UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS DE LA TIERRA

DETERMINACION DE LA COMPOSICION ELEMENTAL DE
AEROSOLES ATMOSFERICOS MEDIANTE ACELERADOR DE
[ONES EN PARTICULAS PM,, Y PM,

T E SIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO

MAESTRO EN CIENCIAS DE LA TIERRA

PRESENTA:

ALBERTO ANTONIO ESPINOSA GUZMAN

DIRECTOR DE TESIS. JAVIER MIRANDA MARTIN DEL CAMPO

CIUDAD UNIVERSITARIA 2007



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Indice general

1.

2.

ANTECEDENTES
1.1. Atmosfera . . . . . .

1.2. Composicion Quimica de la Atmoésfera. . . . . ... ... ... .. .....

1.3. Propiedades Basicas de la Atmdsfera . . . . . . ... ... ... ... .. ..

1.3.1.
1.3.2.
1.3.3.
1.34.
1.3.5.

Temperatura Atmosférica. . . .. .. ... ... .. .. .......
Presion Atmosférica . . . . . .. .. ... ... ... . .......
Densidad Atmosférica . . . . .. .. ... ... .. .. .......
Gravedad . . . .. .. ... . . ...

Radiacién Solar . . . . . . . . . .. . ...

Analisis Elemental de Aerosoles Atmosféricos.

2.1. Definicion de Andlisis Elemental. . . .. .. ... ... ...........
2.2. Técnicas de Analisis de Aerosoles. . . . . .. . ... ... ... .. .....
2.3. Emisién de Rayos X inducida por particulas (PIXE) . . . . . ... ... ...

2.3.1.
2.3.2.
2.3.3.
2.34.
2.3.5.
2.3.6.
2.3.7.
2.3.8.
2.3.9.
2.3.10.
2.3.11.

Principios Fisicos. . . . . . . .. ... ... .. ... ...
Seccién Eficaz de Produccionde Rayos X . . . . .. .. . ... ...
Atenuacion de Rayos X enlaMateria . . . . . ... ... ......
Andlisis Cuantitativo . . . . . .. .. ... .. ... .. .......
InstrumentacionPIXE . . .. .. .. ... ... ... ... ......
Montaje de las muestras . . . . . .. . .. ... ...
Procesamiento de losespectros . . . . . .. . .. .. ... ... ...
Obtencidn de los espectros . . . . . . . . .. .. ...
Calibracion del sistema de deteccionderayos X . . . . . . . . . . ..
Calculo de las concentraciones elementales . . . . . .. .. ... ..

Limitesde deteccicon . . . . . . . . . . . . . .. .. .. ... ..

0 =] =] & U WD = e



INDICE GENERAL AAEG

3. Aerosoles Atmosféricos 30
3.1, Definicion . . . . . .. .. 30
3.2. Principales Tipos de Aerosoles Atmosféricos . . . . . ... ... ... ... 32

3.2.1. Aerosoles minerales . . .. . .. ... ... 32
3.2.2. AerosolesVolcanicos . . . . . .. ... ... .. ... ... .. 32
3.2.3. Sulfatos yderivados . . . . . .. ... oL 33
3.24. Nitratosyderivados . . .. . .. ... ... . ... ... ... 33
3.2.5. Aerosoles organicos . . .. . .. ..o e 33
3.26. Particulasmarinas . . . .. . .. .. ... L. 34
3.3. Clasificacion de los Aerosoles . . . . .. ... ... .. ... ... ... 34
3.3.1. Indice de calidad delaire . . . . .. . .. ... ... ... ... .. 35
3.4. TiempodeResidencia. . . . .. ... ... ... ... ... .. .. ..... 38
3.5. Procesosde Formacion . . . . ... ... o o oo 38
3.5.1. ProcesosInternos . . . . .. ... ... . ... ... .. .. ... .. 39
3.5.2. Procesos Externos® . . . . . .. ... ... .. .. 39
3.5.3. Composicién Quimica . . . . .. ... ... .. .. ......... 40
3.5.4. Efectosdelos Aerosoles . . . .. ... .. .. ... ... ...... 41
3.6. EfectosenlaSalud Humana . ... ... ... . ............... 43
3.7. Métodos de Coleccionde Muestras . . . . ... .. ... .. .. ....... 46
3.7.1. Clasificacion de Equipos de Muestreo. . . . . . . .. ... ... ... 47
3.7.2. Equipos para Muestreo de Particulas. . . . ... .. ......... 48

3.7.3. Caracteristicas fundamentales de los filtros para la colecta de muestras. 49

4. Desarrollo Experimental a4
4.1. Coleccion de Muestras de Aerosoles Atmosféricos . . . .. ... ... ... 55
4.2. Equiposde Muestreo . . . . . . .. . .. ... 56
43. Selecciondefiltros . . .. . . . ... ... a7
44. Preparacionde losfiltros . . . . .. . .. ... ... ... ... ... .. 58

4.4.1. Medicién de las masas de los filtros . . . . . .. .. .. ... ..., 58
4.5. Preparacion, almacenamiento y transporte de los portafiltros . . . . . . . .. 58
4.5.1. Colecciondelamuestra. . . . . . . . . .. ... ... a9
46. Mediciondelamasadelosfiltros . . .. ... ... ... ........... 39
46.1. Descargade lamuestra. . . . . . .. . .. .. ... 60

II



I11

INDICE GENERAL AAEG
4.6.2. Montaje de las muestras. . . . . . .. ... ... 60

4.7. Ewaluacion de las Incertidumbres . . . . . . . . . . . .. .. ... ... ... 61
47.1. Cadlculo de la incertidumbreestandar . . . . . .. .. ... ... ... 61

4.7.2. Evaluacion de la incertidumbre tipica . . . . .. .. ... ... ... 62

4.7.3. Incertidumbre estandar combinada . . . . . . .. .. ... ... ... 63

5. Resultados vy Discusion 66
51. AndlisisconPIXE . . . . . . . . . 66
5.1.1. Andlisis Cualitativo . . . . . . . . . . e 68

5.2, Andlisis Cuantitativo . . . . . . . . . .. e 71
53.3. Factor de Enriquecimiento . . . . . . .. .. ... L. 78
54, MasaReconstruida . . . . . . . . . ... e 87
5.9, Andlisisde Camulos . . . . . . . . L 92
53.5.1. Dendrogramas . . . .. .. ... .. ... 92

5.5.2, Cdlculodedendrogramas . . . .. . . . .. . .. .. ... 92

6. Impacto de los Aerosoles en la Atmosfera de la Ciudad de México 98
7. Conclusiones 108
A. Filtros cominmente usados en andilisis de Aerosoles[!! 111
B. Toxicidad Elemental de las Particulas 122
C. Normatividad Referente a Aerosoles 127
D. Inventario de Emisiones de la ZMVM 138



INTRODUCCION

La contaminacién del aire forma parte de la vida moderna. Es la consecuencia de la manera
como se construyen nuestras ciudades. La contaminacion del aire es un residuo de los métodos
como se producen nuesiras mercancias, las transportamos junto con nosotros y generamos la
energia para calentar e iluminar los lugares donde vivimos, nos divertimos v trabajamos. La
causa de la mayor parte de la contaminacicn del aire es la combustion, v ésta es esencial
para £l hombre. Cuando ocurre la combustion perfecta o tedrica, €l hidrageno v el carbono
del combustible se combinan con el oxigenc del alre para producir calor, luz, dicxido de
carbono y vapor de agua. Sin embargo, las impurezas del combustible, una incorrecta relacion
entre el combustible v el aire, o temperaturas de combustién demasiado altas o demasiado
bajas son causa de la formacion de productos secundarios, tales como monoxido de carbono,
dxidos de azufre. oxidos de nitrdgeno, particulas e hidrocarburos no quemadoes: todos ellos

son contaminantes del aire.

Procesos naturales, como por ejemplo incendios forestales, descomposicion de la vegetacion,
tormentas de polvo y erupciones volcanicas siempre han contaminado el aire. A pesar de que
la produccion mundial total de muchos de los gases v particulas, reconocidos como contami-
nantes, es mucho mayor cuando procede de fuentes naturales que cuando procede de fuentes
producidas por el hombre, la distribucién y dispersicon globales de dichos contaminantes re-
sultan en concentraciones promedio global de un valor bajo. Ademis. los contaminantes pro-
ducidos por el hombre se concentran por lo general en regiones geogrificas de poca extension;
por tanto, la mayor parte de la contaminacicn del aire es provocada por el hombre [1].

En ciudades de alta densidad demogrifica, como en el caso de México, DLF., ¥ su zona metro-
politana, es facil percibir el fendmeno de la contaminacion atmodsferica. Sin embargo, la sola
apreciacion no basta, pues es necesario evaluar de manera cualitativa v cuantitativa su calidad,
midiendo los niveles en que se presentan espacial v temporalmente los contaminantes nocivos
a la salud.

La zona metropolitana del Valle de Meéxico (ZMVM) ocupa el 0.3 % del territorio nacional . en
el que habita el 18 % de la poblacicn total del pais. Aunado con la combinacicn de los factores

fisicos v meteoroldgicos del Valle de México inciden directamente en los niveles de contami-
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nacidn en la ciudad. El entorno fisico donde se ubica la ZMVM dificulta la dispersicn de los
contaminantes. Esto se debe princRespaldosipalmente a que la cludad se encuentra rodeada de
montafias que cbstriryen la libre circulacion del viento v la evacuacion de los contaminantes
atmosféricos que se genera diarlamente. Mas auin, la ZMWVM cuenta generalmente con dos
temporadas metereologicas principales: un invierno seco, que origina sistemas de alta presion
o anticiclones, promoviendo la formacion de inversiones térmicas ¥ un verano lniimedo. donde
las nubes inhiben la actividad fotoquimica v la lluvia remueve muchos gases traza y particulas

suspendidas.

La presencia de inversiones térmicas y vientos moderados en superficie limita la ventilacicn
y dificultad la dispersicn de contaminantes, ocasionando su estancamiento temporal. Por otra
parte, la intensa radiacion solar favorece la formacion de ozono y otros contaminantes foto-
quimicos. La altura de la ciudad, ubicada a 2240 m sobre el nivel del mar, dificultad procesos

de combustion v tiende por lo tanto a incrementar la emision de contaminantes a la atmosfera.

La ciudad de México, tiene una poblacion de 20 millones de habitantes v una flota automotriz
de 4 millones de vehiculos, mientras que en el desglose de los medios de transporte, segiin
el inventario de emisiones, la generacion de particulas en la ZMVM se debe principalmente a
los caminos sin pavimentar, sector que forma parte de las fuentes de dera. En total, se tienen
aproximadamente 23,000 toneladas anuales de PM;,. De éstas, los caminos sin pavimentar
aportan el 45% v los caminos pavimentados el 7%. Otros sectores con relevancia son las
fuentes puntuales con el 18 %, asi como los tractocamiones v la erosion edilica con el 9% ca-
da uno. Estudios atmosféricos de la ZMVM, mencionan que las P\ pson de origen geologico
en un intervalo de 50 % a 60%, con base en el inventario, lo cudl esta dentro de los intervalos
de medicién de dichos estudios. Las PM,; ¢, se estiman en 6,730 toneladas anuales, siendo
principal generador de tractocamiones con una aportacion del 29% (1,944 ton/ano), le siguen
en orden de importancia los caminos sin pavimentar con un 23%, asi como los autobuses
(8 %) . En conjunto, las fuentes puntuales generan el 9 %, y por tiltimo, la erosion y los vehicu-
los particulares 7 % y 6% respectivamente [8], v el 82 % corresponde al transporte puiblico vy
el 18% al transporte privado. Las fuentes maviles constituyen la fuente principal de emisicn,
contribuyendo con el 85% de todos los contaminantes v con el 99 % del mondxido de car-
bono [2]. Para una comprension adecuada del problema. se requiere estudiar apropladamente
los contaminantes atmosféricos. Entre los principales contaminantes se hallan los aerosoles
atmosféricos, que tienen efectos sobre la salud y la visibilidad, son precursores de la lluvia

acida, danan edificios v monumentos.

Los estudios de la contamiancion de la ZMVM se remotan a los afios sesenta [4]. A través de
los afos ha sido ampliamente estudiada, en funcién de la composicion de los contaminantes
del aire que se han venido presentado, modificando e incrementando. Si bien se ha logrado

disminuir en afnos recientes algunos contaminantes como el Plomo, Bidxido de Azufre v Mo-
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noxido de Carbono, existen otros que han aumentado ligeramente, como es el caso de los

oxidos de nitrogeno del Ozono, 6xidos de nitrogeno v las particulas [5].

En la actualidad un contaminante que ha obtenido un particular interés son las particuals sus-
pendidas. mismas que son responsables de disminuir la visibilidad v de ocasionar o agravar
efectos mayvormente importantes en la salud humana cuando se trata de aquellas menores que
10 gm, debido a que penetran el tracto respiratorio v mds aun las menores que 2.5um, pues
pueden depositarse en los drganos profundos o inferiores. Mas aiin, se han presentado estudios

que han sugerido el incremento de la mortalidad [6].

Cabe senalar, que de 1988 a 1994 se registraron avances atin mas representativos en relacion
con la gestion de la calidad del aire, entre los que destacan la promulgacion de la Ley del
Equilibrio Ecolagico v 1a Proteccion al Ambiente (LGEEPA), el reglamento sobre contami-
nacion a la atmasfera, la verificacion vehicular obligatoria y el Programa para Contingencias
Ambientales.

Con el fin de que los procesos vitales que mantienen el funcionamiento v generan el creci-
miento de la ZMVM no siguleran deteriorando la calidad del aire, fue necesario iniclar un
gran nimero de acciones eficaces v complementarias, que incluyeran a todos los sectores so-
clales y tuvieran el propdsito fundamental de producir beneficios claros v permanentes; tales
acciones se han unido en el marco del Programa para Mejorar la Calidad del Aire en el Valle
de Meéxico, 1995-2000 (PROAIRE). El citado Programa tiene como propasito fundamental
proteger la salud de la poblacién que habita en la ZMVYNM, abatiendo para ello de manera gra-
dual v permanente los niveles de contaminaclén atmosférica. Se esperaba que para el afo 2000
su aplicacidn eliminara el 50 % de las emisiones de hidrocarburos, un 40 % de dxidos de ni-
trégeno v 45 % de particulas suspendidas de origen antropogénico; por otra parte, se incluyen

en él otros elementos del proceso urbano antes no considerados [2].

Una via importante para el logro del abatimiento de los niveles de contaminacion atmosférica
en la ZMVM, se relaciona con que las autoridades competentes cuenten con una infraestruc-
tura amplia y suficiente para dicho propdsito, en la actualidad existe la Red Automatica de
Monitoreo Atmosférico (RAMA), que hace las mediciones cotidianas de la concentracion de
la contaminacion en la ZMVI. Sin embargo, los contaminantes que estudia dicha red se limi-
ta principalmente a gases, v en el caso de las particulas suspendidas (aerosoles atmosféricos)
se reflere inicamente a la concentracion de masa presente en el aire. Sdlo en los tltimos anos
se ha Intentado un analisls mds fino en particulas con tamafos de menores o iguales a las

respirables que PMyq, aungue sumamente limitado.

Por ello, se ha visto la necesidad de realizar andlisis de particulas su spendidas de dimensiones
proximas a las respirables, usando técnicas basadas en aceleradores de particulas, como en el
caso de la Retrodispersidn de Rutherford (RES), Andlisis por Dispersidn Eldstica de Farticu-
las (PESA), Emisicn de Raves Gamma Inducida por Particulas (PIGE) via Emision de Rayos

V11
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X Inducida por Particulas (PIXE).

Esta se utiliza ampliamente para efectuar anilisis elemental de los aerosoles. Las principales
ventajas de dicho andlisls, son la alta sensibilidad de respuesta | 1 ng del elemento medido
por m* de aire medido), la posibilidad de obtener informacicn acerca de mas de 20 elementos
simultaneamente (con mimeros atémicos mayores que 13), v ser una técnica no destructiva, y
da la oportunidad de poder complementar su informcion con ofras técnicas nucleares para los

elementos no medidos [7].

Estas técnicas basadas en el uso de aceleradores de particulas son ldeales en el estudio de aero-
soles atmosféricos, pues ademés de su eficiencia no requieren de preparacion de una muestra
v es posible cuantificar nanogramos de un elemento por cada unidad de drea en un filtro de
depdsito en corto tiempo. El intervalo de los elementos detectables cubre la mayor parte de la

tabla periadica y se hace en forma simultanea [3].

El presente trabajo tiene como objetivo primordial determinar los elementos principales, asi
come su concentarcion, presentes en muesitras de aerosoles atmosfeéricos, en especial aquellas
particulas con didmetro menor que 10 g (PMyo) v 2.5 pm (PMz ), por medio de técnicas de
origen nuclear, como es: PIXE ; va que permite analizar elementos dentro del intervalo que va
de AlaU, y complementado por un anilisis de ciimulos. Las muestras se obtuvieron de la zona
centro de la Ciudad de México, que corresponden al edificio sede del Programa Universitario
de Estudios sobre la Ciudad (PUEC-UMNAM), ubicado en el Centro Hlstarico. E1 monitoreo
se realizd durante el periodo que corresponde a los meses de Febrero a Septiembre del 2005,
en dias alternados, con muestras colectadas con un lapso de 24 h, incluyendo periodos, seco-

callente v otro periodo de lluvias.
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OBJETIVO

El presente trabajo tlene como ohjetivo primordial determinar la composicidn elemental de,
el aerosol atmosférico en muestras, contenlendo particulas con un diametro menor que 10 pm
(PMy5) v con 2.5 pm (PM, ¢}, (elementos con nimero atémico mayor a 12), por considerarse
la principal causa de enfermedades respiratorias, debido a que son capaces de penetrar al
tracto respiratorio. Ademas, pueden penetrar hasta los pulmones y alojarse en los alvéolos.
También se realizara la identificacion de las fuentes emisoras para la zona centro de la Cludad

de México, por medio de asociaclones elementales con un estudio por andlisis de ciimulos.

Objetivos Parciales:

1. Determinar las concentraciones elementales obtenidas mediante la técnica nuclear de
Emision de Kavos X Inducida por Particulas (PIXE), para el sitio de muestreo.

2. Comparar las mediciones de las concentraciones elementales obtenidas mediante la téc-
nica nuclear PIXE con otras investigaciones semejantes anteriores v determinar las con-
centraciones elementales mas significativas, asi como los posibles episodios durante el

muesireo.

3. Para este trabajo se determinara el factor de enriquecimiento (FE), para evaluar la con-

tribucicn de fuentes adicionales (no naturales) de un elemento en la zona de monitoreo.

4. Serealizara el cilculo para determinar la masa reconstruida (RCM) para ser comparada
con la masa graviméirica v poder determinar si las aportaciones de suelos, sulfatos v
potasio con origen distinto al suelo, son significativas a la contribucidn de la contami-

nacion.

Realizar el analisis de ciimulos para obtener informacién acerca de las correlaciones

[y ]

entre elementos o grupos de ellos. Asi es posible agrupar a los elementos de acuerdo a
sus origenes, fuentes emisoras o asoclando factores que influyen en la concentracion de

determinados elementos.

HIPOTESIS

Mediante un analisis elemental con la técnica nuclear de PIXE, se pueden cuantificar conta-
minantes en su estado elemental, para poder ldentificar sus fuentes emisoras y posibles con-

tribuciones de los aersoles atmosféricos a la contaminacion ambiental.

v



Capitulo 1

ANTECEDENTES

1.1. Atmosfera

La atmodsfera es una masa gaseosa que forma la capa externa que envuelve a la Tierra. Por
su composicion, la atmosfera permite que se desarrollen los procesos bioldgicos; por ello es
un componente vital del ambiente humano. Transmite y altera la energia solar que controla
nuestro clima, actia como escudo protector contra la radiacién penetrante, como los rayos
ultravioleta. Sus gases suministran las materias primas para la vida misma; sin ella no existi-
riamos. La atmésfera no es homogénea y pueden reconocerse en ella varias capas o estratos
que se diferencian entre si mediante ciertas caracteristicas, entre las que sobresalen su com-

portamiento térmico, densidad y composicion.

En la troposfera, se encuentra casi el 80 % de la masa total atmosférica; solo en ella se dan las
variaciones climéticas y la vida terrestre. El limite superior es la tropopausa. La temperatura
del aire troposférico desciende uniformemente con la altitud hasta llegar a la tropopausa, pues
la fuente principal de calor es la radiacion solar que se absorbe en el suelo. La composicién
de la troposfera es casi constante, salvo en lo concerniente al contenido en vapor de agua y en
particulas sélidas. La troposfera contiene casi todo el vapor de agua, las nubes y las tormentas
de la atmosfera. Los vientos tienden a ser mds fuertes en la tropopausa, que es donde se dan
las corrientes de chorro. La estratosfera se encuentra sobre la tropopausa. La baja estratosfera
tiene una temperatura promedio de -56°C, hasta los 30 km de altitud, después la temperatura
aumenta y alcanza un maximo aproximadamente a los 55 km, en la llamada estratopausa, en
donde la temperatura es similar a la del aire en el nivel del suelo. Esta calidez se debe a la
absorcién de radiacion ultravioleta del Sol por el oxigeno (O3) y el ozono (O3). Casi todo el
ozono del planeta se encuentra en la estratosfera, en donde puede exceder una concentracion
de 5 ppm (partes por millén). Por consiguiente, el aire de la estratosfera es letal para seres
humanos; sin embargo, paradéjicamente, el alto contenido de ozono es vital para el hombre,

pues lo protege de los rayos ultravioleta.
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Figura 1.1: Distribucion tipica de la temperatura en las diferentes capas de la atmdsfera.[8]

La mesosfera se extiende desde la estratopausa, a 55 km aproximadamente, hasta otro minimo
de temperatura a los 80 km, la mesopausa. La mesosfera es una regién ventosa y turbulenta;
normalmente contiene muy poco vapor de agua para permitir la formacién de nubes. Sobre la
mesopausa la temperatura disminuye de forma indefinida a medida que se asciende hacia la

termosfera, que es la zona alta caliente.

Laionosfera es la capa con mayor altitud de la atmdsfera. Sobre los 85 km y hasta los 1000 km,
se extiende la ionosfera, también conocida como termosfera a consecuencia de una region (de
los 90 km a los 400 km de altitud), en que la ionizacion del aire contenida en ella es ocasionada
por la accion de la radiacion solar, las particulas resultantes como oxigeno y nitrégeno atémico
se disponen en una serie de subcapas y son responsables de la reflexion de las ondas de radio
y absorcidn de las radiaciones de baja longitud de onda. Como resultado de esta situacién se

presentan un incremento en la temperatura de forma continua hasta cerca de los 1200 °C.

La ionosfera es responsable también de la formacion de la aurora boreal (luz del norte) y la
aurora austral (luz del sur). A partir de energia solar proveniente con protones y electrones
capturados en el campo magnético que cargan al Ny y O, produciendo su deflexion hacia los
polos terrestres en forma de radiacion solar. También la ionosfera se encarga de regresar las
sefiales de Radio AM a la Tierra [1, 2]. A esta altitud, la densidad molecular es del orden de
102 moléculas/cm?, a comparacién de 5 x 10'” moléculas/cm?® a nivel del mar [3]. Debido a
la baja densidad de los gases a esas altitudes, no hay condiciones de temperatura comparadas

a las que existirian en la superficie terrestre.
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1.2. Composicion Quimica de la Atmosfera

La atmésfera es una mezcla de gases. Estd compuesta de aire seco y vapor de agua, ade-
mds de numerosas particulas en suspension, unas sélidas y otras liquidas. El aire, principal
componente de la atmdsfera, es unos de los factores determinantes de la vida en la tierra.
Diariamente todos los organismos dependemos de dicha mezcla de gases. Nuestros pulmones
filtran alrededor de 10,000 litros de aire atmosférico al dia [4]. El aire puro es una mezcla ga-
seosa compuesta principalmente por 78 % de Nitrégeno, 21 % de Oxigeno y 1 % de diferentes
compuestos tales com el Argén, Diéxido de Carbono, Ozono, Vapor de Agua, Metano, entre

otros.

