismo mes de marzo.
Estos datos se ejemplifican en la fig. 3.5 donde se observa las distintas
concentraciones por periodos de una hora en funcion de la direccion del

viento.

|




Capitulo 3 Reporte y analisis de resultados

250 -
200 -
150
100 -
501

=
50
100 -

Concentracién {pg/m®)

150 +
200

250 -

180°

90°

 Marl3 <] Mar 16 B Mar 19

[ Marl & Mard A Mar7 ¢ Mar 10

Fig. 3.5 Concentraciones de PM;, en funcion de la direccion del viento,

medidos por la RAMA durante los dias que se monitore6 en marzo del 2002

para este trabajo. La direccién norte corresponde a los 0°.
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Los datos obtenidos de la RAMA resultan de gran ayuda para conocer las
fuentes, por ejemplo, si se observa que las principales contribuciones en la
recepcion de aerosoles atmosféricos alrededor del 4 de marzo provienen de
vientos del noroeste y este; y durante marzo 19 al parecer los vientos que
predominan provienen del noreste y sureste. Esto implica dos diferentes
origenes para las particulas; caracterizando al norte de la ciudad por los
altos niveles en la concentracion de S (relacionado con fuentes de quema
de combustible); es en estos casos cuando resulta un aumento en la colecta
de particulas correspondientes a la fraccion fina. Cuando los vientos
predominantes provienen del este, el aumento en la colecta es por parte de
la fraccion gruesa en donde se atribuye este hecho a que en esa direccion
se encuentra una fuente de elementos propios del suelo: el desecado
ex-lago de Texcoco.

La NOM-025-SSA1-1993 establece como limite de exposicién aguda 150
pg/m® en 24 horas para PM,,. En este trabajo fueron colectados PM;s (por
lo que se cuenta con una mayor masa que muestreando PMyg), y en

ninguna de las fechas de muestreo fue rebasado este limite.

Para el caso de PM,5 existe un proyecto de norma oficial mexicana para
proteger la salud de la poblacion por exposicion a PM,s. Esta norma tiene
concordancia con la norma equivalente en vigor en los EUA. El limite de
exposicion aguda propuesto por la norma es de 65 pg/m® en 24 horas.
Tampoco hubo alguna fecha en el que este limite fuera rebasado en las
concentraciones de la fraccion fina.
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Por consiguiente, los niveles de concentracion encontrados para los
elementos emitidos por las fuentes encontradas con APCA no son altos.

Pero no se debe olvidar lo siguiente:

Segun lo mencionado en el capitulo 1, en efectos sobre la salud de los
aerosoles atmosféricos, las PMy; no son retenidas en las vias respiratorias
superiores, que cerca de un tercio penetra hasta los pulmones y que su
efecto depende de su composicién quimica (anexo A). Que pueden producir
irritacion de las vias respiratorias, agravar el asma y favorecer las
enfermedades, que en el corto plazo la contaminacién por PM;, puede
causar el deterioro de la funcion respiratoria y que en el largo plazo se
asocia con el desarrollo de enfermedades cronicas, el cancer o la muerte
prematura. Por ello es necesario que el monitoreo de PM,,, y en especial de
PM,s, en la ZMVM no se enfoque Unicamente en la determinacion de la
masa gravimétrica de los contaminantes presentes en el aire, sino, como se
pretende en este trabajo, obtener un perfil de las contribuciones de las
distintas fuentes de los contaminantes y adoptar medidas de control mas
estrictas y que sean cumplidas. Se deben investigar a fondo todos los
elementos base del problema, y asi se podra formar un espectro de posibles

soluciones y sus efectos.
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Capitulo 4 Conclusiones

Como se esperaba, las fuentes de aerosoles atmosféricos en la zona son
diversas. Se encontré Si, S, K, Ca, Ti, Mn y Fe provenientes de la fuente
suelo con una mayor presencia en la fraccion gruesa que en la fina; S, V, Ni
y Cr de quema de combustibles, en mayor proporcion en la fraccién fina con
respecto a la gruesa, Cu, Zn, Se y Pb propios de fuentes industriales; y ClI,

K'y S asociados a sales y sulfatos presentes como aerosoles.