El aire de la atmésfera es una mezcla estable de gases cuyas proporciones relativas varian en
las proximidades de la superficie terrestre s6lo en unas milésimas del 1 %. La atmdsfera baja
puede segmentarse, por debajo de los 100 km de altitud con respecto al nivel del mar y su
composicion es eléctricamente neutra y contiene pocos electrones libres. Y la atmdsfera alta,
por encima del mismo limite y su composicion es altamente ionizada, compuesta de muchos
gases que se descomponen en dtomos individuales o radicales libres. En la siguiente tabla se

muestra la presencia de los compuestos de mayor presencia en la atmdsfera.

En la atmdsfera puede haber agua en forma de gas (vapor), s6lido o liquido. El vapor de
agua estd presente siempre, y su presion parcial puede llegar hasta 40 mbar, equivalente a 4 %
en volumen. El precipitado es el agua liquida, equivalente al vapor de agua presente en una
columna cualquiera de la atmésfera. En la préctica, casi todo el vapor de agua estd en los 5 km
mads abajo.

Las particulas mas pequefias dentro de la atmdsfera forman aerosol, esto es, particulas de
tamafo coloidal en un gas, pues no pueden precipitarse con rapidez. Las particulas detectables

mds pequefias tienen un radio de 10~ um a 1072 pm.
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Tabla 1.1: Composicién quimca del aire [5]

Tiempo de per-

Funcion Ambien-

Gases Simbolo | % Vol. .
manencia tal
PERMANENTES ||
Inerte como N,
Nitrégeno N, 78.08 10x10° afios indispensable pa-
ra la vida como N
Indispensable pa-
Oxigeno Oy 29.95 50,000 afios ra la vida, quimi-
camente activo
Argoén Ar 0.93 -/- Inerte
Inerte, escapa de
Helio He 5.2x1074 100,000,000 afios | la corteza terres-
tre
Neén Ne 1.8x10~% | -/- Inerte
Kriptén Kr 1.0x10~% | -/- Inerte
Xenon Xe 8.0x107% | -/- Inerte
VARIABLES |
Indispensable pa-
Bioxido de Carbono COq 3.6x1072 15 afios ra la vida, Optica-
mente activo
Metano CH, 1.5x10~° | 5 afios
Importante en la
Hidrégeno H, 5.0x1075 | 7 afios quimca atmosfe-
rica
Monoéxido de Nitr6- N-,O 2.0x10~° | 8 afios
geno
Optica y quimica-
Ozono 04 2.0x107% | 2 afios mente activo, t4-
Xico
MUY VARIABLES ||
Agua H,O 0.01- 0.05 | 10 dias
Monéxido de Car- CcoO 1.0x10~=° | 0.5 afios
bono
Amoniaco NH; 6.0x10~7 | 7 dias
Di6xido de Nitr6- NO, 1.0x10~® | 6 dias
geno
Diéxido de Azufre SO, 2.0x10~% | 3 dias

1.3. Propiedades Basicas de la Atmosfera

La atmdsfera se caracteriza por estar constituida por sustancias en fase gaseosa y gran cantidad

de particulas, asi como una serie de fuerzas sucesivas que actian dentro y fuera de la misma.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES AAEG

1.3.1. Temperatura Atmosférica

La temperatura es la medida de la cantidad de energia interna o de calor, de una sustancia;
la energia se manifiesta por el movimiento de dtomos y moléculas que comprenden a las
sustancias (la velocidad de las moléculas en un gas, por ejemplo). Las altas temperaturas
se producen por la rapidez de los 4&tomos y moléculas en movimiento [6]. Por otra parte, la
cantidad de radiacidn solar recibida en cualquier superficie terrestre estd en funcidn del dngulo
de inclinacion solar. A consencuencia de esto, la zona que mads recibe y absorbe energia es la
region ecuatorial. Asi entonces existe una diferencia promedio de temperaturas de los polos
al ecuador, de 35 °C, como resultado de esto, la energia térmica mayor es transportada hacia
los polos mientras que las corrientes frias se desplazan hacia el ecuador, ambas por medio de
corrientes ocednicas y del aire. Es decir, se tiende a un balance de energia, como cualquier
sistema térmico. También esta energia se transfiere a través de los procesos de evaporacion y
condensacion. Dicho desplazamiento se consideran s6lo como movimientos horizontales de
los fluidos [7].

La atmésfera no se caracteriza tan sélo por la temperatura. En realidad, la temperatura cambia
de lugar a lugar, con el tiempo (particularmente son las estaciones del afio) y con la altura
a través de la atmoésfera. Los factores que determinan la temperatura del aire, incluyen, la

posicion de la tierra con respecto al sol, la presencia de nubes durante el dia.
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Figura 1.2: Promedio vertical de temperatura, en la estructura de la atmdsfera. Esta estructura
de temeperatura se define para diferentes regiones de la homosfera, que abarca desde la su-
perficie de la troposfera hasta la parte superior de la termosfera. El nimero entre paréntesis
indica el porcentaje, del total de la masa de la atmdsfera contenida en cada capa [6].



CAPITULO 1. ANTECEDENTES AAEG

1.3.2. Presion Atmosférica

La presion se define como la fuerza por unidad de area, ejercida en una superficie por el
peso del aire sobre la superficie. Dicho moméntum es funcion de la energia cinética promedio
asociada con las moléculas del aire y proporcional a la temperatura absoluta. A temperaturas
elevadas, las moléculas tienen mayor energia cinética como consecuencia de esto la presion

atmosférica aumenta [7].

El aire de la atmdsfera esta constituido por gases y particulas, pero en su mayoria la masa
de aire esta compuesta por gases. Es decir, mds el 99 % de la masa estd conformada por
nitrégeno, oxigeno y otros gases. Asi, el oxigeno y el nitrégeno son responsables de la presion,
temperatura y la densidad sobre la estructura de la atmdsfera. Ademas, la presion atmosférica

decrece exponencialmente conforme aumenta la altitud [5].
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Figura 1.3: Perfil de la densidad del aire sobre la atmésfera de la tierra [6]

1.3.3. Densidad Atmosférica

La densidad de una sustancia, es una simple medida de la masa del material presente dentro
un volumen especifico. Para el caso del aire, esta variable cambia en funcién de la altitud.
Aproximadamente el 90 % de la masa de la atmdsfera se encuentra por debajo de los 12 km
de altitud y el 99 % por debajo de los primeros 33 km. La masa total de la atmdsfera se estima
en 5 x10° kg.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES AAEG

La densidad de una sustancia puede determinarse pesando una muestra y dividiéndola entre
el volumen o tamafio de la muestra. Para gases, la resultante de la densidad puede expresarse
por otros métodos, que algunas veces son mas convenientes. La forma de medir la densidad

de gases puede ser por medio de dos vias como son la concentracion y la razén de mezcla [6].

1.3.4. Gravedad

Esta fuerza contiene a los gases atmosféricos cerca de la superficie terrestre, de acuerdo con
la ley de Newton de la gravitacion universal. Su importancia radica en retener las moléculas
del aire cerca de la superficie terrestre. El aire frio se vuelve mds denso y se precipita, mien-
tras el aire caliente menos denso se expande; estos cambios de masa y volumen resultan en
movimientos verticales de aire y contribuyen en la circulacién del aire del planeta. Ademas,

la gravedad también afecta el tiempo de residencia de los aerosoles atmosféricos.

1.3.5. Radiacion Solar

El sol emite energia en forma de ondas electromagnéticas. La energia radiante solar emite y
absorbe radiacion, a todas las longitudes de onda. Esta llega a la atmdsfera de la Tierra a una
temperatura de 6000 K, con gran cantidad de energia electromagnética. La cantidad total de
energia emitida a la atmdsfera terrestre es una constante de 1370 W/m?/s, mientras que la re-
cibida por la superficie terrestre es de 343 W/m?/s. Esta diferencia de energias es ocasionada a
través de ciertos mecanismos y procesos ocurrentes en la atmoésfera. Principalmente dicha ate-
nuacién de energia solar se debe a la absorcién de las diferentes porciones del espectro solar
se debe a la absorcion de las diferentes porciones del espectro solar por constituyentes atmos-
féricos como el vapor del agua (H,0), el Biéxido de Carbono (C'O;), Ozono (O3) y Oxigeno
(O7), aunados al proceso de reflexién producida en las nubes, y a los aerosoles atmosféricos

presentes tanto de origen natural como antropogénico [7, 2].

Como se puede observar, una porcion de la radiacidn solar incidente en la atmdsfera, no se
recibe en la superficie terrestre. El bioxido de carbono y el vapor de agua principalmente absor-
ben la energia de la region Infrarroja, el Oxigeno absorbe también parte en la region Infrarroja
y Visible a una altura mayor a los 100 km con respecto a la superficie terrestre mientras que
el Ozono se encarga de absorber la energia proveniente de las regiones Ultravioleta y Visible

a una altitud menor a los 60 km.

Durante la noche terrestre es posible observar el espectro de emision térmica, donde el C'O, y
H50(,) son los que absorben mayor energia. La atmdsfera es casi transparente en longitudes
del infrarrojo en 7 ym a 13 pum, regién llamada ventana atmosférica. Cerca del 80 % de la

energia térmica emitida por dicha region, escapa al espacio.
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Figura 1.4: Espectro Solar [6]

Es necesario considerar que los demds gases de efecto invernadero aparte del CO, y Hy0 )
(O3, CHy, N3O y clorofluorocarbonos (CFCs)) presentan grandes bandas de absorcion en
esta region del espectro. El Vapor de Agua contribuye con absorber 5 veces mds la suma de

los otros gases de los otros gases de efecto invernadero [7].

Los gases de efecto invernadero absorben los fotones infrarrojos emitidos por el suelo calenta-
do por el sol. la energia de esos fotones no basta para causar reacciones quimicas, para romper
enlaces covalentes, sino que simplemente aumenta la energia de rotacion y vibracién de las
moléculas implicadas. El exceso de energia es luego transferido a otras moléculas por las co-
lisiones moleculares, en forma de energia cinética, es decir, en forma de calor, aumentando la

temperatura del aire.

La tierra absorbe energia proveniente del sol que se convierte en calor, pero al actuar a seme-
janza de un cuerpo negro también emite energia, a diferentes longitudes de onda. La principal
emision de energia resulta en la region infrarroja del espectro electromagnético en el intervalo

de 1 pm a 30 pm, con un pico en 11 um.
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1.4. Impacto de los Aerosoles en la Atmoésfera de la Ciudad

de México

La contaminacion atmosférica de tipo antropogénica ha venido acompaiiado al hombre prac-
ticamente desde hace casi 500 afios. El primer caso de efectos severos, reconocido histérica-
mente, fue el ocurrido en Londres en diciembre de 1952, donde los altos niveles de contami-
nantes se asocian con un alarmante incremento en el nimero de muertes (alrededor de 4000).
Este hecho histdrico ha ocasionado el interés de autoridades por obtener informacién acerca
de aerosoles atmosféricos y sus efectos al ambiente, debido a las altas concentraciones que
presentan diferentes ciudades en el mundo. Las zonas urbanas donde se han presentado altos
niveles de contaminantes del aire son: México, Rio de Janeiro, Milan, Ankara, Melbourne,

Bufalo, Tokio y Moscu, por nombrar algunas [9].

Desde entonces diferentes dreas de estudio (por ejemplo, las ciencias de la tierra, la ingenieria,
etc.), se han orientado ampliamente a cumplir intereses de la sociedad. Esta responsabilidad
se ha encauzado también a la proteccién de la salud humana y del ambiente. A partir de este
interés desarrollado en los dltimos afios por tratar de estudiar, conocer, medir, evaluar, mini-
mizar y controlar la emisién de los contaminantes atmosféricos, especialmente en las grandes
ciudades, debido a los problemas originados en la salud de los seres vivos, se han disefiado
diferentes criterios para su evaluacion, asi como desarrollado diversas técnicas de monito-
reo para definir a corto o largo plazo considerando factores politicos, sociales y econdmicos,

ademds de los geograficos.

Actualmente son ampliamente conocidos los problemas de contaminacién ambiental, en par-
ticular del aire, que dan lugar a la acumulacién de riesgos para la salud y el bienestar de la
poblacion [15]. Gran parte de esos problemas son consecuencia del rapido y desordenado cre-
cimiento urbano y de la industrializacion, fendmenos que muchas veces no van acompafiados

de programas cuyo objetivo sea proteger el ambiente [16].

Dadas las caracteristicas de composicion de los aerosoles atmosféricos, y la informacién que
puede obtenerse con las técnicas analiticas basadas en el acelerador de iones, se ha encontrado
que su aplicacion en el estudio de aerosoles tiene grandes ventajas. La técnica de Emision
de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE) se utiliza en varias dreas de investigacion por
sus caracteristicas. En particular, la importancia de estos estudios en el drea ambiental arroja
resultados importantes acerca de los aerosoles atmosféricos debido a que estos contribuyen
en gran medida al deterioro de monumentos [23], edificios y con grandes consecuencias en la

salud humana.

La Ciudad de México no es la excepcioén, y més ain considerando sus grandes inmediacio-
nes, ubicadas dentro del mismo plato topogrifico, cominmente llamado Zona Metropolitana

de la Ciudad de México (ZMCM). Resulta ser una region con mas de 20 millones de habi-
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tantes, con actividad de 35 000 industrias que consumen millones de litros de combustible
diariamente y cuenta con un alto parque vehicular. Esto implica respirar mayores cantidades
de contaminantes, originados como consecuencia de actividades antropogénicas [11]. El Mis-
mo fenémeno ocurre con los motores, principalmente de vehiculos, que al no contar con una
buena combustidn interna promueven una gran actividad fotoquimica precursora directamente
de la formacién de P M, 5 [12].

Mis atn, la ZMCM cuenta generalmente con dos temporadas meteoroldgicas principales: un
invierno seco, que origina sistemas de alta presion o anticiclones, promoviendo la formacién
de inversiones térmicas y un verano himedo, donde las nubes inhiben la actividad fotoquimica

y la lluvia remueve muchos gases traza y particulas suspendidas.

Los estudios de la contaminacion en la ZMCM se remontan a los afios sesenta [13]. A través de
los afios ha sido ampliamente estudiada, en funcién de la composicién de los contaminantes
del aire que se han presentado, modificado e incrementado. Por fortuna, la calidad del aire
ahora se vigila mas y las altas concentraciones de contaminantes observadas en los afios 60 y
70 ya no se presentan. Si bien se ha logrado disminuir en afios recientes contaminantes como
Pb, CO,, S y CO, existen otros que han aumentado ligeramente, como es el caso del O3 y
las particulas [14]. No obstante, la exposicion continua a moderados niveles de contaminantes
por largos periodos de tiempo es un fendmeno que se da cotidianamente. Por esta razén ha
cobrado gran importancia determinar los efectos causados por estas exposiciones mas bajas,

asi como los efectos por exposiciones prolongadas [10].

Los aerosoles atmosféricos, por ser contaminantes cuya via de entrada al organismo es la in-
halatoria, es de esperarse que sus principales efectos sean en el sistema respiratorio. Asi, los
efectos mas comtnmente reportados en la salud por exposicion a la contaminacién del aire
ocurren en vias respiratorias (enfermedad pulmonar obstructiva crénica, neumonia, etc.), y
en el sistema cardiovascular (arritmias, infartos, etc.). De hecho, la composicién de los con-
taminantes y el efecto agudo en la mortalidad es el efecto t6xico que mas se ha investigado
recientemente. Asimismo, en los dltimos afios se monitorea con méas detalle a los grupos po-

blacionales que son mas susceptibles: los nifios, personas de la tercera edad y asméticos [9].

En la ZMCM, los niveles elevados de agentes contaminantes del aire se asocian con efectos a
la salud. Por esta razon, aumenta la preocupacion sobre los efectos a largo plazo de exposicion
crénica de nifios sanos a contaminantes atmosféricos y los efectos sobre el sistema respiratorio
que son resultado de esta exposicion. Durante el dia, los nifios y adolescentes son en particular
los que estdn expuestos a las concentraciones en niveles maximos por las actividades que
desarrollan cotidianamente [17, 18].

Los aerosoles han despertado interés en muchos grupos de investigacion y han tratado de estu-
diarlos, desde numerosos puntos de vista. Dichos trabajos presentan informacién importante
acerca de los aerosoles, como las emisiones producidas por plantas de produccién de energia

eléctrica [19], que utilizan combustibles fosiles o preferentemente la quema de combustibles,
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produciendo altas concentraciones de contaminantes, pero la naturaleza también contribuye a
la contaminacién atmosférica, como las emisiones del volcan Popocatepetl [20, 21 ]. Ciertas
emisiones volcdnicas producen aerosoles secundarios, por la reacciéon de SO, volcanico con

otros gases o particulas [22].

Por otro lado, algunas de las particulas tienen tamafios menores que 10 ym, y pueden pene-
trar el tracto respiratorio humano. Las mds pequefias tienen la posibilidad de llegar hasta los
pulmones y depositarse en los alvéolos. Como es de esperar, si las particulas contienen algtin
compuesto o elemento quimico toxico, habrd dafios a la salud de las personas que respire tales
aerosoles. Mds aun, los aerosoles con dimensiones de alrededor de 2.5 pm tienen la propiedad
de dispersar la luz visible muy eficientemente [33]. El efecto observado es el de la disminu-
cion en la visibilidad, hecho al cual (desafortunadamente), parece ser que los habitantes de
las grandes zonas urbanas y en particular de la Ciudad de México ya estdn acostumbrados.
[34] Por esta razon, la importancia de realizar estudios sobre aerosoles atmosféricos basados
en técnicas de origen nuclear por medio de un acelerador de particulas, pues dan informacién
cualitativa y cuantitativa sobre los elementos que constituyen a los aerosoles. Ademads se han
realizado investigaciones en materia de contaminacion atmosférica desde principios de la dé-
cada de los noventa, con resultados satisfactorios basados en Emision de Rayos-X Inducida
por Particulas (PIXE) [37, 38].

Los aerosoles atmosféricos tienen diversos origenes. Las fuentes emisoras se pueden dividir
en naturales y antropogénicas. Las naturales incluyen el polvo derivado del suelo, particulas
que se desprenden del mar (o aerosoles marinos), material orgénico, erupciones volcanicas
e incendios forestales, entre otras. Las fuentes antropogénicas comprenden las industrias, los

automoviles, los incineradores domésticos, la quema intencional de campos y bosques [35].

Existen diferencias fundamentales en las propiedades de los aerosoles producidos por dife-
rentes fuentes. En general, los aerosoles naturales tienen dimensiones mayores que 2.5 um,
mientras los antropogénicos son finos, es decir, presentan tamafios menores que dicho valor.
Ademads, las caracteristicas quimicas son distintas, por lo comin, para cada fuente, hecho que
de alguna manera funciona como distintivo. Hay elementos quimicos que aparecen tipicamen-
te en las emisiones de algunas fuentes y no lo hacen en otras. En la tabla 6.1 hay ejemplos de
este hecho. Como puede verse, algunos de ellos son nocivos para la salud humana, la flora, la

fauna (como V, Cr, Zn, Pb) o que afectan la visibilidad (el caso del S).
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Tabla 1.2: Fuentes y elementos encontrados en aerosoles atmosféricos [41]

Fuentes \ Elementos |
Suelo Al, Si, K, Ti, Mn, Fe, Sr
Humo K
Automoviles (gasolina) C, Br, Pb
Combustoleo V, Ni
Quema de carbén mineral S, As
Industrias Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Se, Pb
Sal marina Na, CI
Incineradores de desperdicios As, Br, Zn
Sulfatos H, N, O, S

Si bien la Red Automética de Monitoreo Atmosférico (RAMA) se encarga de monitorear las
P My, desde hace casi 11 afios, s6lo obtiene datos de tipo cuantitativo en cuanto a su concen-
tracion madsica. Por eso es necesario obtener informacion mas detallada en su composicion,
como la que puede ser obtenida mediante la técnica de Emisién de Rayos X Inducida por Par-
ticulas (PIXE). Las principales ventajas de dicho método son: la alta sensibilidad de respuesta
(1 ng del elemento medido por m? de aire medido), la posibilidad de obtener informacion
acerca de mds de 20 elementos simultdneamente (con nimeros atémicos mayores que 13),
y el ser una técnica no destructiva, con lo que da la oportunidad de poder complementar su

informacion con otras técnicas nucleares para los elementos no medidos [28].

Como se explic6 antes, en un anélisis con PIXE se tiene informacién sobre las variaciones en
los contenidos de los elementos encontrados en los aerosoles. En primer lugar se calculan las
variaciones temporales de las concentraciones. Aqui se puede observar si el contenido de algtin
elemento cambia en ciertos dias de la semana, como por ejemplo algin trazador industrial por
la actividad fabril. Con estudios a largo plazo, es posible conocer el comportamiento segun las

estaciones del afio.

Con la técnica PIXE es posible realizar comparaciones entre concentraciones promedio medi-
das para diferentes sitios de la Zona Metropolitana de la Ciudad de México, sobre muestras de
aerosoles y junto con una técnica estadistica llamada anélisis de varianza, permite establecer
que las concentraciones de los elementos representativos pueden ser iguales o no. Ademads, se
puede determinar qué tipo de particulas (PM,5 6 PM;, ) son los contribuyentes mas impor-

tantes a la masa total [29].

Una vez que se ha medido un conjunto de concentraciones elementales en los aerosoles at-
mosféricos, existen varios métodos para la interpretacién de los resultados, algunos de ellos
basados en la estadistica multivariada. Por ejemplo, considerando que ciertos elementos se es-
peran en s6lo uno o dos tipos de fuente emisora, es posible tratar de reconstruir la contribucién
de esas fuentes, suponiendo que sus emisiones tienen ciertas caracteristicas quimicas, es decir,

sOlo aparecen como determinados compuestos. Asi pues, se pueden combinar las concentra-
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ciones de Al, Si, K, Ca, Ti y Fe para evaluar una contribucién de polvo de suelo, que permita
identificar los tipos de polvos que se encuentran mis comtinmente en la zona centro y sus po-
sibles fuentes, suponiendo que estos elementos se observan como 6xidos en dicho polvo [ 27,
40]. Con estos datos es posible crear grupos que se asocien, con certeza, a fracciones de masa
de los contaminantes medidos a sus fuentes de emision. Estos estudios han sido aplicados con

éxito en la Ciudad de México desde principios de los afios noventa [30, 36, 38].

Otros autores han encontrado resultados similares en los ultimos afios en la atmdsfera de la
Ciudad de México [24, 25, 26], 1o que demuestra que la técnica mencionada es de una alta con-
fiabilidad y reproducibilidad para la obtencién de concentraciones elementales en muestras de
aerosoles. Asi mismo, dicha informacién se puede utilizar para llevar a cabo investigacio-
nes en otras dreas relacionadas con la contaminacién ambiental donde estén involucrados los

aerosoles atmosféricos [39].

Estd informacion también se puede emplear para realizar comparaciones con otros trabajos
en donde se utiliza el andlisis via PIXE, arrojando resultados en cuanto a las concentraciones
elementales promedio e identificando posibles fuentes de emision y asi poder dar seguimiento
a contaminantes que presenten un comportamiento distinto a partir de trabajos previos.

[30, 31, 32, 27]
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Capitulo 2

Analisis Elemental de Aerosoles

Atmosféricos

2.1. Definicion de Analisis Elemental

El analisis elemental de aerosoles atmosféricos, se refiere a la medicion del contenido de los

elementos y sus posibles contribuciones al total de la masa medida.

2.2. Técnicas de Analisis de Aerosoles

Hasta finales de la decdda de los sesenta, los métodos de andlisis predominantes para evaluar
el material particulado y los contamiantes gaseosos presentes en la atmésfera se limitaban al
uso de técnicas como titulacion, la colorimetria, la polarografia y la difraccion de rayos X. Con
el paso del tiempo y con la aplicacion de técnicas en desarrollo pertenecientes a otras dreas
de investigacion, el analisis de contaminantes, alcanzé un caracter cada vez mas exhaustivo,

profundo y preciso.

Los avances de la Fisica nuclear desde los afios de 1930 estdn muy ligados al desarrollo de
los aceleradores de particulas. Estos instrumentos permiten obtener haces de particulas con
una masa determinada y energia bien definida. Conforme se tuvo conocimiento de las propie-
dades del ntcleo, fue necesario construir aceleradores que proporcionaran mayores energias
a las particulas. Asi pues, los diversos grupos de investigacion se dedicaron a la busqueda de
aplicaciones de estos aceleradores y poco a poco fueron apareciendo técnicas analiticas de
diversos tipos, siempre basadas en los aceleradores.

El principio de operacion de un acelerador electrostatico radica en proporcionar energia a par-
ticulas cargadas aplicando un campo eléctrico constante generado por un electrodo de alta
tension llamado terminal. Este alto potencial, en el caso del acelerador de particulas electros-

tatico tipo Peletron (como el perteneciente al IFF-UNAM), se produce con un proceso de doble
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Figura 2.1: Esquema del Acelerador de Particulas tipo Peletrén [1]

aceleracion de iones, debido al transporte de cargas eléctricas a la terminal mediante un réapi-
do movimiento de una cadena o cinturén de barras metdlicas y plasticas alternadas. La carga

acumulada incrementa uniformemente la tension de la terminal.

Por otro lado, este dispositivo posee una fuente de iones negativos, externa al tanque del ace-
lerador. Esta terminal atrae estos iones negativos proporciondndoles una energia eV, donde e
es la carga del electrén y V es el potencial de la terminal. En el centro del tanque existe un
convertidor de iones negativos en iones positvos llamados stripper, que puede ser una nube de
baja presion o de una pequefia lamina de carbono. Estos iones son acarreados por la terminal,
por lo cual se suma una energia neV al haz de iones, siendo n el estado de carga del ion o el

numero de electrones que perdi6 [1].

A medida que se conocieron mds detalladamente las propiedades del nicleo, fue necesario
construir aceleradores que suministraran cada vez mayores energias a las particulas. De esta
manera, los diversos grupos de investigacion de dedicaron a la busqueda de aplicaciones de
estos aceleradores y poco a poco fueron apareciendo técnicas analiticas de diversos tipos,

siempre basadas en los mismos.

De este modo, surgieron métodos como la espectrometria por retrodispersion de Rutherford
(conocida como RBS, por sus siglas en inglés), el andlisis con reacciones nucleares (NRA),
la emision de rayos X inducida por particulas (PIXE), el andlisis por deteccion de retrocesos
elasticos (ERDA), el andlisis por dispersion eldstica de protones (PESA), y la emisién de
rayos gamma por particulas (PIGE) [2]. Entre estas técnicas, algunas han sido con frecuencia
utilizadas recientemente para la caracterizacion de aerosoles. En la tabla 2.1 se mencionan

algunas técnicas utiles para el estudio de aerosoles atmosféricos.
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Tabla 2.1: Técnicas analiticas por haces de Iones usadas en el estudio de aerosoles
Técnica analiticas por haces de Io- | Elementos a cuantificar | Limite inferior de

nes Deteccidn sugeri-
do

Emisién de Rayos X Inducida por | Elementos a cuantificar | 1 ng/m?

Particulas (PIXE) desde (Na hasta U)

Emisién de Rayos Gamma Inducida | Elementos ligeros (Li, | 50 ng/m?

por Particulas (PIGE) B, Na, Mg, Al, Si)

Andlisis por Dispersion Eldstica de | andlisis de Hidrégeno 20 ng/m?
Protones (PESA)
Espectrometria por Retrodispersién | Elementos muy ligeros | 100 ng/m?
de Rutherford (RBS) (C,N, O)

En la figura 2.2 se muestra esquematicamente el principio de cada una de las técnicas basadas
en haces i6nicos, que pueden complementar los estudios, de tal forma que es posible obtener
informacion de la mayoria de los elmentos de la tabla periédica y considerando que un haz de
iones siempre incide y que el blanco siempre emerge algin tipo de radiacion, caracteristico de

cada técnica.

Tomando en consideracién lo ya mencionado no es dificil comprender como es que en el pre-
sente estas técnicas han encontrado un campo de aplicacién muy fértil compartiendo intereses
con disciplinas cercanas tales como la quimica, la ingenieria, la biologia, la medicina, y la
arqueometria, por citar algunas. Estas técnicas basadas en el uso de aceleradores de particulas
son ideales en el estudio de aerosoles atmosféricos, pues ademds de su eficiencia no requieren
la preparacacion de una muestra y es posible cuantificar nanogramos de un elemento por cada
unidad de 4rea en un filtro de depdsito en corto tiempo. El intervalo de los elementos detec-
tables cubre la mayor parte de tabla periddica y se hace de forma simultidnea [4]. En general
son cuatro las técnicas mas utilizadas en el estudio analitico de aerosoles atmosféricos (Tabla
2.1).
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Figura 2.2: Radiaciones emitidas por un blanco para cada una de las técnicas analiticas de
origen nuclear [3]

2.3. Emision de Rayos X inducida por particulas (PIXE)

2.3.1. Principios Fisicos

La técnica nuclear PIXE (Emisién de Rayos X inducida por Particulas) fue introducida por
S. A. E. Johansson en los afios 70 desde entonces su uso ha sido muy amplio y efectivo
en diversas disciplinas. En la actualidad su instrumentacion no ha dejado de ser objeto de
investigacion y de innovacién constante. A medida que se ha desarrollado la medicién de
los aerosoles atmosféricos, es necesario conocer con mayor detalle, la identificacion y las
contribuciones de los contaminantes en su estado elemental, es decir, la medida del contenido
de cada elemento y su posible contribucién al total de la masa medida. Por esta razén, su
andlisis debe de contar con una alta exactitud y sensibilidad. Esto resulta particularmente
importante cuando se efectian anélisis con técnicas multielementales, como la emisién de
rayos X inducida por particulas (PIXE). La técnica PIXE es un método de origen nuclear
ampliamente utilizado en muchas ramas de la ciencia; una de ellas en el estudio de aerosoles

atmosféricos, que ha generado buenos resultados en muchos lugares del mundo.

Esta técnica analitica tiene su fundamento fisico en la ionizacién de capas internas de un &tomo
blanco por la incidencia de un ion positivo, y la subsecuente desexcitacion del dtomo por el
decaimiento de un electrén desde una capa superior, para cubrir dicha vacante, con la emisién

de un fotén de rayos X para eliminar el exceso de energia en el dtomo (figura 2.3). Para esto,
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se irradia el objeto con un haz de particulas cargadas, lo cual a nivel atémico tiene el efecto de

expulsar algunos electrones de las capas mds cercanas al nicleo de los 4&tomos.

Como consecuencia, los electrones de capas externas tienden a ocupar dichos lugares, emi-
tiendo en el proceso rayos X que son caracteristicos de cada d&tomo. El proceso puede originar
alternativamente la emision de un electrén llamado Auger y un fotén de rayos X (efecto Auger
radiactivo) [1]. La energia que tiene el fotén emitido es caracteristica del elemento en cuestion.

Asi con la medicion de la energia, se puede identificar dicho elemento.

Figura 2.3: Principio fisico fundamental de PIXE [5]

El haz de particulas se genera mediante un acelerador de particulas, y se conduce a través de
una linea al vacio hasta una camara de irradiacion. Un detector de rayos X remite la informa-

cion al computador donde la informacidn es procesada para obtener un espectro caracteristico.

A los rayos X 6 a los electrones Auger producidos se les identifica en términos de la capa de
la cual se removi6 el electrén original. De esta forma, si la transicidon ocurre hacia una capa K
(nimero cuantico principal n=1) se llama linea K, si el electrén que ocupa el el lugar proviene
de la capa L, la transicion es K, y si proviene de M es K. Ademds, si la transicion es en una
capa L (nimero cudntico principal n=2) serd una linea L y asi sucesivamente, dicho proceso

se puede observar en la figura 2.4 [1].
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Figura 2.4: Proceso de generacion de rayos Xy emision de electrones Auger. a) Generacion de
una vacante en la capa K por incidencia de un ion. b) Emision de rayos X por una transicién
de un electrén a la vacante. c) Emision de un electron Auger por una transicion electrénica a
la capa K [6].

El electron que llena la capa puede provenir de un gran nimero de subcapas, limitando sola-
mente por las reglas de seleccion en transiciones atomicas. Esto hace que aparezca una cierta
cantidad de lineas K, de lineas L, etc., que deben ser indentificadas. Dicha identificacion se ha-
ce con base en la intensidad relativa que cada una de estas lineas tiene dentro de su grupo. De
esta forma, la linea K mds intensa serd la linea K, y la siguiente es la K3. Cada linea puede a
su vez, estar compuesta por cierto nimero de transiciones ques se reconocen por un subindice

(1,2, 3, ...), existiendo asi lineas K1, Kn2, L1, L2, para cada electron.

En la siguiente figura 2.5 se muestra la nomenclatura llamada Siegbahn. En ella se puede ob-
servar que la maxima energia que se puede producir de un fotén de la serie K, es cuando la
vacante la ocupa un electrén libre. Las vacantes creadas en las capas mas externas debido al
electron caido en la capa K, se llenaran subsecuentemente y se emitirdn los rayos caracteris-
ticos de las series L, M, N, etc. La energia aumenta en funcién del niimero atémico de los

elementos.
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Figura 2.5: Transiciones atémicas para el andlisis con PIXE [5]

Como se puede observar, cada grupo de rayos X K 6 L estd compuesto por una serie de di-
ferentes lineas. La intensidad de rayos X de una misma serie depende de la probabilidad de
que ocurra esta transicion entre todas. Generalmente la energia de los rayos X aumenta con
el ndmero atémico [9]. De esta forma los rayos X caracteristicos emitidos de la muestra se
supepondran a un continuo, originando un espectro compuesto de muchas lineas de rayos X
carcteristicos. El principal pardmetro analitico (concentracion minima detectable) se determi-

na por el cociente de intensidad entre las lineas caracteristicas y el fondo continuo.

2.3.2. Seccion Eficaz de Produccion de Rayos X

La seccion eficaz de producciéon de rayos X se define como la probabilidad de producir los
rayos X caracteristicos por la incidencia de las particulas cargadas. Existen varios modelos
para su prediccion. Sin embargo el que mds se acerca a los resultados experimentales es la
aproximacién ECPSSR [1]. La seccién eficaz es una magnitud fisica que depende del proyec-
til, su energia, de incidencia y del d&tomo especifico. Para las lineas K se relacionan con la

probabilidad de ionizar el 4&tomo o seccion eficaz de ionizacion, a traves de la ecuacion:

Ogi = OI,KWKPi (2.1)
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donde:

0.5 =Seccion eficaz de produccién de rayos X

o1,k =Seccion eficaz de ionizacion

wg =Produccién de fluorescencia

P, =Intendad realtiva de todas las posibles transiciones que producen radiacion en la linea i.

Asi mismo:

(Numero total de fotones X emitidos) 2.2)

Wi = 7

(Numero total de vacantes en la capa K)
En el caso de PIXE la excitacion se produce generalmente con protones y en ocasiones, con
otros iones méas pesados. En la figura 2.6 se esquematizan las secciones eficaces de ionizacién
en las capas K y L en funcién de la energia de incidencia y de los dtomos irradiados. En
general se oberva una disminucién en la seccidn eficaz de ionizacidn cuando se incrementa el

namero atémico Z.

Figura 2.6: Secciones eficaces de ionozacién de las capas k y L para protones en funcién de
su energia de incidencia y del nimero atomico del dtomo irradiado [10]
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No todas las ionizaciones conducen a la emision de rayos X, ya que existen fendmenos com-
petitivos como la emision de electrones Auger y las transiciones de Coster-Kroing que ocurren
en las capas superiores a la K, donde una vacante pasa a una subcapa inferior sin emitir radia-
cién. El conocimiento preciso de las secciones eficaces de ionizacion y produccion de rayos
X es indispensable para efectuar correctamente un andlisis multielemental cuantitativo con
PIXE.

2.3.3. Atenuacion de Rayos X en la Materia

Un factor muy importante que también debe tomarse en cuenta para un andlisis con PIXE es
la atenuacion de los rayos X al salir del material. Los fotones (rayos X 6 y) interaccionan con
la materia por absorcién y por dispersion. La absorcion ocurre cuando el fotén cede toda la su
energia al medio y desaparece en una tnica interaccion (efecto fotoeléctrico). En la dispersion,
el fotén cede una parte de su energia a los electrones del medio por lo que después de la
interaccion la energia del foton es menor y cambia su direccién (efecto Compton). Cuando
un haz monoenergético de rayos X atraviesa un material monoelemental, su intensidad con la

distancia atravesada, denotada como x, cambia segin la ecuacion:

[ = Iet® (2.3)

donde I es la intensidad inicial de los rayos X y u es el coeficiente de atenuacion lineal del

elemento, sus unidades son ¢!, Los rayos X transmitidos en un medio de espesor x serdn:

1

T = (—) =e M (2.4)
Iy

El coeficiente inicial de atenuacidn lineal 1 expresa la probabilidad de interaccidn por unidad

de longitud de los fotones en el medio y se relacionan con las secciones eficaces de efecto fo-

toeléctrico o, efecto Compton o¢ y produccion de pares o p mediante la siguiente expresion:

N,
p= (UF+UC+UP)P(70> (2.5)

La constante de proporcionalidad involucra a la densidad del material p, al nlimero de Avoga-
dro Ny, y a la masa atémica del elemento A expresada en gramos (g). La importancia de cada
uno de los procesos mencionados anteriormente depende de la energia del fotén. Para PIXE el
fendmeno predominante es el efecto fotoeléctrico. Como las secciones dependen de la energia

del fotén, el coeficiente de atenuacidn lineal ;4 también es una funcién de dicha energia.

El coeficiente de atenuacién madsica se define como u/p y no depende del estado fisico o
quimico del material. Cuando se emplea el coeficiente de atenuacién mésica, la ley de la

atenuacion de los rayos X en la materia se expresa de la siguiente forma:
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[ = Iyels)” (2.6)

Si se trata de un material homogéneo compuesto por diferentes elementos, se puede emplear

la aditividad lineal de los coeficientes de atenaucion masica:

(£)-xe()

donde C; es la concentracion en masa del elemento i. Es importante mencionar que en la regla
de aditividad anterior se ignoran los efectos moleculares, quimicos o cristalinos del material.
Los efectos de atenuacidn tanto tedricos como experimentales pueden consultarse en diversas

publicaciones [7]

2.3.4. Analisis Cuantitativo

Al llevar a cabo un andlisis con PIXE se presentan tres tipos de blancos, principalmente: el
delgado, el intermedio y el grueso. La diferencia entre cada uno se debe a la pérdida de energia
de los iones en el blanco y la atenuacién que los fotones de rayos X puedan sufrir dentro del
mismo blanco. Las muestras de aerosoles atmosféricos analizados son considerados blanco

delgado, por lo que se describe brevemente el andlisis cuantitativo en blanco delgado.

Figura 2.7: Aspecto de un espectro con PIXE, en el anélisis de aerosoles atmosféricos [11].
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En este caso es posible ignorar los dos fendmenos descritos en las secciones anteriores, pues
la pérdida de energia del proyectil al atravesar la muestra es minima, al igual que la atenuacién

de los rayos X emitidos por el blanco [1].

En esta aproximacion, el nimero de fotones de rayos X denotado como I'y para una linea

determinada de un elemento con nimero atomico Z, es:

0(Z) = (pr‘g (2 )) (Uz(Eo)Zsz%ezNo> (2.8)

en donde N, es el nimero de proyectiles que incidieron sobre la muestra, M (Z) es la masa
del elemento Z, A, es la masa atomica del elemento, wy es la produccion de fluorescencia
de los rayos X (K 6 L), b, es la fraccion de rayos X, K 6 L totales que aparecen como K,
6 L., €7 es la eficencia absoluta del sistema de deteccion para la linea en cuestion, N el
nimero de Avogadro, o, (E)) es la seccion eficaz de ionizacion a la energfa de incidencia de
los proyectiles Ej y S es la seccién transversal del haz, que se supone com una distribucién

de carga uniforme.

Usualmente en el caso del blanco delgado, se define su sensibilidad, K(Z), de la siguiente

forma.

0z(Ep)wzb%ezNau

K(Z)= ( A, ) (2.9)

Y de esta forma la ecuacion anterior se convierte en:

Yo = K(Z)N,M,(Z) (2.10)
donde:
M,(Z) = @ (2.11)

M, (Z)es la densidad superficial de masa del elemento analizado [1].

2.3.5. Instrumentacion PIXE

El dispositivo requerido para la técnica de PIXE, se representa en la figura 2.8. De acuerdo con
ésta se produce un haz de particulas con energia de incidencia Iy, colimado por un sistema
electro-6ptico, proveniente de un acelerador electrostatico que bombardea la muestra con un
angulo de incidencia 6; con respecto a la normal a la superficie de la muestra. La muestra esta
compuesta por elementos K = 1, 2, ...n, con correspondiente nimero atémico Z; y concentra-
cién relativa dada por C'(Zy). El nimero de particulas incidentes para una cierta concentracion

acumulada se determina con un integrador de corriente.
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Figura 2.8: Representacién esquemadtica del dispositivo empleado en PIXE. [8]

Los rayos X caracteristicos provenientes de la muestra tienen una energia £;(7), excitados
con la seccién eficaz o, (Ej) son registrados mediante un detector de estado sélido, del tipo de
Si(Li) y LEGe de alta pureza. El detector situado a un dngulo 6, absorebe con un dngulo sélido
de 2/47 y la senal en el detector se procesa con unidades electrénicas (figura 2.8), especifica-
mente un preamplificador, un amplificador, un analizador multicanal y una computadora que

almacena la informacion.

El transporte del haz que bombardea la muestra y la deteccidén de rayos X tiene lugar en un
sistema de alto vacio producido por bombas mecénicas y turbomoleculares. La sefial captada
en el detector es luego procesada por el analizador multicanal, mismo que formaré el espectro
de rayos X como consecuencia de la superposicion de los picos. Este espectro estard consti-
tuido de lineas X con intensidad variable Y(Z). Finalmente, el espectro se evalua con ayuda

del programa de computadora AXIL, que mds adelante se explica.

Ademads de los rayos X producidos debido a las transiciones en los espectros, aparece una
radiacién de fondo y en general los picos caracteristicos estan superpuestos a dicho fondo.
En particular, para PIXE estos rayos X caracteristicos, son captados mediante un detector,
(para este estudio se utilizaron un detector de tipo LEGe y otro de SiLi, marca Canberra, con
resolucién de 150 eV a 5.9 keV).
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La radiacion captada es transformada a pulsos eléctricos procesados por un preamplificador
adjunto y un amplificador. Este a su vez envia la sefial hacia el analizador multicanal, el cual
estd compuesto por una tarjeta Oxford insertada en una computadora personal. La coleccién
de los espectros de rayos X se logra mediante el programa PCA3 marca Oxford, con el cual

es posible almacenarlos en el formato adecuado para su posterior deconvolucion.

El haz de protones atraviesa el blanco e incide en una caja de Faraday para medir la corriente
de dicho haz, lo cual servird para determianr el niimero de iones incidentes sobre el blanco.

Para ello la corriente se digitaliza y se integra electrénicamente.

La camara de irradiacion es de acero inoxodable y se encuentra al alto vacio, que se produce
mediante una bomba turbomolecular, trabajando a una presion tipica de 10~° torr. Entre el
vacio de la camara y el detector de rayos X hay una ventana de Mylar de 12+ 2m de espesor.
Las muestras se montan en una regleta de aluminio, que permite colocar hasta 7 muestras por
turno y se desliza verticalmente. El didmetro del haz puede variar entre 1 mm y 6 mm, segtn
el tipo de estudio deseado (normalmente 6 mm para los filtros obtenidos con los equipos de

monitoreo).

2.3.6. Montaje de las muestras

Los filtros analizados se montan en marcos de transparencia plasticos (marca Geppe, Ams-
terdam, Holanda), que tienen dos partes, una negra y una blanca. La cara del filtro con el
depdsito se instala hacia la parte negra del marco. Después se coloca en el marco una etique-
ta con el mismo nimero de identificacién del filtro y ademds con una clasificacién de color
particular de acuerdo con el sitio muestreado. Los marcos preparados se almacenan en carros

porta-transparencias, para conducirlos al laboratorio donde se hacen los analisis.

2.3.7. Procesamiento de los espectros

Se obtuvieron espectros con el formato correspondiente al programa PCA3. Los espectros se
analizan de forma diferenciada, siguiendo una metodologia basada en el uso de programas

computacionales especificos, los cuales se describen a continuacion.

2.3.8. Obtencion de los espectros

Los espectros de PIXE son picos aproximadamente gaussianos que se encuentran superpuestos
sobre una radiacién de fondo. Estos picos corresponden a cada una de las lineas de emision
caracteristicas de los atdmos que componen la muestra estudiada. La causa de este fondo es,
principalmente, la radiacion de frenado (bremsstrablung) de los electrones secundarios y de

los mismos iones al perder energia dentro de la muestra; la dispersion de la radiacién en el
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detector, entre otras. Todas estas causas dificultan el analisis de un espectro de PIXE, por lo

cual su deconvolucién se efectiia actualmente con programas de computo [12].

Uno de los programas computacionales mds utilizados para realizar este ajuste, es el “QXAS/AXIL”
que fue desarrollado por la Agencia Internacional de Energia Atémica (IAEA). El programa
es util para efectuar la deconvolucion de los espectros de rayos X por dispersion de energia.
El programa realiza un ajuste por medio del método de minimos cuadrados no lineales a una
funcién continua al fondo de radiacién y funciones aproximadamente gaussinas a los picos
[12]. Es decir, sustrae el fondo de radiacion del espectro, para que el drea bajo cada pico sea
s6lo la que corresponde al elemento en cuestion. La popularidad del programa QXAS/AXIL
radica en que ademds de ser un muy sencillo, su uso en paises en vias de desarrollo es libre y

no estd sujeto a ningun tipo de licencia comercial.

2.3.9. Calibracion del sistema de deteccion de rayos X

Es muy importante, antes de comenzar a irradiar cualquier muestra, calibrar el sistema de de-
teccidn, pues este proceso es fundamental para realizar el andlisis cuantitativo. El sistema de
deteccion de rayos X se calibra mediante la irradiacion con un haz de protones (con energias
tipicas entre 2 y 2.5 MeV) a patrones elementales en forma de pelicula delgada marca Micro-
matter (Deer Harbor, WA, EUA). Las peliculas son de un espesor aproximado de 50 + 5%
pg/cm?, depositadas sobre Mylar de 3.5 pm de espesor [4]. Los compuestos de las peliculas
son principalmente sales o elementos metdlicos que permiten obtener sefiales de rayos X, en
diferentes intervalos de energia. Los compuestos o elementos puros de las peliculas son: Mg,
Al, Si0, GaP, CuS,, NaCl, KI, CaF; ScFs, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, CdSe, CsBr,
Au, TICL, Pb y Bi.