Existen diferencias fundamentales en las propiedades de los aerosoles
presentes en las dos fracciones. En general, los aerosoles naturales son la
principal contribucion en la fraccion gruesa (contribuciones del suelo,
principalmente silicio, calcio, hierro, potasio, aluminio, titanio, magnesio),
mientras que en la fraccion fina hay dos fuentes relevantes aunque la mayor

parte corresponde a los antropogénicos (S, V, Ni, de combustibles).

Ademas las caracteristicas quimicas son distintas para cada fuente, hecho
que de alguna manera funciona como distintivo; hay elementos quimicos
que aparecen tipicamente en las emisiones de algunas fuentes y que no
aparecen en otras. Este aspecto permite suponer que hay una fuente de
contribucion alta en las emisiones de aerosoles atmosféricas que en teoria

no deberia existir, como es la quema de combustdleo.

Las condiciones meteorologicas de la ZMVM como el viento y la lluvia, son
un factor influyente en la concentracion de los elementos contaminantes
encontrados. Y aunque hubo grandes variaciones en las concentraciones
elementales registradas por fechas de muestreo, en ninguna de ellas se

excedieron las normas establecidas.
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Se ha podido identificar las fuentes y concentraciones de los contaminantes
atmosféricos encontrados en la zona centro de la ZMVM, y conocer los
elementos presentes tanto en la fraccion gruesa como fina. Actualmente se
contintia trabajando, ahora con equipos de muestreo nuevos mas confiables
(los MiniVol, de PM10 y PM2.5); con estudios como estos se pueden
plantear posibles soluciones para limitar la emision de contaminantes a la

atmosfera.
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Anexo A

Efectos en la salud por elemento contaminante del aire.

Los contaminantes atmosféricos que se inhalan pueden ocasionar
diferentes efectos fisiologicos, en la siguiente tabla aparecen algunos de los
elementos, en caracter de contaminantes que se han detectado en la
atmosfera de la Ciudad de México, asi como los efectos en la salud de los

seres vivos, y algunas de sus fuentes emisoras.

Tabla Anexo A Contaminante, efecto en la salud y posible fuente emisora.
lgl(Bravo A.H., SosaE. R., Torres J. R.)

: o Efectos en la salud Fuentes de emision
Sq inhalacion produce irritacion en los 56 sncueite i
tejidos de la membrana mucosa, ojos y :

: . : contaminante

- Magnesio piel. Rgaccuona con agua en el conducto natural,

: bronquial formando hidréxido de Sl

! Magnesio causante de efectos adversos norrlna S
en los pulmones. -

Dana los tejidos de la membrana Industrias de
mucosa, 0jos, piel y tracto respiratorio Pinturas e

; superior. Ademas puede producir impermeabilizantes,

iAluminio aluminosis y después fibrosis pulrponar. en equipo quimico

: Sus compuestos, pueden producir y conductores

. perdida de memoria, demencia e incluso | eléctricos. Ademas

Q convulsiones. Su acumulacién en el en fuegos

' cerebro es causante de Alzheimer. artificiales.

, Su inhalaci()r) pue_de producir dafio al Se i en

i Silicio aparatp respiratorio y resultar en diferentes tipos de

i silicosis, la cual es una enfermedad |

L cronica de los pulmones. =)

Industria quimica

; Es un agente muy reactivo y por esta de fertilizantes. En

: razon se considera muy toxico. Produce |emisiones de

| Fosforo irritacion en piel y tracto respiratorio En |aviones y auto-

| concentraciones altas afecta al higado, |moviles que utilizan

’ rifones, pulmones y al sistema nervioso. | sus derivados como

inhibidor.
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Continuacion Tabla Anexo A

Efectos en la salud

Fuentes de emisién

Es un agente altamente toxico, sus
compuestos derivados causan una
severa irritacion tanto en los ojos,

Producto del
consumo de carbon

Contaminante

Azufre membranas mucosas, piel y tracto y en su mayoria de
! respiratorio. También causan ciertos combustibles
i sinergismo. Ademas causan sofocacion |de origen fosil.

5 y otras enfermedades respiratorias.