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 ;ig/cm?del elemento en cuestién, como funcién de su nimero atémico). Los tltimos
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. En la figura 2.9, se muestra una curva de sensibilidad tipica

para estas ultimas lineas.

Para construir unas curvas de sensibilidad de lineas K y L, es necesario deconvolucionar los
espectros obtenidos de los patrones de calibracion con el programa QXAS / AXIL. El progra-
ma informa sobre el nimero de fotones presentes en cada pico de rayos X; dicho valor estara
denotado como /N, ;. Si se conoce la carga con la que fueron irradiados los protones (Q) y
las concentraciones elementales de los mismos (C}), se puede obtener el valor de K, de los

elementos en cuestién, usando la siguiente ecuacion:
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(2.12)

K, es una constante de respuesta elemental que describe el funcionamiento del sistema de

deteccion de rayos X [12]. Este procedimeinto se realiza por separado, en los dos detectores

utilizados.
10] lé T T T T ' I ' E |
. m Experimental
o i — Ajuste
= =
q‘g 1[:F - E = -
a i
i C
m
E 1
5 0E E
= o
o C
8
- R
=
= 1 E E
w E
D
' r £ 3
R Numero Atémico
']D'l i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 X
10 15 20 % 0 5's) 40

Figura 2.9: Curva de calibracion del sistema de deteccion de rayos X, en funcion del nimero
atomico, para las lineas K [13]

El espectro se obtiene al graficar el nimero de fotones de rayos X como funcién de su energia,
dando origen a un pico cuyo numero de cuentas estd asociado con la cantidad del elemento
en la misma. Un espectro caracteristico de un filtro expuesto a las particulas, se muestra en la
figura 2.10. En este trabajo se us6 un haz de protones de 2.2 MeV, con el detector a 90° de la

direccién del haz y la normal a la superficie del blanco estd a 45° con respecto al mismo haz.
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Figura 2.10: Espectro caractristico de PIXE para un filtro con aerosoles atmosféricos [13]

2.3.10. Calculo de las concentraciones elementales

Una vez que todos los espectros correspondientes a las muestras se han analizado con el pro-
grama QXAS/AXIL, se cuenta entonces con las dreas de los picos de emision de rayos X de
todos los elementos encontrados. Estas dreas se transforman en concentraciones elementales
en j1g/m3, usando la ecuacién 2.13, la cual integra distintos pardmetros, experimentales que
se desprenden del proceso de muestreo y de las condiciones en que se efectud el andlisis en el

acelerador:

N,. [A
:Qk [V] (2.13)

donde:

Ces la concentracién del elemento con nimero atémico Z; NN, ., es nimero de fotones en
el pico de rayos X del elemento con niimero atémico Z; () es la carga total incidente en
uCi; K, es la respuesta del detector para el elmento con nimero atémico Z; A es el drea
del filtro de depdsito empleado y V' es el volumen de absorbido por el equipo “Mini-Vol
Air Sampler”. Dichos equipos son empleados en campaifias de monitoreo y son ideales para
recolectar muestras de aerosoles atmosféricos. La descripcion de los equipos se realiza en la

seccion 4.2.
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2.3.11. Limites de deteccion

Generalmente se acepta que en términos cualitativos, el limite de deteccion es la concentracién
mads baja del pardmetro a medir, que formalmente puede detectarse en un proceso analitico. Se
expresa en unidades de concentracion y define la menor concentracion, en este caso, la de un

elemento y que es estadisticamente diferente a la sefial generada por un blanco.

Los limites de deteccion se calculan con la ecuacion:

(2.14)
donde:

Nm,m =3 V NB,Z (2.15)

Ny es el nimero de fotones limite o minimos detectables, Np 7 es el nimero de fotones
detectables en el fondo de radiacion “background” para cada elemento en cuestion y se obtiene
también por el programa QXAS / AXIL. Los demds pardmetros son los mismos que en las

ecuaciones 1.12y 1.13.
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Capitulo 3

Aerosoles Atmosféricos

3.1. Definicion

El aerosol se define como la suspension de un liquido fino o de particulas s6lidas menores de
50 pm en un gas o un sistema gaseoso [1]. El tamafio de las particulas se expresa en términos
del didmetro aerodindmico medio (DAM), definido como el didmetro de particula que divida
en dos partes iguales un conglomerado de particulas ordenando todos sus didmetros del menor
al mayor [6]. Se encuentran suspendidas en la atmésfera. Su estudio es muy importante pues
tienen repercusiones directas en la salud humana y en el ambiente. El origen de los aerosoles
atmosféricos es diverso, se producen de gases emitidos y las moléculas de vapor, que pueden
reaccionar quimicamente en la fase gaseosa y pueden absorberse formando una particula o
gota, la cual a su vez puede reaccionar o ser transportada a la Estratosfera. Estas particulas
emitidas pueden coagularse con otras, crecer por la absorcion con otras moléculas de vapor o

ser removidas por su incorporacién de ellas en gotas.

Por su origen, los aerosoles atmosféricos se clasifican en naturales, compuestos principalmen-
te por cenizas volcdnicas, esporas, polen, sal marina, polvo natural, etc. y los antropogénicos,
derivados de la actividad humana, tales como humos de chimeneas, particulas minerales sur-
gidas de procesos industriales, las particulas producidas fotoquimicamente a partir de conta-

minantes gaseosos también entran en este apartado [1].

Su razén de mezcla en la atmésfera es variable, desde pocos ng/m? en el aire limpio a los
1000 y.g/m? que pueden alcanzarse en una atmésfera muy contaminada. Su presencia se debe
a causas diversas: combustiones por procesos industriales, calefacciones y actividad huma-
na; también , por productos generados en la misma atmésfera por reacciones quimicas entre
sustancias como pueden ser sulfatos, nitratos, HFC (hidrofluorcarbonos), o0 movimientos de

masas de aire que arrastran consigo particulas marinas o polvos desérticos, etc.
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Las particulas asi generadas se eliminan de la atmdsfera mediante accién gravitatoria, coa-
gulacion, condensacion y su posterior precipitacion. Todo ello implica un tiempo de vida de
estas particulas en la atmdsfera. Lo que es importante precisar es que cada tipo de aerosol sea

caracterizado por:

= La fuente de su produccién que determina su composicién quimica.

= El mecanismo por el cual se produce, dando lugar a la forma y la distribucion de ta-
mafios (es decir, a la densidad o al nimero de particulas que hay con cada tamafio en un

determinado volumen de aire).
= La capacidad de produccion, relacionada con su importancia relativa.

= El tiempo de residencia en la atmésfera, que normalmente indica cudl es el intervalo de
tamafios que debe considerarse, teniendo en cuenta que a mayor tiempo de residencia,

mas actian los mecanismos de depdsito o sedimentacion.

Las dos primeras caracteristicas son las primordiales al indicar la capacidad de interaccién
de las particulas con el vapor de agua atmosférico y con la radiacion solar. Las fuentes que

generan aerosoles atmosféricos se clasifican en dos tipos:

1. Primarias: fuentes naturales tales como océanos, regiones aridas, erupciones volcanicas

y todo aerosol de origen antropogénico.

2. secundarias: derivadas de reacciones quimicas de gases o compuestos presentes en la
atmoésfera, que acaban generando particulas de una conversion gas-particulas. El radio

de tales particulas es menor que 50 pm.

Los aerosoles son sistemas de dos fases, que consisten del tipo de particula que lo integra, asi
como del gas que lo rodea. De tal forma que aquéllos que se encuentren en el sistema gaseoso

del aire o atmosfera, seran conocidos como aerosoles atmosféricos [1].

En el principio del siglo pasado, el estudio de los aerosoles solo adquiria relevancia para la
fisica, debido a que representaban las mds pequefas particulas observables de materia. De esta
manera sus estudios ayudaron a explicar el movimiento Browniano, la difusion, las medidas
de Millikan de la carga del electrén y en el estudio de la radiacion ionizante. No fue sino
hasta principios de los afios ochenta cuando el propésito de su estudio cambi6 al observar su
presencia toxica para la salud humana, generalmente para la poblacién concurrente a espacios
ocupacionales industriales y la congregada en las grandes ciudades. De esta forma crecieron
rdpidamente las formas de control y captacion industrial. Sin embargo, a partir de los afios
noventa, los aerosoles no solamente son gran foco de estudio encaminados a estimar su com-
portamiento en la salud humana, sino también a raiz de la proliferacion de particulas ultrafinas

(0.1um), que podrian ocasionar cambios en el clima global del planeta.
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El estudio de cualquier fendmeno producido por los aerosoles requiere de conocimientos en
fisica, quimica, fisicoquimica e ingenieria; de esta forma se ha promovido el desarrollo tec-
noldgico para su estudio, abarcando desde el control de la contaminacién del aire, toxicologia
de inhalacion, en la fisica y quimica atmosférica ademads del campo de la higiene ocupacional

y en la salud radioldgica [2].

3.2. Principales Tipos de Aerosoles Atmosféricos

En esta seccidn, se citan brevemente los tipos de aerosoles que con mds frecuencia se pueden
encontrar, atendiendo a las fuentes que los originan, que son el eje del estudio particular de

aerosoles en regiones especificas y también en algunos estudios climéticos [3].

3.2.1. Aerosoles minerales

De toda la tierra firme existente en la superficie del planeta, un tercio es desierto o es practi-
camente arida. En esas condiciones, el viento es el causante principal en generar un aerosol
de tipo mineral que el suelo es incapaz de retener. Asi, mediante mecanismos de conveccién y
circulacién atmosférica, un aerosol generado en una zona arida es capaz de llegar a capas altas
de la troposfera e incluso la estratosfera, e iniciar un largo viaje que le lleve incluso a otras
latitudes. El intervalo de tamafios que puede hallarse en este tipo de aerosol es de 20 pm a 100
pm. Las particulas cercanas al segundo valor, las mds grandes, son las que tienen masas més
grandes y tiempos mds cortos de residencia en la atmdsfera, no sobreviviendo apenas a las
polvaredas que las originan. Las particulas mas pequefias desaparecen por otros mecanismos,

especialmente agregdndose a particulas mayores [4].

3.2.2. Aerosoles Volcanicos

Los aerosoles generados en las erupciones volcdnicas llegan a la alta troposfera y a la estratos-
fera, estando formados por cenizas, polvo no soluble y gases reactivos como son: HsS, SO-
y HCl [5]. A efectos a considerar el balance radiactivo puede tomarse como el aerosol mas
importante, aunque su aparicioén es aleatoria, supeditada a eventos de erupciones volcanicas.
La distribucion de tamafios que caracteriza a este aerosol es bimodal, estando compuesta por
gotas de H,SO,, predominantemente, entre 0.01 um y 10 um, y cenizas por encima de ese

tamaifo [5].
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3.2.3. Sulfatos y derivados

El origen de particulas de aerosol que contienen sulfatos o compuestos con azufre es diver-
so: las erupciones o procesos volcdnicos son capaces de generar del 10 al 20 % de todos los
aerosoles de este tipo en la atmdsfera, pero existen otros origenes naturales como los pro-
cesos generados por seres vivos marinos (algas y plancton) o por la oxidacion de emisiones
bioldgicas terrestres, especialmente en estaciones himedas. La otra causa fundamental de su
aparicion hay que buscarla en los procesos antropogénicos, especialmente en el SO, pro-
veniente de combustibles fésiles. Otros compuestos HsS, C'S; y COS 6 los productos por
algas marinas, como C H3SC H3 y C'H3SSC H3 que generan nicleos de condensacion sobre
los mares debido a su alta solubilidad [5]. Esta es, precisamente, la causa mas importante de

generacion de nubosidad sobre océanos.

3.2.4. Nitratos y derivados

Los compuestos nitrogenados mds frecuentes son los derivados del N,O contenido en fer-
tilizantes y suelos o del NO, que se produce en las combustiones de zonas industrializadas,
tormentas y oxidaciones de otros gases atmosférico. Estos compuestos de no se consideran por
separado en ninguna clasificacién climética, debido a su pequefio tamaiio y su alta afinidad por

unirse a particulas mds grandes y mas complejas [5].

3.2.5. Aerosoles organicos

Tienen diferentes origenes, por ejemplo, los antropogénicos generados en ataques de Oz o
radicales “OH en olefinas (C,, Hs,). También pueden producirse en reacciones quimicas a
partir de gases supersaturados de compuestos organicos. Existen mucha discrepancia en la
determinacion exacta de sus propiedades de radio, y ademas es muy dificil determinar su
contribucién por la gran variedad de sus posibles origenes. De manera general, a este tipo de
aerosoles se les encuentra en los bosques en forma de isopreno o terpeno, que mediante la

conversion de gas a particula forma aerosoles de pequefio tamaiio [6].

3.2.6. Particulas marinas

En las superficies de los mares y océanos se desprenden burbujas por accion del viento (olas) o
la lluvia, burbujas que en determinadas condiciones de humedad pueden quedar en suspension
en la atmoésfera [7]. Si se produce una evaporacion en estas burbujas (bajando el grado de
humedad a un intervalo entre 10 % y 74 %) puede obtenerse sal saturada y, produciéndose
un cambio de fase, terminar en forma de aerosol compuesta de NaCl 6 2(NHy)2S04. Un

intervalo tipico de tamafios para estas particulas se da entre 0.001 pym y 100 pum; es facil
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adivinar que, estando la superficie del globo cubierta en dos tercios de su totalidad por mares,
éste es el tipo de aerosol més frecuente y extendido en el planeta. Ademds, los mecanismos de

produccion son muy eficientes, lo cual refuerza este hecho.

3.3. Clasificacion de los Aerosoles

Los aerosoles poseen un complicado caracter quimico, ademds de propiedades fisicas comple-
jas y varian ampliamente, como ya se ha visto, dependiendo de su origen y tamafio. De esta
manera se pueden clasificar en funcién de su tamafio, masa, densidad, morfologia y composi-
cién quimica. Sin embargo, el pardmetro mds importante para caracterizar el comportamiento
de los aerosoles es el tamafio de particula, debido a que todas sus demds propiedades se en-

cuentran fuertemente vinculadas a éste, aunque no es el inico que las gobierna [8].

El tamaiio de los aerosoles estd regulado por procesos fisicos: por un lado el limite superior
depende de la fuerza de la gravedad, mientras que el inferior de los procesos de coagulacion.
El tamafio de las particulas se expresa en términos del didmetro aerodinamico medio (DAM),
definido como el didmetro de particula que divida en dos partes iguales un conglomerado de
particulas ordenando todos sus didmetros del menor al mayor [5]. Sin embargo en la actua-
lidad dicho término se asocia con la comparacion con el didmetro de una esfera perfecta del
mismo tamafio, con la densidad igual a la del agua, que presente la misma velocidad de sedi-

mentacion [9].

1/2

18

do = ( ’““’t) (3.1)
Cpuyg

donde: d, es el didmetro aerodindmico, i la viscosidad del gas, v, la velocidad de sedimen-

tacion, C el factor de correcciéon de Cunningham al coeficiente de Stokes, con p,, la densidad

del agua y g la aceleracion gravitacional [1].

También se agrupa regularmente en funcién del radio de Stokes d,, el cual se explica como el
didametro de una esfera que tenga la misma velocidad de caida e igual densidad que la particula

en cuestion. Esto se puede observar en la figura 3.1.

Una de las principales aplicaciones del didmetro de Stokes es la determinacion de la velocidad
en que una particula permanecerd suspendida dentro de un sistema gaseoso, en particular el
aire, y donde intervienen diferentes fuerzas como la gravitacional, cabe sefialar que se ha
observado que la forma de las particulas sélidas de la atmosfera varia considerablemente,

desde las casi esféricas hasta las muy irregulares, como se muestra en la figura 3.2.
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Figura 3.1: Particula irregular y sus esferas equivalentes.

Existe una distribucién de tamafios de los aerosoles presentes en la naturaleza, que presenta
un caracter bimodal, debido a algunas caracteristicas atribuibles a procesos de transformacién
de caricter fisico y quimico. En la figura 3.2 se presenta los diferentes tamafios de particulas

y su composicion.

3.3.1. lIndice de calidad del aire

Cuando se monitorea la calidad del aire, la medida mas comun en relacion a la conversion de
particulas suspendidas es le indice PM, el cual corresponde a la materia particulada que esta
presente en un volumen dado [17]. Ya que la materia involucrada no es usualmente homogé-
nea, no se pueden asignar masas molares, por tanto, las concentraciones se dan en términos
de masa de particulas, en lugar de ntimero de moles. Las unidades usuales son microgramos
de materia por cada metro ctbico de aire (11g/m?). Debido a que las particulas mds pequefias
son mds nocivas sobre la salud humana, como se verd mas adelante, usualmente se recogen
y se notifican las que tienen un didmetro especifico o menor. Este didmetro umbral, en um,
se designa como subindice en el simbolo PM. En los ultimos afios, los organismos guberna-
mentales de muchos paises (incluyendo México) estan regulando los valores P M, es decir,
la concentracion total de particulas con tamafio menor que 10 um, que corresponde a todo el
intervalo de particulas gruesas, y se conocen como particulas inhalables. En la actualidad, se
utiliza el indice P M, 5, que incluye todas las particulas finas, que también se conocen como

particulas respirables [17].
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Figura 3.2: Tamafo de particulas y sus composiciones [34]
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3.4. Tiempo de Residencia

El tiempo de residencia de los aerosoles es una funcion del tamafio de particula y de su loca-
lizacién en la atmdsfera. Para particulas en el intervalo de 0.1 pm a 10 pm de radio, el tiempo
de residencia en la troposfera es aproximadamente de una semana; a diferencia del correspon-
diente a las particulas que se encuentran en la estratosfera, donde su tiempo varia de meses a
afios. Es decir, el tiempo de residencia se hace mayor en funcién de la disminucién del tamaiio
de las particulas [1].

La variacion del tiempo de residencia con la altitud es una consecuencia de diversos factores,
principalmente la distribucién del vapor de agua (que afecta a los procesos de remocion y
conversion) y la distribucion vertical de un nimero de reactivos importantes que se producen

fotoquimicamente (siendo el ozono y el radical ~OH los mds importantes).

En la tabla 3.1 se presenta la velocidad de sedimentacion para esferas perfectas suspendidas

en aire a una temperatura de 20 °C.

Tabla 3.1: Tiempo de residencia de particulas [8]
Didmetro de Particulas (um) ‘ Velocidad de Sedimentacién (mm/s) ‘

0.1 8.4x10~*
0.5 1.0x10~2
1.0 3.5x1072
5.0 7.8x107*
10 3.0
50 72
100 250

3.5. Procesos de Formacion

El origen de los aerosoles es diverso, debido a que pueden producirse a partir de gases emitidos
y de moléculas de vapor, teniendo la posibilidad de reaccionar quimicamente en la fase gaseosa
y de esta manera absorberse para formar una particula, la cual a su vez puede reaccionar 6 ser

transportada a alguna capa de la atmésfera [10].

Cuando se refiere a procesos de formacion de los aerosoles atmosféricos, no se pueden dejar
de mencionar los procesos de particula en la atmdsfera y que inciden directamente en el com-
portamiento de este material particulado. Estos procesos se dividen en dos clases: internos y

externos, de los cuales s6lo mencionaremos los mas importantes.
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3.5.1. Procesos Internos

» Condensacion y evaporacion. La condensacion representa el principal método de for-
macion de los aerosoles en la naturaleza y el més importante proceso de transferencia
de masa entre fases gaseosas y particulada. Este proceso requiere generalmente de un
vapor sobresaturado y se inicia por la presencia de particulas pequefias conocidas como
ntcleos de crecimiento o iones, que actiian como sitios de formacién de particulas [10].
Por otro lado, el ciclo reversivo del crecimiento estd relacionado con la evaporacion.
Resulta importante también en aplicaciones en el secado de los llamados rocios y en la

formacion de particulas llamadas nicleos, asi como sales de niicleos marinos.

= Nucleacion. Al proceso que se genera cuando un vapor supersaturado sin la asistencia
de centros de crecimiento o iones forma particulas se la llama Nucleacién Homogénea.
Es un método de formacion poco comtn para el vapor de agua, pero posible en otros

vapores o gases [10].

= Coagulacion. Este fenémeno ocurre cuando las particulas colisionan unas con otras de-
bido al movimiento relativo entre ellas. De esta manera se adhieren y forman nicleos de
particulas mds grandes. Representa el fendmeno inter-particulas mas importante. Cuan-
do el movimiento relativo entre las particulas es Browniano, dicho proceso espontdneo
se llama coagulacién térmica, mientras que cuando el movimiento relativo proviene de
fuerzas externas, como las eléctricas, efectos aerodindmicos o incluso la gravedad, se le

conoce como coagulaciéon cinemaética [11]

3.5.2. Procesos Externos

Las fuerzas externas que mas afectan a los aerosoles son [8]:

» Difusion. Generada a consecuencia de una diferencia entre concentraciones en varias

zonas.

» Conveccion. Intercambio de energia debido a grandes masas de materia que forman

remolinos y producen calor.

» Migracion. La cual es provocada por la accion de fuerzas externas.

En la figura 3.3 se puede observar cdmo interactian las fuerzas externas sobre los diferentes

procesos de los aerosoles atmosféricos durante su formacion.
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Figura 3.3: Procesos en los Aerosoles atmosféricos [8]

3.5.3. Composicion Quimica

La composicién quimica es muy variable, siendo muchas particulas complejas y con gran
probabilidad de estar presentes como mezclas heterogéneas. Esta composicién debe ser es-
tudiada para comprender mejor los procesos de formacion y eliminacién de los aerosoles en
la atmdsfera. Muchos trabajos muestran que la fraccion fina de los aerosoles atmosféricos
generalmente esta compuesta por: nitratos, sulfatos, amonio, carbono formando parte de las
moléculas orgénicas, y las gruesas por hierro, calcio, zinc y plomo [28], cuyas fuentes fun-
damentales son los productos de erosion del viento (polvo), particulas de origen marino, las

provenientes de erupciones volcénicas y de actividades humanas.

Es importante especificar que en la gran mayoria de los aerosoles colectados se encuentran
como una mezcla de especies quimicas donde solamente es posible separar la fraccion fina
de la gruesa por la utilizacién de filtros con el tamafio de poro adecuado o por el uso de un
equipo que permita hacer una seleccién de particulas especificas. El caracter de esta mezcla
determina finalmente las propiedades, los procesos de formacién y toxicidad de este material
particulado [12]. De esta manera podemos afirmar que la mezcla de estos contaminantes en el

aire nunca es constante ni simple y el dafio que se puede observar en una situacién particular
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es, con frecuencia, el resultado conjunta de diversas especies quimicas.

Figura 3.4: Mecanismos principales y caracteristicas de los Aerosoles [11]

3.5.4. Efectos de los Aerosoles

La atmésfera es afectada por diversos contaminantes que al variar en su concentracion y tiem-
po de residencia, produce cambios que pueden ocurrir a nivel local, regional o global en fun-
cién de la magnitud de longitud del transporte, el movimiento en la troposfera y la acumula-

cién de los contaminantes con vida prolongada [13].

Los aerosoles son agentes que de manera importante pueden modificar las condiciones de la
atmosfera del planeta. Como se sabe, los aerosoles formados principalmente por fendmenos
naturales, constituyen cerca del 80 % de los aerosoles producidos anualmente; de ellos los
procesos con mayor contribucién son los aerosoles naturales producidos por polvos terrestres
y las sales marinas; sin embargo el aumento de aerosoles antropogénicos ha producido que
sean considerados como una fuente directa de cambios en las condiciones terrestres, como el
calentamiento global e indirecta como en el caso de la disminucién de la capa de ozono en la

capa terrestre [13].

48



CAPITULO 3. AEROSOLES ATMOSFERICOS AAEG

A este respecto, resulta el aumento del agujero de la capa de ozono que se genera a partir de
bajas temperaturas durante el invierno en la estratosfera polar, donde sustancias como acido
nitrico y vapor de agua condesada generan nubes; estas superficies sirven como sitios donde
se lleva a cabo la conversion catalitica de compuestos clorados, como los cloroflourocarbonos
(CECs), cloro molecular (C'ly) y acido hipocloroso (HOCI). Asi, durante el verano polar, el
sol disocia estos compuestos en cloro atémico, que reaccionan con el ozono presente para
formar oxigeno y monéxido de cloro, que a su vez se convierte nuevamente en cloro atémico,

generando la repeticion del ciclo con la subsiguiente destruccion de ozono [13].

Si bien el di6xido de carbono ha aumentado en casi 30 % desde 1750, principalmente oca-
sionado por el uso de combustibles fésiles, el mayor deterioro ha sido también ocasionado
por el aumento de otros gases en la atmdsfera como el metano que incrementd su presencia
en casi 150 % desde la época industrial, el NoO emitido por procesos bioldgicos en el suelo,
combustibles fésiles e incluso fertilizantes, el Ozono troposférico y sustancias como los CFCs,

particularmente.

Se ha observado también que el aumento de los aerosoles estratosféricos afecta directamente
al balance de radiacién terrestre, al obstruir la energia solar entrante y dispersarla hacia el
espacio, ocasionando un cambio en el albedo terrestre (reflectividad) y enfriamiento en la tro-
posfera y la superficie terrestre. Al depositarse en la superficie terrestre, ya sea en el suelo o en
los cuerpos acuiferos, los aerosoles pueden ocasionar un aumento en la acidez de dichos cuer-
pos, modificar el balance nutricional en costas y rios o del suelo, causar dafio a las cosechas o

a la vegetacion de los bosques y/o afectar la diversidad de los diferentes ecosistemas.

Los aerosoles volcédnicos son especialmente importantes. La aparicién brusca de estos conta-
minantes en la atmdsfera, son producto de las erupciones volcdnicas y pueden acompaiiarse
de una larga temporada de residencia sobre la atmésfera [29]. El carédcter sulftrico de este tipo
de aerosol practicamente estratosférico se ha revelado importante en muchos aspectos, inclu-
yendo la formacion del agujero de ozono sobre la Antartida [14]. Ademas, la gran cantidad de
materia por encima de la troposfera que supone su aparicion determina temporadas en las que
varian apreciablemente sus concentraciones, produciendo incluso descenso en la temperatura

global.

Los aerosoles presentes en la atmdsfera influyen directamente en el hombre: en estudios de
visibilidad, pues disminuye la misma y puede hacerlo muy gravemente en determinadas cir-
cunstancias; o en estudios de salud publica [33], puesto que muchos aerosoles como polvo u
otros contaminantes pueden causar alergias o enfermedades de las vias respiratorias. Algunos,
incluso pueden ser portadores o transmisores de enfermedades infecciosas.

También han ocasionado dafo estético a gran niimero de materiales, que incluyen monumentos
histdricos, al ocasionar efectos adversos tanto por mecanismos quimicos como fisicos, parti-
cularmente en metales, piedras carbdnicas, pinturas, gomas y diversos materiales de construc-

cién [19]. El dafio fisico ocurre como resultado de un efecto abrasivo de particulas acarreadas
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que se impactan en las superficies asi como por efecto del depdsito de polvo. Mientras que
por la parte quimica, a consencuencia de reacciones entre los contaminantes y el material en
cuestion ayudados también por gases de absorcidn, que resulta en un dafio irreversible a los
materiales. Se han observado dafios en construcciones metélicas como consecuencia de reac-
ciones con los 6xidos de azufre (SO,.), especificamente en estatuas de bronce o edificaciones
de hierro, también ocasionan un ataque indirecto a aleaciones con zinc que al reaccionar con

gases acidos destruyen materiales carbonicos como piedras calizas o el marmol [8].

3.6. Efectos en la Salud Humana

Al igual que en los anteriores casos, el efecto producido por los aerosoles depende de su com-
posicién, concentracién y tamafio. Sin embargo, el efecto que mds interesa es el peligro que
representa a la salud de los seres vivos y principalmente a la del ser humano [33]. Esto a con-
secuencia de muchos estudios epidemiolégicos que han mostrado asociaciones significativas
en los niveles de particulas atmosféricas y enfermedades en el ser humano; como diversos sin-
tomas respiratorios, agravamientos de afecciones respiratorias, cambios en el funcionamiento

pulmonar y cardiovascular e incluso incremento de la mortalidad [8, 11, 15, 16].

En el ser humano, los dafios que pueden causar los aerosoles atmosféricos estdn en funcién
de la probabilidad de que penetren en el sistema respiratorio. Esto resulta como una constante
muy clara debido a que el ser humano inhala por medio de su sistema respiratorio, aproxima-
damente de 10000 L a 25000 L de aire por dia, con lo cual podemos evidenciar la presencia
de muchos contaminantes particulados dafiinos para su salud [13]. Desde el punto de vista
del depésito respiratorio, el sistema respiratorio humano puede dividirse en tres regiones, a
partir de la funcién que realizan, estructura, patrones de flujo de aire, tiempo de residencia y

sensibilidad al depdsito de particulas.

1. Seccién Nasofaringea. A los aerosoles que se depositan en esta region se conocen como

inhalables.

2. Seccién Traqueobronquial, regiéon donde se intercambia el aire desde la trdquea a las

terminales de los bronquiolos. Aerosoles toracicos.

3. Region Alveolar o Pulmonar, se deposita el aire de las secciones precedentes. Aerosoles

respirables.

Investigaciones epidemioldgicas han mostrado un incremento en enfermedades respiratorias
en diversas ciudades, con el incremento de las PM;,. Incluso los esfuerzos no sélo se han
orientado hasta las PM; 5, sino que existen estudios especificos para particulas menores que

0.1 pm llamadas ultrafinas, que muestran efectos téxicos en los tejidos pulmonares, como el
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hierro (Fe), que produce 6xidos y radicales libres que reaccionan en el organismo, producien-
do inflamaciones y otros males. Otro dafio a la salud de los seres vivos constituye también
la reduccién de visibilidad a consecuencia de la acumulacién en gran nimero de particulas
acarreadas por el viento desde otro sitio con diferente clima. Esto depende de la regién en la
que se encuentre, pero generalmente ésta viene acompafiada por la combinacién de SO,, y/o
particulas de azufre que en combinacion con altas temperaturas y humedades, abundante luz
solar entrante y reduccién de la capa de mezcla vertical ocasionan condiciones favorables para
la produccién de bruma. Mientras que la visibilidad representa una medicion de la luz disper-
sada horizontalmente, la turbidez representa la medida vertical de decremento de la misma luz

[10].

El mecanismo de impactacion es ocasionado por el cambio de direccidn del aire, siendo mayor
para las particulas méas grandes (5 pm a 10 pm), que siguen su inercia anterior depositindose
generalmente en las bifurcaciones, traqueal y menores. Por otro lado la sedimentacion es el
principal mecanismo para las particulas menores (2.5 ym a 5 pm), en cavidades horizontales
y/o donde el flujo es lento; las dimensiones son pequeiias, como en las regiones alveolares [10].
Mientras que para las particulas menores que 1 pm, la difusién ocasionada por el contacto de
las particulas y las diversas superficies como resultado del movimiento aleatorio y tiempos de
residencia largos, representa el mecanismo que los gobierna. La intercepcion y la atraccién

electrostética son menos importantes y sélo se presentan bajo condiciones especiales [18].

Hay diferentes razones generales que explican por qué las particulas finas son mds dafiinas
para la salud humana. Probablemente, debido a que las particulas finas tardan mds tiempo en
sedimentar y la exposicion a ellas por via de inhalaciéon 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 humana [17].
En la figura 3.5, se muestra las diferentes particulas que se depositan en los érganos del cuerpo

humano.

Cuando se inhalan particulas con tamafios mayores que 5 pum, éstas quedan detenidas y de-
positadas en la nariz y garganta. El sistema respiratorio desde la nariz a través de la regién
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 alld de los bronquios y pronto son expulsadas por

la accion ciliar.

Las particulas provenientes de la quema de los combustibles fésiles suelen tener tamafios en
el intervalo 0.5-5 pym y se denominan respirables. 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 tamafios inferiores a 0.5 pum, y el tiempo de residencia es mucho mayor; de

aqui que sean elevados los potenciales efectos dafinos a la salud humana [17].
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Figura 3.5: Esquema fisiolégico de la sensibilidad humana a los agentes contaminantes
comunes del aire. Se indican los principales contaminantes gaseosos (NO, = NO +
NO,,CO,03,50, = SO5 + H5504) que afectan los pulmones y el paso del aire. La mayor
parte de las toxinas son llevadas por los aerosoles finos, o particulas respirables, que se alojan
en los pulmones o en los tubos bronquiales, o tragadas después de alojarse en la guarnicion de
la mucosa en la garganta. Tales toxinas incluyen metales pesados (Hg, Pb, Cd y asi sucesiva-
mente) y elementos radiactivos (*°.S7,231 ). Estos compuestos pueden acumularse en 6rganos
o tejidos finos especificos en el cuerpo humano, segiin lo indicado en el diagrama. Las particu-
las transportadas integradas por materiales sélidos tales como polvo de asbestos y del silicato
pueden acumularse en los pulmones y causar problemas en la salud, incluso decddas después
de la exposicion [31].
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Una propiedad de las particulas a considerar es su composicién quimica, muy variable de una
de otra y que fundamentalmente depende de su origen. Las mayores fuentes naturales inclu-
yen el polvo levantado de la tierra por los vientos, las emisiones biogénicas, la espuma marina
pulverizada y las erupciones volcénicas. El polvo terrestre es mayoritariamente de tamafio su-
perior a 2 um y estd constituido principalmente por los elementos de la corteza: Si, Al, Fe,
Na, Ca, Mg, K [32]. Los incendios forestales producen también cantidades significativas de
particulas, la mayoria en el intervalo de particulas respirables entre 0.1 a 1 um, constituidas
primordialmente por carbono elemental y diversas sustancias orgénicas y minerales. Las ac-
tividades humanas contribuyen también considerablemente a la contaminacién por particulas.
Dentro de las actividades industriales, las industrias cementeras, las siderurgicas y los com-

bustibles tienen una alta contribucién de contaminantes [18].

La contaminacién del aire puede acompaiar o agravar padecimientos respiratorios tales como
la bronquitis crénica, enfisema pulmonar, asma bronquial y cdncer pulmonar. Entre los efec-
tos secundarios podemos citar la reduccion de la visibilidad, ocasionada por su capacidad de
disipar y absorber la luz. Este fendmeno estd en funcion de la cantidad de particulas finas (me-
nores que 2.5 pum). También el efecto estético adverso que provoca en inmuebles y edificios,

produciendo incluso su deterioro, por el dafio que producen a los materiales [19].

3.7. Meétodos de Coleccion de Muestras

En términos de control de la contaminacidn del aire, existen varios puntos clave a considerar;
éstos estdn orientados a seleccionar los contaminantes en funcién de su concentracién y su
naturaleza. Si bien lo mds efectivo es que no se generen dichos contaminantes, a veces esto no
es posible, por lo que el siguiente paso a considerar es proceder a su reduccién o disminucién
en la atmoésfera [20]. Esto sucede cuando se tiene una gran dependencia con los productos
obtenidos, como pasa en las grandes ciudades. A nivel industrial, muchas veces este cambio
puede ir acompafiado del reemplazo de la materia prima, condiciones de operacion, tipos de
equipo e incluso un procedimiento mayor como el cambio de dicho proceso. Es factible que
dicha alternativa, en ciertas ocasiones, sea mas econémica que una gran cantidad de equipos

complejos para remover los contaminantes que se forman [25].

Si no es posible evitar emisiones de la fuente del contaminante, es necesario buscar equi-
pos que los controlen (capturar, envolver, contrarrestar o transformar). Por ejemplo, algunos
contaminantes pueden transformarse en energia via combustion o por accion catalitica, el en-
mascaramiento se hace necesario para evitar contaminantes con malos olores; también una
serie de corrientes de mal olor pueden unirse para contrarrestarlo o cancelarlo. Pero el méto-
do mas utilizado en la actualidad es colectar el material antes de que escape a la atmdsfera,

evitando la formacion de emisiones al aire [22].
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3.7.1. Clasificacion de Equipos de Muestreo

El primer paso en el andlisis de las propiedades fisicas y quimicas del material particulado, es
su colecta. Durante ella se deben considerar varios pardmetros, 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. La caracteristica principal del equipo de muestreo radica en la eficiencia de
sus curvas de colecta. Estas curvas presentan las concentraciones de diferentes tamafios de
particula a cierto flujo o a diferentes flujos de vacio. En la tabla 3.2 se sefialan los diferentes
intervalos de tamaifio de particula que los equipos manejan con buena eficiencia, sin importar

el uso que va a darse a dicha colecta.

Tabla 3.2: Intervalo de tamafio de particula que colectan los equipos de muestreo catdlogados
con alta eficiencia [23].

Meétodo de colecta Tipo de colcecta Intervalc,) de tamaiio de
particula (um)
Filtros Tipo Mayor que 0.003
> Centrifugadores Mayor que 10
Colectores > Gravitacionales De 0.1 a10
Impactores >De presi(’)p atmo.sférica Mayor que 0.5
> De baja presion Mayor que 0.05
Precipitadores > ElectrosFéticos De 0.05a0.5
> Térmicos De 0.005 a5

Existen muchos tipos de equipos para la colecta de ciertos aerosoles de tipo industrial, es decir,
provenientes de algtin proceso productivo. Sin embargo, los que interesan a este estudio son

los equipos empleados para la medicidn y andlisis de las particulas atmosféricas.

Para el caso de particulas con DAM menores de 10 ym o también llamadas PM;, y menores,
la capacidad de colecta de estas particulas se vuelve muy sensible con respecto a la cantidad
de materia que se desea adsorber, debido a muchos factores como la velocidad de viento,
temperatura y presion. Para poder instalar un buen equipo es necesario tomar en cuenta varios
factores, como la eficiente captura selectiva del tamafio de las particulas a medir, que se logra

a partir de un cierto principio de operacion seleccionado en funcién de su cantidad y tamaifio.

Para conocer bien el funcionamiento de los equipos de muestreo, se deben definir antes los
siguientes términos: el didmetro aerodindmico (DAM) al que el 50 % de las particulas co-
lectadas penetran el tamafio de poro del filtro, se le llama punto de corte a 50 % (dso) [24].
Ademads, al tamaifio al cual se colecta el 100 % de las particulas con un radio aerodindmico
menor al punto de corte y 0 % de particulas con un radio aerodindmico mayor al punto de

corte se le denomina pendiente [25].
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3.7.2. Equipos para Muestreo de Particulas.

Existen diversos tipos de equipos, entre los que se pueden citar los impactadores, los ciclones

y los de filtracidn selectiva. A continuacidn, se describen los principios de cada uno de ellos.
= Impactadores

El principio de un impactador consiste en chorros surtidores circulares o rectangulares, colo-
cados arriba de una placa de incrustacion o de impacto. Las dimensiones de un equipo im-
pactador se seleccionan a partir del punto de corte al cual las particulas menores que éste se
dirigirdn y se depositan contra la placa. Las particulas que no adquieren el suficiente impulso
para impactarse, no son retenidas. Entonces, seguirdn hacia la siguiente etapa del equipo, hasta
que la velocidad sea la suficiente alta para que, de acuerdo con su tamafio, pueda ser impactada
o retenida en el disco [26]. La teoria de los impactadores estd muy estudiada y las curvas de
eficiencia tedrica de estos equipos poseen un comportamiento muy parecido al experimental.
Sin embargo, para mantener esta alta eficiencia, las particulas deben quedar adheridas la pla-
ca, ya que las particulas pueden entrar y después rebotar, disminuyendo considerablemente la
eficiencia. Por eso, para cierto tipo de impactadores se requiere engrasar estas superficies [25].

Los equipos impactadores generalmente operan entre 24 h 6 72 h.
= Ciclones

Los ciclones utilizan impulsores para proporcionar un movimiento circular al flujo de aire
entrante. Este aire entra en un tubo cilindrico orientado perpendicularmente con respecto a
los impulsores, lo cual proporciona una fuerza centrifuga a las particulas del flujo de aire,
haciendo que se muevan alrededor del tubo y se adhieran en éste. Se suelen agregar cierto
tipo de grasas o aceites para que exista mayor adherencia. Estas particulas se colectan en
una tolva. Los ciclones necesitan poco mantenimiento y generalmente tienen mucha mayor
capacidad de la tolva. Sin embargo, presentan poca eficiencia en particulas menores que 10
pm [22]. Se han desarrollado ciclones con didmetros pequefios y eficiencia de colecta en este

tamafio de particula mencionado[24].
= Filtracion selectiva

La filtracién selectiva consiste en la colecta efectiva de particulas retenidas mediante el tamafio
uniforme de poro de filtros de policarbonato, tefléon o cuarzo, haciendo el depdsito de las
particulas con menor tamafio que el punto de corte en otro filtro de menor tamafo de poro. Un
examen microscopico muestra que las particulas se colectan por intercepcién o impacto en los

poros del filtro [25]. Un tamafio de poro de filtro de 8 ;sm colecta particulas por intercepcién
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o incrustacion para procurar obtener el punto de corte de 50 %, para particulas de 2 a 3 um a

un flujo de operacién de 10 L/min.

Los equipos de separacion colectiva poseen altas eficiencias, tanto en particulas gruesas co-
mo finas, ademds de que su operacion es facil. Se utilizan generalmente para la colecta de
aerosoles, tanto de espacios interiores como exteriores; también se han utilizado para estudios
de laboratorio y aplicaciones sanitarias. De acuerdo al flujo de absorcién que manejan estos
equipos de monitoreo, se clasifican como equipos de alto, medio y bajo voliimenes, segtn los

intervalos mostrados en la tabla 3.3.

Tabla 3.3: Clasificacion de equipos de colecta en funcién del flujo de absorcién [25].

Equipos Intervalo de flujo de Absorcion
(L/min)

Alto volumen Aproximadamente de 1000

Medio volumen Aproximadamente de 100

Bajo volumen De 6 a 20

Muy bajo volumen Menores que 5

Existen equipos desarrollados en los dltimos afios para la toma de mediciones de aerosoles

atmosféricos y en este trabajo so6lo se hard la referencia a la bibliografia [25].

3.7.3. Caracteristicas fundamentales de los filtros para la colecta de

muestras.

Es importante que los aerosoles sean colectadas de manera eficiente y por tal motivo reciente-
mente se han disefiado varios tipos de filtros especiales para hacer andlisis con PIXE (Emisién
de rayos X Inducida por Particulas) [27]. Este es el caso de los filtros de policarbonato (Nu-
cleopore). El disefio toma en cuenta la distribucion del tamafo de los aerosoles. Los aerosoles
de interés en este trabajo son los que tienen un comportamiento de la distribucién bimodal. A

continuacién se enlistan las caracteristicas principales;'
> Eficiencia de colecta de particulas

Un filtro debe ser capaz de contener al menos el 99 % de las particulas que se han acumulado

en €. Esto también depende del flujo de entrada y del tamafio de particula.
> Estabilidad mecanica en el equipo

Los filtros deben de estar bien conectados o sellados en los diferentes portafiltros del equipo,

asi como bien fijos para eliminar fugas. Los filtros no deben ser quebradizos.

"En el 4pendice A se puede encontrar las caracteristicas de los filtros comiinmente usados en el andlisis de
particulas.
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> Estabilidad Quimica

Los filtros no deben reaccionar con ningtin posible depdsito, incluso cuando se mezcla con
fuertes solventes de extraccidn, no deben absorber gases en la colecta. En el caso de colecta

de gases, la eficiencia de su colecta debera ser del 99 %.
> Estabilidad a la Temperatura

Los filtros no deberan cambiar en sus propiedades principales como la porosidad, o su es-
tructura por la diferencia de temperaturas, tanto como el ambiente como a los niveles de la

temperatura de operacion de los equipos de muestreo.
> Concentraciones en blanco

Los filtros no deben tener variables considerables en sus componentes quimicos, cuando son

analizados; por esta razon se deben hacer mediciones a los filtros antes de usarse.
> 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 depdsito considerable de material a analizar.
> Bajo costo y disponibilidad
Los filtros deben fabricarse consistentemente y lo suficientemente disponibles a costos razo-

nables. Estos costos varian segun el material, tamafio y la cantidad a comprar.
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Capitulo 4
Desarrollo Experimental

En este capitulo se establecen los procedimientos empleados tanto en la colecta de muestras
de aerosoles atmosféricos como en su andlisis. Para llevar a cabo este trabajo, al estudiar las
caracteristicas de los aerosoles presentes en la ZMCM es necesario conocer las caracteristicas
del sitio de estudio. Se localiza en la region central de la Repuiblica Mexicana, a una altura de
2,240 metros sobre el nivel del mar (msnm); forma parte de una cuenca parcialmente cerrada
de 9,560 km? de superficie. Rodeada por una cadena montafiosa formada por las Sierras del
Ajusco, Chichinautzin, Nevada, Las Cruces, Guadalupe y Santa Catarina, que alcanza su nivel
mds al alto hacia el sur, mientras que en el norte la altura mdxima es de 3,000 m [1]; debido
a estas caracteristicas, el contenido de oxigeno del aire de la ZMCM es aproximadamente
23 % menor que al nivel del mar, lo cual contribuye a que los sistemas de combustién sean
poco eficientes y emitan mayor cantidad de contaminantes, ademds de impedir la dispersién

adecuada de contaminantes, propiciando su estancamiento.

Las condiciones meteoroldgicas y climdticas de la ZMCM permiten reconocer una estacion
himeda (lluvias) y una estacién de secas que se caracteriza por presentar contenidos de hu-
medad baja; sin embargo, las variaciones de temperatura hasta 15 °C que se presentan en esta
ultima estacion permiten dividirla en dos estaciones: Seca-Caliente y Seca-Fria. La primera

comprende de marzo a mayo y la segunda de noviembre a febrero [2].
La eleccion del sitio de monitoreo

se hizo considerando factores de accesibilidad, econémicos y principalmente geograficos, de-
bido a que se han determinado en anteriores monitoreos elevados niveles de contaminacion.
Para estudiar las caracteristicas de los aerosoles en la ZMCM se escogio una drea de misma.
La eleccion del lugar se hizo considerando que se sospecha de un elevado nivel de contami-
nacién en la zona centro, siendo el edificio del Programa Universitario de Estudios sobre la

Ciudad (PUEC), las instalaciones donde se colocaron los equipos de monitoreo.

Las caracteristicas del monitoreo se describen en la tabla 4.1. Ademds, en la figura 4.1 se

muestran los equipos Mini-Vol ya instalados.
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4.1. Coleccion de Muestras de Aerosoles Atmosféricos

Tabla 4.1: Caracterizacion del periodo de muestreo

Tipo de Muestreo H Exteriores ‘
Lugar Edificio de Pr'oyecto Universitario de. Estgdio
acerca de la Ciudad (PUEC). Centro Histérico.
Equipo Utilizado Mini-Vol Portable Air Sampler (E. U. A.)
Tiempo de muestreo 24 horas

Policarbonato de 47mm de didmetro y poro de
0.4 um, Nucleopore, modelo 9113022, E. U. A.
Tipo de particulas colectadas Menores a 10um y a 2.5 um

Periodo de muestreo 28 de Febrero al 18 de Septiembre del 2005

Filtros de depdsito empleados

Figura 4.1: Equipos Mini-Vol Portable Air Sampler y fotografia tomada en la azotea del edifi-
cio de Proyectos Universitarios sobre Estudios de la Ciudad (PUEC), Centro Histérico
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4.2. Equipos de Muestreo

Para la colecta se dispuso de dos equipos Mini-Vol Portable Air Sampleer (Airmetrics, E.U.A.),
cuyo principio de funcionamiento consiste en una filtracion selectiva de particulas suspendidas
en el aire por la accién de una bomba de succién, con un flujo especifico de 5 L min~!. Estos
equipos permiten la colecta diferenciada o conjunta de PM;o y PM 5 [3]. En la Figura 4.2 se

esquematizan las principales partes que constituyen a un equipo Mini- Vol Portable.