§ Agente muy reactivo capaz de
reaccionar con compuestos inorganicos | Industria quimica de
COmMO organicos. produccion de

Clots Ocasiona irritacion en Iqs 0jos, narizy blanqueadores vy
garganta. Puede producir dafios eventuales
pulmonares. derrames en su

transportacion.

Al ser inhalado causa severas cae. fabnp — de

Potasio irritaciones en la piel, ojos y membranas fuc-:\gos s

’ (polvora), en forma
mucosas.
de humo.

Dafia los tejidos de la membrana
mucosa, tracto respiratorio superior, ojos | Industria de

Calcio y piel. fertilizantes,

Su inhalacion puede ser fatal o alimenticia y de
causante de convulsiones y dafios farmacos.
pulmonares.

Los trastornos se producen en el tracto

Eodvati r(—;-spirat_orio, higafjo, rinones, sangre,

piel y ojos ademas produce dolor de
cabeza, fiebre, e irritacion de garganta.

. - - Se encuentra

Tienio Slut :glgfolargfr}rgtfr?oe causar irritacion en presente en el

P ) suelo. Y Pinturas.
Se encuentra en

Produce efectos fisiolégicos de combustibles, asi

Vanadio seve.ridad. variada en el trfacto como_industrias de

respiratorio y gastrointestinal. Ademas |aleacion y de
inhibe la sintesis de colesterol. refinacion de

vanadio.

Sus emanaciones son altamente

Sodio irritantes a memt;sranasamicosas piel y FIESenes o5 .

0jos. aerosoles marinos.
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Continuacion Tabla Anexo A

Contaminante Efectos en la salud Fuentes de emision
En su estado elemental no tiene una alta
Cromb toxicidad pero sus compuestos pueden |Industria quimica y
causar fibrosis pulmonar y metallrgica.
neumosinosis.
i —_ - ltos hornos
La absorcion por la piel, inhalaciéon e Arc;?ductores do
Manganeso ingestion produce neumonia. Ademas (F:)om At O
i puede ser causante de envenenamiento [ COP
! . . hierro y manganeso
I del sistema nervioso central.
y soldaduras.
Produce pigmentacion de los pulmones, |Plantas de acero, y
sus Oxidos derivados actuan como de incineracion.
Fierro medios transportadores de carcindégenos | Ademas del uso de
y de didxido de azufre en zonas aceites
profundas de los pulmones. combustibles.
Su inhalaciéon puede causar mareo, Industria
Cobalto = ; . : o
dificultad respiratoria, asi como ardor en | metallrgica
la boca, garganta y pecho. También generalmente como
causa sinergismo. subproducto.
Se ha reportado que en ratones la indusieia
inhalacién del niquel y sus compuestos 2l
Niquel pueden producir cancer pulmonar y de CRRLAIRGICA o S 3
P P y quema de ciertos
seno. . o
aceites y aditivos.
Industria quimica y
Su via principal de acceso al cuerpo metalurgica.
Cobre humano es por inhalacion de polvos y Subproducto de la
por absorcion en la piel. extraccion de Plata.
Procesos de
Tir Su inhalacién puede causar fatiga, galvanizado de zinc
garganta seca, escalofrio y disnea. y en la manufactura
de laton.
Es a ido en el rpo via .
astrt:)si'r?trgétin; : :ruiir?alacién sus e g
98 'y por ’ construccion y de
sintomas son irritacion en el tracto
Arsénico respiratorio, trastornos GEROO,
astrointesfinales ademas de SUBpIOGUHS fe-
9 x, g fundicion del cobre
ulceracion de las fosas nasales y G
dermatitis. yp [
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Continuacion Tabla Anexo A

Contaminante

Efectos en la salud

Fuentes de emision

Es un agente causante de irritacion en

Refineria de gases
y combustion de

; - . residuos
. ojos, piel y garganta, ademas puede . .