Figura 4.2: Componentes de un equipo Mini-Volt Portable Air Sampler

La operacién de estos equipos es muy sencilla. Se conectan algunas horas al suministro de
energia eléctrica, hasta que la bateria ha quedado lo suficiente provista para iniciar el mues-
treo; esto se indica en el regulador de bateria dispuesto en el tablero digital, con un encendido
de coloracién verde. Este tablero se encuentra en el interior del Mini-Vol y es desmontable,
es decir puede extraerse del equipo para su programacion y ajuste. Cuenta con varios com-
partimentos; los mds importantes son tres y se esquematizan en la figura 4.2. El reloj digital,
permite la programacion de la fecha y las horas de muestreo, el rotdmetro tiene como funcion

regular automdticamente el flujo de aire y proporcionar la lectura del mismo.
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Una vez programado el Mini-Vol, se coloca en la parte superior un dispositivo cilindrico que
posee dos compartimentos, en la parte inferior un portafiltros donde se coloca el filtro de
depdsito seleccionado para la colecta de particulas y en la parte superior las boquillas de
retencion selectiva. En este caso se usaron filtros de policarbonato (Nuclepore, E. U. A. ), de
47 mm de didmetro y con un tamaio de poro de 0.4 pm y la boquilla correspondiente a P M 1.
El mismo procedimiento descrito anteriormente fue empleado para colectar las PMs 5.

El Mini-Vol Portable Air Sampler, es un equipo que ofrece grandes ventajas en su operacion,
pues responde a una sintesis de innovaciones técnicas desarrolladas en afios recientes en cuan-
to a equipos de muestreos de aire se refiere. Como se ha mencionado, es un equipo digital de
regulacién automdtica, muy ligero y pequeiio. Esto facilita considerablemente su operacion y
traslado, ademds de contar con una bateria muy eficaz que permite prescindir de la energia
eléctrica [4, 5]

4.3. Seleccion de filtros

Como se ha visto, los equipos requieren flujos de operacion especificos para que se mantengan
en la cercania del punto de corte de cada uno de ellos. El punto de corte (dsy) es el didmetro
aerodindmico (DAM) al que el 50 % de las particulas colectadas penetran el tamafio de poro
del filtro [8]. Mientras que el tamafio al cual se colecta el 100 % de las particulas con un
didmetro aerodindmico menor al punto de corte y 0 % de particulas con un radio aerodindmico
mayor al punto de corte se le denomina pendiente [9].

Por esta razén algunos equipos presentan controladores de flujo que permiten que esta me-
dicién no varie considerablemente. Sin embargo, también es necesario que cada equipo de
monitoreo cuente con un particular tipo de filtros de colecta que permitan su mejor funciona-
miento y obtener un adecuado anélisis; estos filtros consisten en mezclas de material fibroso o
membranas plésticas que permiten la colecta de material en ellos por medio de la incrustacion,

intercepcidn y depdsito. Las caracteristicas fundamentales que los filtros deben tener son:

= Eficiencia de Colecta de Particulas (debe contener al menos el 99 % de las particulas)
= Estabilidad Mecénica en el Equipo

= Estabilidad Quimica (no deben reaccionar)

= Estabilidad a la Temperatura (no deben cambiar en sus propiedades).

= Concentraciones del Blanco (no deben variar quimicamente, cuando son analizados)
= Capacidad de carga y Resistencia al Flujo

= Bajo costo y Disponibilidad [9]
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Para estd investigacion se utilizaron filtros de policarbonato para la colecta de muestras. Para
realizar el andlisis con PIXE se toman en cuenta las siguientes acciones: el haz de protones
que bombardea la muestra generalmente no causa dafios al filtro, la atenuacién de rayos X y
la pérdida de energia del ion son tan pequefios que no introducen ningun error significativo y

puede utilizarse la aproximacion de blanco delgado.

Los filtros de policarbonato estan hechos con diferentes tamafio de poro y se usan para sepa-
rar los aerosoles en tamaios diversos [12]. También se ha observado en trabajos previos [7,
13], que utilizando el anélisis mediante la técnica PIXE, el ruido de fondo se reduce signifi-
cativamente con este tipo de material en comparacion con otros tipos de filtros. Ademads, los
filtros de policarbonato se recomiendan ampliamente en andlisis con PIXE para la obtencién

de concentraciones elementales [9].

4.4. Preparacion de los filtros

Para la preparacién de los filtros se sigue el procedimiento descrito a continuacion:

4.4.1. Medicion de las masas de los filtros

Para este fin utiliza una electrobalanza Ohaus, modelo 200 Gd, con una resolucién de 10 pg;
la balanza debe estar previamente calibrada siguiendo el método descrito por el fabricante y
encendida por lo menos con una hora de anticipacién antes de comenzar la medicién de las
masas. Los filtros se extraen de su empaque con la ayuda de pinzas metdlicas; cada filtro antes
de introducirse en la balanza, se expone a una irradiacién con particulas alfa emitidas por una
fuente de ?*° Po (cuya intensidad es de 1.5 1C'7), con una rejilla de policarbonato entre el filtro
y la fuente [6]. La finalidad de realizar este procedimiento es eliminar la carga electrostitica

en los filtros.

Posteriormente se coloca cuidadosamente el filtro dentro de la electrobalanza y se espera a
que la lectura sea completamente estable; es decir que no haya ninguna variacion en la misma;
esto ocurre en un tiempo aproximado de 1 a 2 minutos. La masa del filtro obtenido se anota en
la bitdcora y se monta el filtro en el portafiltro del equipo Mini-Vol auxilidndonos de las pinzas
metdlicas. Es importante asignar una clave especifica para su identificacién y guardar un filtro
limpio (blanco) de la caja donde se extraen los demds filtros para el estudio, el cual servird de

referencia.
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4.5. Preparacion, almacenamiento y transporte de los

portafiltros

Los portafiltros utilizados tienen dos compartimientos desmontables, como se muestra en la
figura 4.3.

Figura 4.3: Comportamientos de los portafiltros del equipo Mini-Vol.

En el compartimento inferior se localiza un anillo desmontable de pléstico con base metalica
donde se coloca el filtro de depésito previamente pesado. Una vez colocado el filtro, el anillo

se ensambla nuevamente en el compartimento inferior y se enrosca al cuerpo cilindrico.

El siguiente paso consiste en adaptar la boquilla selectiva. El Mini-Vol Air Metrics cuenta con
dos tipos de boquillas metélicas, para PM;o y para PM ;5 , las cuales pueden diferenciarse
claramente por el didmetro de retencion o la coloracién asignada por el fabricante. Una vez
identificada la boquilla metdlica, en su base se colocan unas cuantas gotas de una solucién
de hexano y pasta de silicio. Esta solucién se evapora en unos cuantos minutos y tiene como
finalidad la retencion de particulas no seleccionadas [3]. Pasado este tiempo se ensambla la
boquilla en el compartimento superior y se ajusta una tapa de proteccion. Los portafiltros
cargados se guardan en cajas de plastico cerradas y aseguradas. Es necesario incluir junto a las
cajas una hoja de registro de los filtros. En la bitdcora del laboratorio se anota la fecha y hora

de preparacion por parte del responsable, junto a la clave del portafiltro y la clave del sitio [6].

66



CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL AAEG

4.5.1. Coleccion de la muestra

Al llegar al sitio donde se encuentran ubicados los equipos, se desmonta la tapa superior del
Mini-Vol,se extrae el tablero digital para ser programado y se verifica el regulador de baterfa.
Si todo esta en orden, se ensambla el equipo y se conecta en forma cuidadosa en la parte
superior el portafiltro. En la hoja de registro se anota la hora del inicio del muestreo, la lectura

inicial del reloj y las condiciones meteorolégicas observadas.

4.6. Medicion de la masa de los filtros

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; se llaman blancos de campo.

Cabe sefialar que la forma usual en la que se estudian los aerosoles, es a través de su concen-
tracion maésica, expresada como la masa de la materia particulada en una unidad de volumen,
generalmente expresada en pg/m? . De esta manera, se puede definir la concentracién mdsica
gravimétrica, como la diferencia entre las mediciones de la masa final e inicial, que se obtie-
ne al pasar una cantidad de volumen de aire entrante durante un periodo de tiempo, segun la
ecuacion siguiente:

_ My

Co= 43— (4.1)

donde Cg es la concentracion masica (en pg/m? ), m; es la masa del filtro previo a su expo-
sicién, my es la masa del filtro posterior al muestreo y V' 4, es el volumen de aire absorbido

durante el periodo de toma de muestra [10].

4.6.1. Descarga de la muestra

Al terminar el periodo de muestreo fijado, se desmontan los portafiltros del equipo, se toma
nota de las condiciones meteoroldgicas nuevamente, se revisa que la hoja de registro contenga
todos los datos necesarios, se guardan en sus cajas y se trasladan al laboratorio. Los filtros
expuestos se retiran del portafiltro en un lapso no mayor a tres dias, se registra su masa final y
son colocados en cajas Petri limpias y perfectamente selladas, con su clasificacion correspon-
diente. La temperatura durante las mediciones gravimétricas de las masas varia entre 20 °C y
25 °C, con una humedad relativa de 30 a 40 % [7]. Las cajas se almacenan en una gaveta para

su posterior andlisis en el acelerador de particulas.
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4.6.2. Montaje de las muestras.

Ya que se ha cubierto el periodo de muestreo y se ha llegado la fecha para llevar a cabo su
andlisis en el acelerador, los filtros se montan en marcos porta-transparencias (marca Geppe,
Holanda), los cuales constan de dos caras: una oscura y otra clara. La parte del filtro con el
depdsito se coloca hacia la parte oscura, se adhiere en el marco una etiqueta con la misma
clasificacién del filtro y la fecha de muestreo de preferencia [6]. La figura 4.4 se muestra
la regleta metdlica en la que se colocan las muestras durante un andlisis en el acelerador
peletrén. El lote de marcos se almacena en carros porta-transparencias, para ser conducidos al

laboratorio donde se realizara su analisis.

Figura 4.4: Fotografia de la regleta metélica en la que se colocan las muestras de aerosoles
atmosféricos durante su andlisis en el acelerador Peletron de 3 MV.
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4.7. Evaluacion de las Incertidumbres

4.7.1. Calculo de la incertidumbre estandar

Toda serie de resultados producto de mediciones experimentales debe poseer un indicador
cuantitativo de la calidad del resultado, lo cual es muy relevante para conocer la confiabilidad
de los mismos. Este parametro estd cubierto por el método de evaluacion de incertidumbre

estandar en resultados experimentales.

La evaluacion de la incertidumbre estandar es un método muy sencillo, confiable y eficaz.
Es un método universal, ya que se puede aplicar a todo tipo de mediciones y a toda clase de
datos usados en las mediciones; es consistente internamente, €s decir, se deriva directamente
de los componentes derivados de estas y es independiente de la forma en que se agrupan estas

componentes [11].

La incertidumbre de una medicién, es un parametro intrinseco y asociado con el resultado de

ésta y caracteriza e informa la uniformidad de la misma.

Antes de presentar el procedimiento para la evaluacion de las incertidumbres, es conveniente

recordar algunas definiciones.

1. Laincertidumbre de una medida es un parametro asociado con el resultado de esa me-
dida, que caracteriza la dispersion de los valores que se podrian atribuir razonablemente

al mensurando.

2. La incertidumbre tipica (standar) es la incertidumbre del resultado de una medida

expresado como desviacion tipica.

3. La evaluacion tipo A es el método de evaluacién de la incertidumbre por medio del

analisis estadistico de una serie de observaciones.

4. La evaluacion tipo B es el método de evaluacion de la incertidumbre por medios dis-

tintos al analisis estadistico de una serie de observaciones.

5. La incertidumbre tipica combinada es la incertidumbre tipica del resultado de una
medida cuando el resultado se obtiene de los valores de otras cantidades, y es igual
a la raiz cuadrada positiva de una suma de términos, los cuales son las varianzas o
covarianzas de estas otras cantidades ponderadas de acuerdo a cdmo el resultado de la

medida varia con cambios en estas cantidades [11].
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4.7.2. Evaluacion de la incertidumbre tipica

En la mayor parte de los casos, la mejor estimacion del valor esperado i, de una cantidad g ,

y para la cual se han hecho » mediciones independientes ¢ es la media aritmética o promedio

q.

r (4.2)

Las observaciones individuales g;, difieren en valor debido a variaciones aleatorias. La varianza
experimental de las observaciones, que es un estimador de la varianza 0% de la probabilidad
deges:

1 & .

> (a — q) (4.3)

n—1;3

SZ(QK) =

Esta cantidad, junto con su raiz cuadrada positiva s(gy) (conocida como la desviacion estdandar
experimental), caracteriza la variabilidad de los valores observados ¢ , es decir, su dispersion

alrededor de la media q.

Por otro lado, la mejor estimacién de la varianza de la media, 02(q) = 02/n, es

2(q) = S8 (4.4)

La varianza experimental de la media, junto con su raiz cuadrada positiva, s(¢), denominada
la desviacién estandar experimental de la media, cuantifican qué que también ¢ estima el valor
esperado de ¢q , y se puede utilizar como una medida de la incertidumbre. En otras palabras, la
evaluacion de la incertidumbre estdndar de un conjunto de mediciones X;, tal como se definié

previamente, se logra con la ecuacién [11].

N 22:1(% —I)?
u(z;) = \Jn(n .y (4.5)

4.7.3. Incertidumbre estandar combinada

La incertidumbre estidndar combinada es la incertidumbre estdndar del resultado de una me-
dicién cuando el resultado se obtiene de los valores de otras cantidades, y es igual a la raiz
cuadrada positiva de una suma de términos, los cuales son las varianzas o covarianzas de estas
otras cantidades ponderadas de acuerdo a cémo el resultado de la medicidn varia con cambios

en estas cantidades [11].
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Son dos los procedimientos mds usados para calcular la incertidumbre tipica combinada de-
pendiendo de si las cantidades de entrada son independientes o no, es decir si estdn correla-

cionadas.

La incertidumbre tipica de y , donde y es la estimacién del mensurado Y, por tanto el resultado
de una medicion, se obtiene al combinar apropiadamente las incertidumbres tipicas de las
estimaciones de entrada x1, 25, ...xy. La incertidumbre tipica combinada se denota por u.(y).

Para calcular esta cantidad, se utiliza la siguiente ecuacion:

i) = Ji (99 e 46

i=1

en la cual f es una relacion funcional del mensurado. Cada una de las u(z;) puede ser un
incertidumbre estdndar evaluada segtn el procedimiento tipo A 6 tipo B. A esta ecuacion se
le conoce como la ley de propagacion de la incertidumbre [11]. Las derivadas parciales que
aparecen en al ec. (4.6) estdn en X; = z;, y frecuentemente se les llama coeficiente de sensi-
bilidad, y describen cdmo cambia la estimacion de salida y con cambios en las estimaciones

de entrada x1, z9, ..., TN.

Cuando las cantidades de entrada se encuentren correlacionadas, la ley de propagacién de la

incertidumbre estandar se convierte en:

N oof of
2 = _ . .
ug(y) = ;Fl o, axiu(zz,xj) 4.7)
- of ’ 2 =X of of
- ; (6:@) u” () + 2 ; ]:Zi;ﬂ %%u(mz, x;) (4.8)

donde x;, y z;, son las estimaciones de X; y X, respectivamente y u(z;, ;) = u(x;, ;) es
la covarianza estimada asociada con las variables ya mencionadas. El grado en que x; y x; se

correlacionan se caracterizan por el coeficiente de correlacién estimado:

u(x;, ;)

al)ulzy) 9

r(z;, ;) =
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Cuando las variables son independientes, el coeficiente de correlacion es igual a cero, mientras
que para valores cercanos a + 1, la dependencia entre ambas variables es lineal, decreciente
o con pendiente negativa con el valor -1, y creciente o pendiente positiva si el coeficiente de

correlacion es +1.

En este sentido, como el coeficiente de correlacion es mas facilmente comprensible que la

covarianza, el dltimo término de la ec. (4.8) se puede escribir en la forma:

o u(m)u(z;)r(z, ) (4.10)
La estimacidn de la covarianza s entre dos variables p y ¢ se calcula con la ecuacidn:

S50 = ——— 3"k — P ek — ) (.11
n(n—1) =

en donde pi y gx son las observaciones individuales de dichas cantidades, mientras que p y ¢

son las estimaciones de las medias. Esta es una evaluacién tipo A de la covarianza.'

Es importante mencionar que existe la recomendacion oficial de utilizar la incetidumbre ti-
pica combianda u.(y) como el pardmetro mas adecuado para expresar cuantitativamente la

incertidumbre del resultado de una medicién [11].

4.8. Analisis con PIXE

En términos generales, los espectros de rayos X por dispersion de energia tienen picos apro-
ximadamente Gaussianos correspondientes a cada una de las lineas de emision caracteristicas
de cada atomo, que componen a cada muestra estudiada. Estos picos se encuentran superpues-
tos a un fondo continuo de radiacién. Para obtener la cantidad o intensidad de los rayos X
registrados en cada linea de emisidnes presentes en el espectro, se debe proceder a sustraer
el fondo de radiacién e integrar el nimero de cuentas de cada pico, es decir, las dreas de ca-
da uno de ellos con sus respectivas incertidumbres. Esto lo efectia el programa de cémputo
QXAS/AXIL [10], desarrollado por el Organismo Internacional de Energia Atémica. Con él
se obtienen las 4reas de cada pico de rayos X, por medio del método de minimos cuadrados
no lineales, una funcién continua al fondo de radiacion y funciones aproximadamente Gaus-
sianas a los picos. Las dreas se convierten entonces en contenidos elementales (en j.g/m?, del

elemento) usando la carga integrada y la curva de respuesta del sistema de deteccion.

'En el dpendice F se describe el procedimiento para calcular la incertidumbre tipica combinada.

72



CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL AAEG

En la seccién 2.10, se explica con detalle el modo de calcular las dreas y la ecuacion que se
emplea. La calibracion de los dos detectores empleados consiste en la obtencién de curvas,
que permiten monitorear la respuesta elemental a traves de la evaluacién de una constante k.,

la cual se obtiene con la ecuacion (2.12).

Las curvas experimentales obtenidas se presentan en la figura 4.5. Cada punto constituye el

valor k, para un elemento en cuestion.

Figura 4.5: Curvas de respuesta de los detectores de rayos X, para las lineas K de elementos
con nimeros atdémicos en el intervalo 13 (Al) a 34 (Se).

Un aspecto importante de la curva de respuesta es la comparacién entre ambos detectores, el
detector de silicio confirma la sensibilidad para el estudios de elementos ligeros. Y se obtiene

una mejor respuesta para elementos pesados con el detector de germanio.

Una vez analizada con la técnica PIXE cada una de las muestras obtenidas (mediante una
irradiacién con una haz de protones con una energia de 2.2 MeV producida por el acelerador
de particulas Peletrén), fue posible identificar la presencia de 16 elementos en la fraccién fina
y 16 en la fraccion gruesa, segtn el sitio de toma de muestras. A partir de ello se obtuvieron
concentraciones promedio durante el monitoreo, que a continuacion se presentan, ademads de

los resultados de masa reconstruida y factores de enriquecimiento.
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4.8.1. Analisis Cualitativo

El andlisis cualitativo con la técnica de PIXE, comprende la identificacion de las energias de

los picos presentes en el espectro y su asociacion con los elementos encontrados.

Las sefiales elementales correspondientes a PIXE se obtienen en el multicanal con el uso del
programa PCA3, como se muestra en la figura 4.6. Pero su ordenamiento en funcién de la
energia asociada a la emision de rayos X (lineas K, , Kp), asi, como su cuantificacion se hace
con el programa QXAS/AXIL [10].

Figura 4.6: Espectros de un patrén de Fe (espesor de 50 pg/cm?). A la izquierda se localiza
el espectro correspondiente al detector de Si y a la derecha el espectro con el detector de Ge.

Los espectros que se muestran en la figura 4.6 ejemplifican claramente la calidad de las sefales
obtenidas con PIXE. Corresponden a un patrén elemental de Fe y en ambos casos la sefial para
este elemento es bastante clara. Comparando ambos espectros, se puede apreciar la ventaja de
utilizar dos detectores de rayos X con caracteristicas distintas. Con el detector de Si, la sefial
de Fe es un poco méas pequeia que con el de Ge, es decir, la sensibilidad de este detector para
elementos pesados es mayor. Esto es sumamente titil, ya que generalmente estos elementos se
encuentran en concentraciones muy bajas y muchos de ellos poseen una alta toxicidad, lo que

hace imprescindible su estudio.
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Figura 4.7: Espectro obtenido con el detector de Si

Figura 4.8: Espectro obtenido con el detector de Ge.
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En las figuras 4.7 y 4.8 se presentan los espectros obtenidos, para cada detector, correspon-

dientes a una muestra de aerosoles atmosféricos analizada.

Con base en las sefales registradas en los espectros, con el detector de Si se pudo determinar
la presencia de los siguientes elementos: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti y V. Mientras que con el
detector de Germanio fue posible detectar los siguientes elementos pesados: Mn, Fe, Cr, Ni,
Cu, Zn, y Pb. De esta forma, con la técnica analitica PIXE, fue posible estudiar la presencia

de 16 elementos presentes en las muestras de aerosoles atmosféricos analizados.

4.9. Limites de Deteccion

La sensibilidad de deteccién es un aspecto importante en este trabajo, y en metrologia se
define como el grado o medida de eficacia o precision de un instrumento dentro de un proceso
analitico, en este caso un detector. Formalmente este pardmetro se evalda por el cilculo de
limites de deteccidn, los cuales se obtuvieron con la ecuacién 2.14. Los valores encontrados

se muestran en figura 4.9 para las muestras de aerosoles atmosféricos.

Conosntraocldn ngimd
|_|.|
=
|_|_|

-] T T T T T T T T T T T T T
13 14 % 16 w 19 20 22 z3 25 26 F..J 29 -

z

Figura 4.9: Limites de deteccion encontrados en muestras de aerosoles atmosféricos
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

5.1. Analisis Cuantitativo

Las concentraciones reportadas son el promedio de una serie de 45 muestras de PMy y 45 de
P M, 5. Estas se obtuvieron al aplicar la ecuacién 2.13 y los resultados se presentan en la tabla
5.1. En la figura 5.1 se muestran los resultados para cada detector empleado.

Tabla 5.1: Concentraciones elementales obtenidas con PIXE

Elemento PMy s (ng /m3) PMy (ng /m3)
Al 257.2 (1.6)* 814.7 (5.4)
Si 619.4 (1.6) 1766 (11.0)
S 1468 (0.5) 1737 (0.9)
P 75.6 (9.5) 137.5 (1.3)
Cl 131.1 (0.8) 305.6 (2.0)
K 639.3 (4.2) 1047 (6.0)
Ca 587.3 (3.7) 2207 (14.0)
Ti 85.9 (0.5) 170.6 (1.1)
\% 277.1 (1.8) 406.9 (2.6)
Cr 114.7 (0.7) 149.6 (0.9)
Mn 26.6 (0.1) 50.9 (0.3)
Fe 357.5(2.3) 1073 (7.0)
Ni 6.2 (0.04) 9.7 (0.06)
Cu 33.1(0.2) 55.0 (0.3)
Zn 201.1 (1.3) 270.2 (1.7)
Pb 1.9 (0.01) 2.2 (0.01)
Total de
Muestras 45 45

*El nimero entre paréntesis corresponde a la incertidumbre tipo A.

Como se puede observar, para las particulas P M, 5 se encontrd que los elementos mds abun-
dantes son: Si, S, K, Ca, V y Fe, respectivamente. Con respecto a los elementos encontrados
para las particulas P M, cabe destacar la presencia de Al, Si, S, Ca, K, V, Fe y Zn.
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Los elementos encontrados corresponden totalmente a aquéllos detectados en otros estudios
[2, 3, 12, 13, 14]. Otro punto a destacar que las concentraciones elementales encontradas para
los elementos S, Cl, K Ca, V, Mn, Fe y Zn son mayores en comparacién con las publicadas en
otros trabajos de este tipo [2, 3].

Figura 5.1: Concentraciones elementales promedio encontradas en zona centro.

En la zona centro se encontraron elementos de tipo antropogénicos. Por la parte industrial se
distinguen elementos como: V, Cu, Ni, Pb Zn, Cr y Pb, en ambas tamafios de particulas, y los
elementos S, V, Ni, que se asocian con la quema de combustibles. Ademads, se encontraron
contribuciones caracteristicas del tipo de suelo de la zona (Al, Si, K, Ca, Ti, Fe).

Para el caso de las P Mg, presentaron las mayores concentraciones de elementos en orden
decreciente (Al, Si, S, P, CI, K, Ca, V, Ti, Cr, Fe y Zn), en comparacion con otros estudios
[2, 3]. En este caso se distinguen concentraciones significativamente mayores de Si, P, K, Ca,
Fe; asociadas al suelo, ademds de la presencia consistente de elementos como Cu y Pb en la
fraccion fina, lo cual implica la presencia de fuentes emisoras constantes. También estas altas
concentraciones pueden ser ocasionadas por altas emisiones producidas por fuentes indus-
triales y a los factores meteoroldgicos, debido a la llegada de vientos provenientes del norte
durante las primeras horas del dia [15].

Por diferencia se calcul6 la concentracion de masa para PM, 5 y PMjg. A partir de los resul-
tados arrojados es posible obtener informacion sobre el comportamiento respecto al tiempo,

para el sitio de monitoreo, misma que se presenta en la figura 5.2, perteneciente a PMg y
PMs, 5.

80



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION AAEG

Figura 5.2: Concentracion gravimétrica para particulas PMyyy P M, 5 para el sitio de moni-
toreo

En la figura 5.2 podemos observar con base en el comportamiento que las concentraciones
encontradas via gravimétrico para las particulas finas son en su mayoria menores en compa-
racion con las correspondientes a P M. Este comportamiento es el esperado, puesto que la
fraccion P M, 5 estd contenida en P M. Es importante resaltar que existen episodios muy cla-
ros dentro de la grafica donde se puede observar como algunas particulas finas se encuentran
en mayor concentracion que las P M, durante el monitoreo, sin poder encontrar una respuesta
satisfactoria a dicho comportamiento, tal vez debido a factores operacionales de toma de datos
o lecturas erréneas en las muestras.

En la figura 5.3 se observa la comparacion de las masas medidas via gravimétrica y PIXE
durante el monitoreo, donde se aprecia una tendencia similar en las concentraciones medidas,
lo cual refuerza la apreciaciéon de una adecuada coleccion de muestras.
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Figura 5.3: Grafica de comparacion de concentraciones obtenidas en la zona de monitoreo

Es de mencionar que las masas obtenidas de forma gravimétrica en ambos tamafios de parti-
culas fueron comparadas con datos de trabajos anteriores de este tipo obteniendo comporta-
mientos similares, indicativo de una alta calidad en los resultados [2, 3]. Ademas, se logré una
alta proximidad entre los datos, indicativo de una buena toma de muestras y adecuado uso de
los equipos de muestreo con los respectivos factores técnicos como humanos, que fueron poco
ocasionales. Ademads se muestra una tendencia muy parecida entre las medicion gravimétrica
medida en el sitio y las masas obtenidas por medio de PIXE, pero en concentraciones mucho
menores debido a que esta técnica no detecta componentes de origen organico y otros elemen-
tos , que contribuyen con un poco mas del 60 % de la masa total colectada que representa el
nivel promedio para la Ciudad de México, segin estudios previos. [ 3, 10, 17].

Por otra parte, fueron perceptibles ciertos episodios correspondientes a los meses de abril y
julio, originando altas concentraciones, principalmente en las PMs 5 . Se puede atribuir esto
sobre todo a fuentes antropogénicas, por el tipo de elementos encontrados en las muestras que
tienen origen en este tipo de fuentes. Existe ademds, presencia de elementos como Ca y Fe
en concentraciones considerables, en ambos tamafios de particula, originada en su mayoria
por fuentes naturales, como el suelo y en menor medida a fuentes antropogénicas, segin lo
observado por el factor de enriquecimiento. También cabe la posibilidad que las altas con-
centraciones que presentan estos elementos se deba a que en el periodo de febrero a julio, se
realizaron obras de construccién a un costado del edificio donde se realizo el monitoreo. Los
materiales utilizados contienen gran abundancia de elementos como Al, Si, K, Ca, Ti, Mn y
Fe, por lo cual es razonable encontrar concentraciones elevadas de dichos elementos.

Para la zona centro de la ciudad se hallaron las concentraciones elementales promedio por dia
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de la semana para cada elemento en el sitio de monitoreo que se muestran en las figuras 5.4 y
5.5, correspondientes a P M 5 'y P M, respectivamente, donde se aprecia un comportamiento
similar en las concentraciones medidas.

Figura 5.4: Concentracion elemental promedio de P M, 5 para el sitio de monitoreo

Al observar el comportamiento de las concentraciones elementales promedio por dia de la
semana para P M, 5, podemos comentar lo siguiente: el elemento S contiene la mayor concen-
tracion durante los lunes, miércoles y jueves, y disminuye los fines de semana, debido a que
la actividad en la industria baja, en comparacién con el resto de la semana. También encontra-
mos un comportamiento singular en la concentracién de Si, siendo un elemento que tiene su
origen en polvos derivados del suelo. El Si presenta las concentraciones més altas durante los
dias habiles, por lo que es probable que el aumento en la concentracion para este elemento se
deba al material utilizado en las obras de remodelacion que se llevaban a cabo en los alrede-
dores, durante el monitoreo, sin pasar por alto las contribuciones de polvo resuspendido por la
circulacién de vehiculos. Observamos igualmente que elementos como Ca y K tienen compor-
tamientos similares, indicando que probablemente hay una fuente de emisién constante que
contribuye a mantenerlas, excepto por el K en la fraccién fina (P M, 5), por contribuciones de
fuentes que se discutirdn mas adelante.
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Figura 5.5: Concentracién elemental promedio de P M, para el sitio de monitoreo.

Con lo que respecta a las PM;, se encontrd diferencia con respecto a las particulas menores
que 2.5 pum, observando que el elemento con una alta concentracién es el Ca, Esto sugiere
una concentracién de fondo constante a lo largo de todos los dias de la semana, es decir, al
inicio de la semana (lunes) la concentracion va en aumento hasta llegar a un maximo (jueves),
y a partir de ese momento empieza a descender hasta encontrar la minima el domingo. La
concentracion de Si en las P M, también se encuentra entre las mds elevadas al igual que S.
Estos mismos elementos tienen un comportamiento muy similar en las P M5 5. Los elementos
Al, K y Fe aumentan para particulas de tamafio menor que 10 pm, posiblemente por una
fuerte contribucién por polvos provenientes de algin tipo de suelo. Esto se mantiene de lunes
a viernes y disminuye los fines de semana. Esto podria ser indicativo de la influencia de los
trabajos de construccién que se llevaban a cabo. El resto de los elementos parecen tener el
mismo comportamiento que las PM, 5 .

A partir de la informacion anterior es posible discutir el comportamiento de dos elementos en
especial: Cay S. Esto se muestra en las figuras 5.6 y 5.7.
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Figura 5.6: Gréfica de comparacion de concentraciones obtenidas para el elemento Ca en la
zona centro.

Figura 5.7: Gréfica de comparacion de concentraciones obtenidas para el elemento S en la
zona centro.
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Se midieron concentraciones mayores en P Mo que en PM; 5; esto es razonable, ya que el
Ca normalmente proviene del suelo o de materiales de construccidn, y su mayor contribucién
estd en la fraccion gruesa (PMyg — PM, 5). Ademds, disminuye los fines de semana. Este
comportamiento no se observa para las P M 5 de Ca, y se puede afirmar que la concentracién
para este elemento se mantiene durante toda la semana por contribucién regular de algin tipo
de fuente.

En el caso de S, se asocia normalmente a la quema de combustibles [2, 3], y se espera que
tenga una concentracion relativamente constante a lo largo de la semana. Ademas, se nota una
contribucién importante por parte de PMs 5 que en el caso de Ca, pues es un contaminante
antropogénico. En este caso, por lo general las particulas son finas.

5.2. Factor de Enriquecimiento

Numerosas investigaciones han reportado que los metales pueden presentar un enriquecimien-
to anormal con respecto a lo que se espera si provienen del suelo. Asi, el Factor de Enriqueci-
miento (FE) permite asegurar que existe una contribucion de fuentes adicionales (no de suelo)
de un elemento dado con respecto a una fuente de tipo natural. El célculo del FE esta basado
en la premisa de que cocientes similares encontrados entre elementos colectados en la atmos-
fera y el suelo sugiere que esa fuente es el origen. Un elemento muy abundante y con poca
incertidumbre en la medicién de sus concentraciones se toma como indicador. En este trabajo
se determinaron diferentes FE con respecto a la corteza terrestre promedio [16]. El Fe fue
seleccionado como el elemento de referencia, debido a su concentracién tipicamente alta en
la corteza terrestre y suelos [4]. El FE se define como:

s

FE = (F€>A (5.1)

7 N
S
SN—

i
Fe Suelo

donde FE es el factor de enriquecimiento, X; es la concentracién del elemento bajo estudio,
y Fe es la concentracién de hierro (elemento de referencia)'. Un FE igual a 1 considera que
el elemento en estudio no estuviera enriquecido por fuentes adicionales, sino que su origen es
netamente de polvo (corteza terrestre). Si el FE estd entre 1 y 10, la contribucién se debe pro-
bablemente al suelo; si el FE es mayor que 10, el elemento se considera altamente enriquecido
y confirma que una fuente alterna antropogénica ha contribuido a la concentracion del elemen-
to. En la figura 5.8 podemos observar los diferentes elementos que obtuvieron enriquecimiento
durante el monitoreo en el Centro Historico.

'En el dpendice E se muestran valores de la propércion de los elementos en la corteza terrestre.
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Figura 5.8: Factor de enriquecimiento promedio para los elementos medidos durante el moni-
toreo.

El FE se calcula tanto para PM, 5 como para PM;,, tomando a Fe como referencia, que es
un elemento muy abundante en la corteza terrestre y con una procedencia predominante que
depende del tipo de suelo. Los elementos con un FE debajo de 10, como: Al, K, Ca, Ti, y Mn
(P M), indica que el elemento proviene del suelo. Los elementos con origen antropogénico
se identifican por tener FE mayor. Dichos elementos son: P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Ni, Cr,
Cu,ZnyPb (PM;5) .

Las elementos con tamaifios de particulas menores que 2.5 um que obtuvieron enriquecimien-
to durante el monitoreo son: S, Cl, K, Ti, Ca, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn y Pb, hecho que sugiere
un enriquecimiento por fuentes antropogénicas. Los elementos que obtuvieron mayor FE y se
asocian a la quema de combustibles son: S, V y Ni, el posible enriquecimiento de estos ele-
mentos es debido al arrastre de contaminantes provenientes de la parte norte de la ciudad hacia
la zona centro por emisiones industriales. Los elementos P, K, Ca y Ti, presentan enriqueci-
miento y posiblemente por levantamiento de polvos; también elementos como Mn, Cu, Zn y
Pb, se determino un enriquecimiento considerable que se puede asociar a un tipo particular
de industria, como la mecénica; Cl y Cr (este dltimo con FE sobresaliente, no identificados
aunque probablemente de origen industrial).

El Al y Si son elementos que presentan un comportamiento similar tanto en PM, 5 y PMy.
Es decir, su origen estd asociado al suelo. El V presenta un factor mayor que 5 en las PM; 5
y un factor mayor que 3 en las P Mg, indicativo que el enriquecimiento para este elemento
esta influenciado en forma notable en su mayoria por fuentes antropogénicas (posiblemente
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producido por quema de combustibles como: aceites y combustéleo); también S presenta un
comportamiento similar en ambas fracciones, con un factor mayor que 4 en la fraccion fina
lo cual refuerza la idea que este elemento estd influenciado notablemente por emisiones de
origen industrial, se encontré evidencia de enriquecimiento de Pb en particulas menores que
2.5 pm, con un factor mayor que 5. Es importante resaltar que elementos como: V, S y Pb, son
considerados de una alta toxicidad para el ser humano, lo cual deja ver que dichos contami-
nantes no estan siendo monitoreados por las autoridades y como resultado de tal desatencién
se estan arrojando altas emisiones de compuestos toxicos por parte de la industria.

El P, K, Ti obtuvieron un factor mayor que 1 para P Mg, indicando que el enriquecimiento es
debido a contribuciones antropogénicas pero en menor medida, posiblemente existan contri-
buciones por caminos sin pavimentar o del Lago de Texcoco y por influencia de emisiones de
tipo industrial. Es posible destacar que K, Ca y Ti obtuvieron FE muy similares entre si para
las particulas PMs; 5 y que el enriquecimiento para estos elementos puede ser originado por
alguna fuente que emite contaminantes de forma regular a la toma de muestras.

Si bien la mayoria de las particulas en la Ciudad de México tienen su origen en la quema
de combustibles y la formacién de aerosoles secundarios, existe una fraccién sustancial que
contribuye a la contaminacion atmosférica en la ZMVM los llamados polvos fugitivos que
provienen de caminos, construcciones, lagos secos y superficies irregulares [9] . Este trabajo
contribuye a brindar informacién acerca de polvos fugitivos en particulas PMyy y PMs 5
captados durante el monitoreo en la zona centro.

En lo subsiguiente se compararon los valores obtenidos con datos de composicién de polvos
fugitivos y se muestran algunos elementos por considerar que contienen informacién relevan-
te. En la figura 5.9, se muestra las contribuciones de polvos fugitivos asociados al elemento
Al encontrados durante el monitoreo.

El Al presenta contribucién de polvos fugitivos de material tipo grava en ambos tamafios
de particulas , encontrando dicho material con valores para PMj, por encima de los que
presenta las particulas menores que 2.5 um, aunque la mayor parte de las particulas caen
dentro del rango de los valores mencionados no se puede asegurar que el material de tipo
grava sea el mayor contribuyente a este elemento, por ser el Al caracteristico del tipo de suelo
y no se encuentra en forma significativa en este tipo de materiales. Los vientos propician
el levantamiento de polvos junto con la actividad de la zona, en la figura 5.9 se observa que
existe aportacién de polvos de tipo tezontle, este tipo de material se puede encontrar en algunas
rocas o en algin tipo de suelo en particular que podria provenir por contribuciones de polvos
fugitivos hacia este elemento por la presencia de una fuente relacionada con polvos del lago de
Texcoco, que hace aportaciones considerables al comportamiento de los aerosoles en la zona.
Se encontraron contribuciones de caminos sin pavimentar y cemento, para el primer caso
se hall6 que los polvos de este tipo solo se determinaron para P, 5, este comportamiento
unicamente se muestra en ciertas fechas del monitoreo, hecho que se puede atribuir por el
transporte de las particulas hacia la ciudad, para las PM;, se encontré trazas de polvos tipo
cemento, dichos eventos solo se presentan en tres fechas durante el monitoreo y con valores
muy elevados con respecto al promedio de P M, lo que es indicativo de alguna actividad que
esté relacionada con obras de construccion que es donde se utiliza este tipo de material.

En la figura 5.10 podemos observar contribuciones de polvos fugitivos por parte del elemento
Si. Determinando valores muy similares de polvos tipo de grava y tezontle que contribuye a
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Figura 5.9: Contribucién de polvos fugitivos en particulas PM; 5 y P M, asociados al ele-
mento Al en la zona centro

la formacion de particulas PV, 5, aunque sin saber con certeza cual podria ser la fuente de
origen de estos materiales, posiblemente se deba al levantamiento de polvos o alguna fuente
cercana al lugar de monitoreo. También encontramos trazas de estos materiales en particulas
P My, pero solo se presentan en ciertas fechas sin poder dar una explicacion a este comporta-
miento, ya que las aportaciones por parte de este tipo de polvos aparecen de forma esporddica
durante el estudio. Las contribuciones por polvos de suelo de tipo agricola y caminos pavi-
mentados son menores con respecto a las presentadas por los otros materiales, y que s6lo se
presentan en la fraccion fina, dejando en claro que para el Si las aportaciones de polvos deben
provenir de una fuente de origen distinta a las esperadas o reportadas en otros trabajos [3],
como podria ser caminos de terraceria, mayor contribucion por parte de polvo de lagos seco,
caminos pavimentados, suelo agricola, etc.
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Figura 5.10: Contribucién de polvos fugitivos en particulas PM, 5 y P M, asociados al ele-
mento Si en la zona centro.

En la figura 5.11 se observan los resultados para el elemento Ca en donde resalta un compor-
tamiento muy marcado por el tipo de polvos encontrados tanto para las PMgy PM; 5. Ya
que para ambas fracciones existe contribucién de polvos que tienen origen en caminos pavi-
mentados, lago seco, caminos sin pavimentar y mostrando que la mayoria de las particulas
estd influenciada por suelos que se encuentran en los municipios aledafios, como podrian ser
Texcoco, Tultitlan que actualmente contindan con actividades agricolas donde remueven la
tierra y los vientos pueden transportar particulas hacia la zona urbana, este comportamiento
parece adecuado ya que las particulas se agrupan en estos tres tipos de polvos y concuerda
con el origen que puede tener el Ca por ser un elemento caracteristico del suelo. También se
encuentran rasgos de aportacion de polvos que tienen origen en el tezontle pero contribuye
minoritariamente en las P M, 5, su origen puede ubicarse en algunas rocas que contengan este
material y suponiendo que se encuentre a la intemperie para que propicie el levantamiento de
polvos por efecto de remolinos y vientos en el lugar, asi que es razonable tener aportaciones
de este tipo de polvos por alguna fuente que esté cercana al sitio de monitoreo.

Otro elemento que tiene abundancia en la corteza terrestre es el K, cuya informacién se mues-
tra en la figura 5.12.

El K se puede tener dos tipos de origen en el ambiente, la primera es de forma natural y es la
que se trata en este punto, la segunda es cuando el K se encuentra como humo lo que discute
mads adelante. Como se puede observar en la figura 5.12, la mayor parte de las particulas P M
se estan influenciadas por aportaciones de polvos de tipo de lago seco, como los del lago de
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Figura 5.11: Contribucién de polvos fugitivos en particulas PM, 5 y P M, asociados al ele-
mento Ca en la zona centro.

Texcoco y los puntos que no se encuentran sobre la recta mencionada pudieran estar relacio-
nados con suelos de las cercanias del lago. Con lo que respecta a las P M5 5, se encontrd una
contribucién considerable de polvos provenientes de lago seco, aunque no cubre la totalidad
de los puntos, lo que hace suponer que las aportaciones para este tamafio de particula tiene
que estar relacionada con polvos que son caracteristicos del tipo de suelo. La aportacion de
caminos de terraseria (caminos sin pavimentar), s6lo se presenta en dos fechas y suponé que
para K la influencia de este tipo de material que concuerda con resultados de trabajos previos
[9, 2]. Existe evidencia de polvo de tipo cemento con valores muy cercanos a los de lago seco
pero solo en algunos dias lo que hace suponer la presencia de una fuente que esta emitiendo
este tipo de material.

El Ti present6 influencia por distintos tipos de polvos durante el monitoreo; en la figura 5.13
se puede observar dicho comportamiento.

En la figura 5.13 se observa para Ti aportaciones de polvos fugitivos con origen en caminos sin
pavimentar. Esta es una contribucion interesante para las particulas menores de 10 ym, ya que
en varios puntos este tipo de polvos contribuye de forma significativa en las P M, asi resaltar
el comportamiento de estas particulas debido a que este tipo de suelo no es comtin en la zona
centro de ciudad, y sélo se podria encontrar en la periferia de la zona metropolitana. .o mismo
ocurre con las contribuciones de polvo por suelo de agricultura, aunque con menor presencia
durante el monitoreo y solo en algunas fechas. Sin embargo, las aportaciones por polvos de
tipo asfalto cuentan con presencia de forma considerable, tanto para P M, como para PM, 5
(estas ultimas con menor presencia durante el muestreo), hecho que afirma la influencia que
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Figura 5.12: Contribucién de polvos fugitivos en particulas PM, 5 y P M, asociados al ele-
mento K para la zona centro.

pueden tener las calles del Centro Histérico que se encuentran recubiertas por este tipo de
material. Se determino presencia de polvos por parte de relleno sanitario, pero s6lo en ciertas
fechas hecho que se podria adjudicar por el levantamiento de polvo y que no se detecta en
otras fechas durante el muestreo. Al observar la figura 5.13, notamos que casi ningin punto
para particulas menores que 2.5 pm, cae sobre la recta que representa aportaciones de polvos
de tipo de suelo de agricultura, y sin poder asociar este tipo de comportamiento con algtin otro
tipo de suelo para este tamafio de particula, tal vez, exista una fuente que este emitiendo trazas
de esté elemento y que no caiga dentro del concepto de polvos fugitivos.
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Figura 5.13: Contribucién de polvos fugitivos en particulas PMs 5 y PM; asiciados al ele-
mento Ti para la zona centro.

Un aspecto importante a resaltar es la ubicacion de la Ciudad de México, debido a su situacion
geografica (una cuenca cerrada con una altitud de 2240 m sobre el nivel del mar), con un
porcentaje alto de industria, y con emisiones que afectan a la ciudad por parte del volcidn
Popocatepetl [8], esto ocasiona que la concentracidn de elementos como S tienda a aumentar,
no solo las fuentes de tipo antropogénico contribuyen a incrementar la concentracién sino
también la actividad de una fuente de tipo natural, ademds dichas fuentes pueden aportar
importante informacién a cerca de la influencia de estas emisiones hacia la contaminacién
atmosférica. A continuacion, en la figura 5.14 se muestra el cociente V/S en funcién del tiempo
para el periodo de monitoreo [8].
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Figura 5.14: Gréfica que muestra las contribuciones de S por parte de fuentes naturales, obte-
nidas para la zona centro.

Como se puede observar en la figura 5.14, se muestran las contribuciones de S por parte de al-
guna fuente de tipo natural en donde pueden hacer las siguientes consideraciones: se observan
ciertos episodios correspondientes a julio y agosto, originando el aumento en la concentracién
de S, en particulas menores de 2.5 um. Se puede atribuir esto a una fuente antropogénica debi-
do a que este tamafio de particula se asocia con emisiones de este tipo. También observamos el
episodio que se llevd a cabo en abril, en donde ambos tamafios de particulas presentan un au-
mento en la concentracién siendo mayor en las P M, del evento mencionado anteriormente.
No fue posible identificar las causas o fuentes que originaron el aumento en la concentracion,
pero se presume alguna actividad industrial, ya que sdlo se presenta en una fecha durante el
monitoreo. Es importante sefialar la manera en que las concentraciones tanto de PM;, como
para P M, 5 se comportan durante el monitoreo ya que son muy similares lo que indica que
durante ese periodo las contribuciones por fuentes naturales son muy regulares y sélo teniendo
algunos episodios para ciertas fechas y con concentraciones relativamente bajas.