Selenio g X 4 : industriales.
producir fiebre, disnea, disturbios : e
visuales y bronquitis Incmeraqpn de

’ desperdicios, como
papel.
Causa irritacion al tracto respiratorio, Presente en ciertos

Bromo ojos, piel y membranas mucosas tipos de
ademas de dafio a tejidos. combustibles.
Emanaciones de plata causan irritacion
en los 0jos, nariz y tracto respiratorio, Industria de

Plata este elemento se acumula en el cuerpo | extraccion de
humano, sus compuestos respirables metales.
causan Argirismo.

Industria de
Es altamente venenoso y mortal en e
grandes cantidades, al ser inhalado ERIEACERN 9%
i ’ £ metales, refineria,
’ también puede ser causante de nausea, .

Cadmio P - galvanizado.
vomito, dolor de cabeza y de estomago, Producio de
choque muscular, congestion de : .
pulmones y bronconeumonia gasolinas, baterias

y y fertilizantes.
C 0 exi i on alt i
uando e 'sten emanaciones ¢ B8 | dustia mindta y
concentraciones de este elemento o de L
; de refinacion de
Mercurio sus compuestos puede causar mercurio y en
iti iti ech : i
bronqmt s, neunjomt‘ls, dolqr de pecho, | ortos pesticidas.
diarrea e insuficiencia respiratoria
Se encuentra en
Sus rutas de entrada son aire, agua y ciertas gasolinas,
comida. Ademas, es acumulable, sus pesticidas, también
Plomo efectos toxicos incluyen la ataxia, es producido por

vomito, dolor de cabeza, alucinaciones,
convulsiones e incluso coma. Puede
producir gastritis y deterioro del higado.

combustion de
aceites y carbon, e
industrias de
fundicion.
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Anexo B

Terminologia

AAS

APCA

DAM

EPA

FA

FAAS

GFAAS

IBA

ICP-MS

IFUNAM

L/min.

NAA

NRA

MCA

Espectroscopia por Absorcion Atémica (Atomic Absorption
Spectroscopy).

Analisis por Componentes Principales Absolutos.

Diametro Aerodinamico Medio.

Agencia de Proteccion Ambiental (Enviromental Protection
Agency, E.U.A.).

Analisis por Factores.

Espectroscopia por Absorcion Atomica de Flama (Flame
Atomic Absorption Spectroscopy).

Espectroscopia por Absorcion Atdmica en Horno de Grafito
(Graphite Furnace Atomic Absorption Spectroscopy).

Analisis por Haces de lones (lon Beam Analysis).

Electrometria de Masas por Plasma Acoplado Inductivamente
(Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry).

Instituto de Fisica de la UNAM.
Unidad de medicién de flujo.
Prefijo micro; 1x10® en notacién cientifica.

Prefijo nano; 1x10 en notacion cientifica.

Analisis por Activacion con Neutrones (Neutron Activation
Analysis).

Anadlisis por Reacciones Nucleares (Nuclear Reaction
Analysis).
Prefijo mega; 1x10° en notacion cientifica.

Analizador Multicanal.
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OIEA
PCA
PESA
PIGE
PIXE
PM
PM,
PMZ.S
PMio
PST
RAMA
RBS
RLM
SCA
SFU
TTFA
XRF

ZMVM

Organismo Internacional de Energia Atémica.

Analisis por Componentes Principales.

Analisis por Dispersion Elastica de Particulas (Particle Elastic
Scattering Analysis).

Emision de Rayos Gamma Inducida por Particulas (Particle
Induced Gamma-Ray Emission).

Emision de Rayos X Inducida por Particulas (Particle Induced
X-Ray Emission).

Materia Particulada (Particulate Matter).

Materia Particulada con un DAM de x ym.

Materia particulada con un DAM de 2.5 ym; también referida en
este trabajo como fraccion fina.

Materia particulada con un DAM de 10 um; también referida en
este trabajo como fraccion gruesa.

Particulas Suspendidas Totales.

Red Automética de Monitoreo Atmosférico.
Retrodispersion de Rutherford (Rutherford Backscattering).
Regresion Lineal Multiple.

Analizador Monocanal.

Unidad de Filtros Apilados (Stacked Filter Unit).

Analisis por Factores con Transformacién en el Blanco.
Fluorescencia de Rayos X (X-Ray Fluorescente).

Zona Metropolitana del Valle de México.
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