Asi se puede asegurar que la mayor contribucién de S a la atmdsfera es debido a fuentes de
tipo antropogénicas y esto concuerda con los resultados presentados en la seccién 5.1.
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5.3. Masa Reconstruida

El célculo de la masa reconstruida a partir de las concentraciones elementales medidas por
PIXE [5]. Se utiliza la suma de varios componentes como son sulfatos, suelo, la concentracién
de masa orgénica en el aerosol, la concentracion de potasio que tiene un origen distinto al suelo
y otros (es la suma de los restantes elementos medidos). La masa reconstruida es entonces
comparada con la masa gravimétrica para este estudio utilizando la siguiente expresion:

RCM = Suelo+ (1 2)NSK + Sul fatos + Organicos + Otros (5.2)

donde RCM es la masa reconstruida (para este trabajo se excluye contribucién por masa or-
ganica por no contar con informacion acerca de estos componentes), Suelo representa la con-
centracion de particulas originas del suelo, el término Sulfatos es la concentracion de sulfato
de amonio. El Suelo es calcula para los elementos que son identificados o tienen un origen
predominante por tipo de suelo , por ejemplo; Al, Si, K, Ca, y Fe, con la férmula:

Suelo = 220 Al +249Si + 1 63Ca + 1 94T + 2 38Fe (5.3)

con Al, Si, Ca, Ti y Fe representando las concentraciones de los elementos respectivamente.
Esta ecuacion se obtiene a partir de la forma de 6xidos de los metales y su proporcion en la
corteza terrestre, los coeficientes que se utilizan en la férmula provienen de este ultimo[16].
En la ecuacién 5.2, NSK es la concentracion de potasio con un origen distinto al suelo, y que
a menudo se relaciona con el humo, cuyo valor puede obtenerse mediante la ecuacién 5.4:

NSK = K — 052Fe (5.4)

donde de nuevo K y Fe son las concentraciones de estos elementos. El factor de 0.52 en la f6r-
mula proviene de la proporcién en la corteza terrestre de /' / F'e. Sobre la siguiente expresion,
los Sulfatos se evalian con:

Sul fatos = 4128 (5.5)

Aqui la S representa la concentracion de azufre y la expresion viene de una consideracion de
la proporcién de sulfato de amonio a la masa de azufre en este compuesto. En la figura 5.15
se muestra la contribucién de elementos provenientes del suelo en la masa reconstruida.
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Figura 5.15: Gréfica donde se muestra la concentracion de particulas derivadas del suelo.

Para llevar a cabo la reconstruccién de la masa total depositada en los filtros de policarbonato,
se debe determinar la masa reconstruida (RCM), considerando la aportacién de los factores
mencionados en la seccién 5.3, con respecto a la concentracion de particulas derivadas del
suelo. Se encontré una mayor contribucién de P M, resultado inequivoco que las aportacio-
nes de estas particulas son producto de emisiones que tienen su fuente de origen en el suelo.
Ademas el comportamiento de las particulas de este tamafio se mantiene durante el tiempo
de monitoreo captando mayor nimero de particulas provenientes del suelo y cuyo origen se
discutié mds arriba. Se pueden observar varios eventos, por citar un ejemplo para el 24 de
abril, donde la aportacién derivada de suelos es mayor para las P M, 5, sin poder determinar
con certeza las posibles causas que propiciaron dichos eventos, para este tamafio de particula.
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Figura 5.16: Grafica que muestra la concentracion de potasio que tiene un origen distinto del
suelo en funcién del tiempo de muestreo, para la zona centro.

También se determind la concentracion de K que tiene un origen distinto de suelo (NSK) para
la zona centro, encontrando un comportamiento muy similar para ambas fracciones lo que
indica que tiene una fuerte correlacién con el K. Esto se explica porque el NKS se asocia
generalmente a humo, y se prueba con esta grafica que la contribucién es exclusivamente de
PMs, 5. Es decir, el K restante en P M s6lo se debe al suelo. En la figura 5.16 se muestra un
episodio que corresponde a la celebracion del dia de independencia, dicho comportamiento es
originado por la quema de fuegos pirotécnicos.

Los Sulfatos vienen de la consideracion de la proporcion de sulfato de amonio a la masa de
azufre en este compuesto (figura 5.17), basdndose en las siguientes observaciones: sucedieron
varios episodios correspondientes a las P M5 5 durante los meses de abril, mayo y septiembre
originando altas concentraciones de sulfatos. Se puede atribuir esto sobre todo a fuentes an-
tropogénicas, por las cercanias de la industria al sitio de muestreo, lo cual representa un factor
inequivoco de la enorme actividad en ciertos procesos industriales de la ciudad. Ademas el
S se asoci6 con quema de combustibles, siendo razonables las concentraciones altas de estos
compuestos en la atmdsfera, causados por las cercanias y la actividad industrial.
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Figura 5.17: Gréfica que muestra la concentracion de Sulfatos, para la masa reconstruida.

El empleo de las ecuaciones 5.2 a 5.5, arroja como resultado la comparacién de la masa re-
construida y la masa gravimétrica, las mismas se presentan en las figuras 5.18 y 5.19. La linea
en las gréficas, representa el valor para el cual ambas mediciones son iguales.

En la figura 5.18 se observa que las PM, 5 muestra una tendencia hacia la medicion de 1la masa
gravimétrica medida en el sitio de monitoreo en comparacion con la masa reconstruida que
se realiz6 a partir de un anélisis via PIXE, debido a que esta técnica no detecta componentes
de origen orgénico y otros elementos que contribuyen a la masa total. Tomando en cuenta las
consideraciones anteriores, podemos decir que se logré una alta proximidad entre los datos,
a partir del célculo de la masa reconstruida para explicar la contribucién de los aerosoles
atmosféricos a la masa total. Con respecto a las PM;, se observa un comportamiento similar
como en la fraccién fina, lo cual podemos observar en la figura 5.19.
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Figura 5.18: Comparacion entre masa reconstruida y masa gravimétrica, para la fraccion fina.
La linea representa los valores para los cuales la masa reconstruida y la masa gravimétrica son
iguales.

Figura 5.19: Comparacién entre masa reconstruida y masa gravimétrica, para PMyq . La linea
representa los valores para los cuales la masa reconstruida y la masa gravimétrica son iguales.
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5.4. Analisis de Camulos

5.4.1. Dendrogramas

El andlisis de ciumulos (CA) es un método de andlisis multivariado que ofrece facilidad en
la identificacion entre los elementos detectados para un estudio de aerosoles atmosféricos
y aplicable a otras areas. Existe una diversidad de técnicas que pueden caer dentro de esta
clasificacion, aunque una de las mas usadas es el calculo y las figuras de dendrogramas o
arboles jerarquicos, que contienen la informacién acerca de correlaciones entre elementos o
grupos de ellos. Asi, de una manera grafica, es posible agrupar a los elementos de acuerdo
con sus origenes, fuentes emisoras o asociando factores que influyen en la concentracién de
determinados elementos en el receptor [6].

5.4.2. Calculo de dendrogramas

Para trazar un dendrograma que incluya un cierto nimero de elementos, es necesario partir
de una matriz de concentraciones, desde la cual se calcula la matriz de correlacion R. Estas
correlaciones se conocen como la r de Pearson [7]. En dicha matriz deben identificarse los
valores mas altos, para identificar los grupos presentes en el andlisis. Una vez reconocido los
grupos, debe utilizarse la siguiente ecuacion para calcular la correlacion entre grupos:

n+m

>
i=1

hst:
\/n+22?:17“j*\/m+222”:17“k

)

(5.6)

en donde, h,, es la correlacién entre los grupos s y ¢, n (m) es el nimero de elementos en
los grupos s(¢), la suma j(k) incluye las correlaciones de todos los elementos del grupo s(1),
mientras que la suma sobre i incluye sélo las correlaciones entre todos los elementos del grupo
s con todo los elementos del grupo . Para efectuar el cilculo debe procederse desde los grupos
(o elementos) mas correlacionados hasta los menos correlacionados.

Los resultados obtenidos a partir de esta técnica estadistica se ejemplifican en la figura 5.20 y
5.21 para cada una de las fracciones en estudio.
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Figura 5.20: Dendrograma para P M, 5 de aerosoles colectados en la zona centro de la Ciudad
de México, estableciendo la correlacién con la r de Pearson y el metédo de Ward
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Figura 5.21: Dendrograma para P M, de aerosoles colectados en la zona centro de la Ciudad
de México, estableciendo la correlacién de r de Pearson y el metédo de Ward
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Abhora, una vez, identificados los elementos, se reconocen los grupos por medio de un andlisis
de cimulos. Los elementos forman grupos, como se muestran en las figuras 5.20 y 5.21, ahi el
andlisis de cimulos utiliza la correlacidn r Pearson y el método Ward, que fue aplicado para
ambas fracciones. Aparecen varios grupos dentro del dendrograma, donde se correlacionan
los elementos para particulas P M, 5 tales como: V y Ni (producido por la quema de combus-
tibles); K, y Ti (por el levantamiento de polvo); Al, P y S (debido a la industria); Cl y Cr (no
identificados, aunque posiblemente sean también de origen industrial); Pb, Cu, Zn, Mn y Fe
(debido algin tipo industria como: la mecdnica o la de fundicién). Es importante resaltar que
S, Cl, Ca, Fe, Si; no se encuentran correlacionados dentro de los grupos reportados por otros
estudios [3, 2], sin poder encontrar una respuesta satisfactoria a dicho comportamiento.

En cuanto a las agrupaciones de P M, y segtn el andlisis de ctiimulos, en la zona centro se
infiere que dicha agrupacion se debe en su mayoria a elementos tanto de origen natural como
antropogénico. En la figura 5.21, encontramos diferencias con respecto al dendrograma de
PMs 5, en dicha figura se puede observar como los elementos se agrupan de forma mucho
mds congruente, esto es, que podemos correlacionar elementos como: Si, P, Cl, K y Ti dentro
de un mismo grupo. La aparicion del elemento S dentro de este grupo durante el monitoreo
se pudo corroborar que proviene de fuentes antropogénicas, razén por la cual no concuerda
su presencia dentro de esta categoria que tienen un origen por el tipo de suelo, mostrando
este comportamiento en ambos tamafios de particulas. El Al no se encuentra reportado por
otros trabajos dentro de este grupo, ya que este elemento que se encuentra relacionado con la
actividad industrial, sin poder determinar su aparicion satisfactoriamente. Observando también
otro grupo que se correlaciona fuertemente, incluye a: Pb, Cu, Zn, Mn, Cr, Ni, Vi, que si bien
es cierto, no provienen de la misma fuente la grafica muestra que estos contaminantes tienen
origen debido a alguna actividad industrial, como el uso de combustibles, pinturas, planta de
acero o por la quema de combustéleo. S6lo Fe y Ca se encuentran dentro del grupo antes
mencionado, y el comportamiento de estos elementos es de forma similar al de la fraccién
fina, sin poder determinar la presencia de Ca y Fe dentro de este grupo.

Ahora se comparan los resultados obtenidos con otros trabajos del mismo tipo durante afios
anteriores, con los logrados en este trabajo (Afio 2007), para particulas P M, 5, para verificar si
pueden observarse alguna tendencia en las concentraciones elementales. La tabla 5.2 muestra
dicha comparacién para PM; 5.
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Tabla 5.2: Concentracién de M, 5 en la zona centro.

Elemento | 1990'" | 20002 | 2001° | 2002* | 2007 |
S 2.1 234 [0353(33)[0.770 (61.8) | 1.47(0.5)
Fe 0.77 025 [ 0.072(6) | 0.156(11) | 0.357 (2.3)
Zn 1.2 0.14 [ 0.070(8) | 0.051 (4.8) | 0.201 (1.3)
Pb 1.1 0.05 | 0.024 (3) | 0.023(2.6) | 0.0019 (0.001)

Destacan también las actividades por obras de remodelacion realizadas durante el monitoreo,
posiblemente sea un factor que podria modificar de forma temporal las concentraciones de los
elementos estudiados.

Se puede corroborar la disminucién de Pb en los udltimos afios, originada sin duda por el
cambio del tipo de gasolina. Encontramos que el elemento S presenta un aumento en la con-
centracion a partir del afio 2001. Esto es indicativo de que se sigue utilizando gran cantidad de
combustibles en procesos industriales.

Discusion

Este trabajo presenta resultados del analisis de muestras de aerosoles atmosféricos por medio
de la técnica de PIXE, donde se determinaron las concentraciones elementales y se contrastan
con otros resultados la variabilidad de los elementos presentes de muestras de la zona centro
de la Ciudad de México. Se determiné el FE (factor de enriquecimiento) para observar qué
elementos resultan enriquecidos por fuentes antropogénicas, el elemento K con origen distinto
al suelo (NSK) para determinar la influencia de humo o quema de biomasa en la ciudad y la
masa reconstruida para determinar si existen otros componentes que influyen al total de la
masa [5].

Por otra parte, la importancia de seguir realizando estudios por medio de la técnica PIXE
ayudard a completar la informacién obtenida en trabajos previos a cerca de los contaminantes
que presentan altas concentraciones y asi poder dar seguimiento a su comportamiento. Por
ejemplo, investigaciones anteriores han reportado la disminucién de contaminantes de origen
antropogénico [3, 2] como el Pb, que tiende a disminuir posiblemente por las medidas tomadas
por las autoridades en dreas de control de emisiones. En el caso de S hay un aumento con
respecto a trabajos a partir del 2001, dando base a una bisqueda de las posibles fuentes de
origen que podria ocasionar dafios graves al ambiente en el futuro, por ser el S considerado un
elemento con alta toxicidad y las reacciones que se producen en presencia de este elemento
con otras particulas. También dichas comparaciones se han realizado con trabajos de otros
autores [21, 22] avalando el resultado obtenido por este trabajo y siendo coherente con el
comportamiento obtenidos para las concentraciones de varios elementos.

Y por tdltimo, los resultados de este trabajo se pueden emplear para comparar estudios reali-
zados con las mismas técnicas de muestreo y similares métodos de anélisis (basados en PIXE
todos ellos), para otras ciudades en Latinoamérica, con la finalidad de comparar con otros si-
tios [22, 23]. Dichos trabajos comparan los efectos sobre la salud humana [19] y el impacto
que ocasionan las particulas al ambiente, obteniendo como resultado que las emisiones por
aerosoles rebasan los Iimites establecidos por las normas de la EPA [18]. Esto nos demuestra
que la contaminacién por particulas es un tema de gran interés en diversos paises. También
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se espera que dicha informacién sirva para mostrar lo peligroso que son los aerosoles y en un
futuro apoye a las autoridades a encontrar soluciones a los problemas ambientales.

La busqueda de soluciones a los problemas relacionados con aerosoles atmosféricos, al igual
que la prevencion de otros futuros, requieren del dominio de técnicas analiticas de este tipo,
las cuales, ademads, se conocen y manejan en México desde hace tiempo.[2, 3, 13, 14, 21].

El presente trabajo tiene como objetivo primordial determinar los elementos presentes en los
aerosoles atmosféricos, asi como su concentracion especialmente en aquellas particulas con
didmetro menor que 10 pum (PMyo) y 2.5 um (PMy5), por medio de PIXE, ya que permite
analizar elementos dentro del intervalo que va del Al al U, y complementado por un andlisis de
cumulos . Las muestras se obtuvieron de la zona centro de la Ciudad de México, en el edificio
sede del Programa Universitario de Estudios sobre la Ciudad (PUEC-UNAM), ubicado en el
Centro Histdrico. El monitoreo se realiz6 durante el periodo que corresponde a los meses de
febrero a septiembre del 2005, en dias alternados, con muestras colectadas con un lapso de 24
h, incluyendo periodos, seco-caliente y de lluvias.
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Conclusiones

La calidad del aire de la ZMVM, a través de los afios ha sido ampliamente estudiada, en funcién
de la composicién de los contaminantes del aire que se han venido presentando, modificando e
incrementando. Si bien se ha logrado disminuir en afios recientes algunos contaminantes como
Plomo, Biéxido de Azufre y Mondxido de Carbono, existen otros que han aumentado ligera-

mente, como es el caso de Ozono, Oxidos de Nitrégeno y las particulas.

En la actualidad un contaminante que ha tenido un particular interés son las particulas suspen-
didas, mismas que son responsables de disminuir la visibilidad y de ocasionar o agravar efectos
mayormente importantes en la salud humana cuando se trata de aquellas menores que 10 um,
debido a que penetran el tracto respiratorio y més aun las menores que 2.5um, pues pueden

depositarse en los érganos profundos o inferiores.

Dichos contaminantes requieren de un mayor esfuerzo para su investigacion, los cuales pro-
ducen efectos nocivos en la salud humana, son precursores de lluvia acida, dafian edificios y

monumentos, ademads afectan la visibilidad.

Existen diferencias fundamentales en las propiedades de los aerosoles atmosféricos producidos
por las diferentes fuentes. En general, los aerosoles naturales tienen dimensiones mayores que
2.5 wm, mientras que los aerosoles de tipo antropogénico son particulas mas finas, es decir,
presentan tamafios menores al ya mencionado. Ademas las caracteristicas quimicas son distintas,

por lo comtin, para cada fuente, hecho que de alguna manera funciona como distintivo.
Con base en los resultados obtenidos pueden presentarse las siguientes conclusiones:

Debido a las caracteristicas en composicién de los aerosoles atmosféricos y la informacién que
puede obtenerse a partir de las técnicas analiticas basadas en el acelerador Peletrén del IF-
UNAM, se ha encontrado que la aplicacion en el estudio de los aerosoles presentan grandes
ventajas. Por medio del empleo de la Técnica de Emision de Rayos X Inducida por Particulas
(PIXE), se obtuvieron concentraciones elementales de particulas PNy 5 y P M, y permitio la
identificacion de 16 elementos en la mayoria de las muestras (Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn y Pb).

En la comparacién de dichos resultados con estudios anteriores, se encontrando ciertas diferen-
cias en cuanto a las concentraciones elementales obtenidas via PIXE. Si bien, esta técnica no

permite observar la presencia de compuestos organicos y de elementos menores con nimero
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atémico menor a 13, se pudo observar el comportamiento de Pb que en los dltimos afios ha dis-
minuido la concentracién promedio de este elemento, siendo este un logro de las autoridades,
ademads se tiene la certeza que se producen gasolinas de mejor calidad. También se encontrd
que la concentracién de algunos contaminantes de cierta importancia obtuvieron un incremento

indicativo de la actividad industrial que se lleva acabo.

El uso de factores de enriquecimiento en elementos detectados via PIXE, para determinar la
contribucién de fuentes adicionales de un elemento con respecto a una fuente natural. As{ pues
se observo una fuerte contribucion de fuentes antropogénicas principalmente para las PMs 5, de
fuentes fijas (asociadas por emisiones de S, V y Ni que evidencia la quema de combustibles).
Para el caso de las PMj, también se determind enriquecimiento para los elementos Cl, Cr, y
Zn, posiblemente por emisiones de tipo industrial. Este estudio permitié observar diferencias
fundamentales en las propiedades de los aerosoles producidos por las diferentes fuentes. En
general, los aerosoles naturales tienen dimensiones mayores que 2.5 pm, siendo en su mayoria

aerosoles antropogénicos los menores a dicho tamafio.

Se encontrd contribucién de polvos fugitivos mayoritariamente de tipo: lago seco, caminos sin
pavimentar, suelo de agricultura y caminos pavimentados en elementos que son caracteristicos
del suelo para ambos tamaiios de particulas. Esto concuerda con los reportes del inventario de
emisiones, donde se asegura que estos tipos de polvos contribuyen con una fraccién importante
a la contaminacién atmosférica. Estos resultados son muestran la aportacién de polvos de estas

especies a la Ciudad de México con elevada influencia por parte de estos contaminantes.

Una vez, identificados los elementos, se reconocen los grupos por medio de un anélisis de cimu-
los, que se realiz6 para obtener las asociaciones de elementos a las fuentes donde se encontraron
y se puede observar la presencia de varios grupos o elementos correlacionados como: V y Ni
(producido por la quema de combustibles ); Ca, K, y Ti (por el levantamiento de polvo); Al, Py
S (debido a la industria); Si (se encuentra en diferentes tipos de suelo); Cl y Cr (no identificados,
aunque posiblemente sean también de origen industrial); Pb, Cu, Zn, Mn y Fe (debido algin
tipo industria como: la mecénica o fundicion). Es importante resaltar que los elementos S, CI,
Ca, Fe; no se encuentran correlacionados dentro de los grupos donde se hallan comtinmente, sin

poder encontrar una respuesta satisfactoria a dicho comportamiento.

Puesto que las técnicas analiticas son rdpidas y permiten obtener datos sobre cerca de 15 ele-
mentos en un lapso de 5 6 10 minutos por muestra, es posible realizar estudios que abarquen
muestreos en largos periodos, es decir, contando con gran niimero de muestras. A partir de los
parrafos anteriores es posible comprender, aunque de una forma sencilla, la utilidad que tienen
las técnicas de origen nuclear en el estudio de los aerosoles atmosféricos. Puesto que permite
andlisis multielementales en corto tiempo, y con buena sensibilidad, a pesar de que original-
mente la instrumentacién tiene un costo elevado, a la larga éste se amortiza por el bajo precio
que representan los andlisis rapidos. La bisqueda de soluciones a los problemas ya existentes

en el aspecto de aerosoles atmosféricos, al igual que la prevencién de otros futuros, requiere del
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dominio de técnicas analiticas de este tipo, las cuales, ademads, se conocen como y manejan en

nuestro pais desde hace un largo tiempo.

Con base en los resultados obtenidos en este estudio es importante contar con una norma oficial
que protega la salud de la poblacion por exposion a P M, 5. Esto por que aparentemente dichos
tamafios de particula son las que han ocacionado mayores incrementos en dafios a la salud tanto
en morbilidad (aumento de casos en enfermedades respiratorias crénicas como sintomas asma-
ticos, bronquitis crénica, tos y reduccién en la funcién pulmonar) y mortalidad. Debido a las
altas concentraciones de S encontradas en ambas fracciones en la zona centro, que es sintoma
de que se utilizan combustibles en exceso y no sé regulan sus emisiones, como una solucién
alternativa se puede sugerir el cambio de gasolina y diesel o hacer mds eficientes los procesos
para la obtencidn de dichos combustibles y ofrecer fuentes alternativas de energia. Se debe plan-
tear un mayor control y seguimiento al material combustible que se utiliza principalmente en las
zonas industriales, ademads de la aplicacién rigurosa de la normatividad ambiental en materia de

contaminantes del aire.

En el caso de otras emisiones observadas en este trabajo, como las de Cl, Cr y Zn, es necesario
dar seguimiento a este tipo de contaminantes para obtener informacién mds confiable acerca de

sus fuentes.

Este trabajo fue desarrollado con el propésito de obtener la concentracion elemental en los aero-
soles atmosféricos por medio de técnicas de origen nuclear, en la busqueda de nuevas soluciones

en el tema de la contaminacidén atmosférica.

A partir de la investigacion realizada es posible comprender, la utilidad que tienen las técnicas
de origen nuclear en el estudio de los aerosoles atmosféricos. Ya que a partir de estas técnicas
se pueden realizar andlisis multielementales en corto tiempo, y con una buena sensibilidad. La
importancia de estos estudios arroja resultados importantes acerca de los aerosoles atmosféricos
debido a que estos contribuyen en gran medida al deterioro de monumentos, edificios y con

grandes consecuencias para la salud humana.

El conocer las contribuciones de las fuentes es ttil, desde luego, porque al identificarlas es
factible buscar la reduccion de sus emisiones, al igual que evitar que aparezcan nuevas fuentes

sin regulacién alguna.
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Filtros comiunmente usados en analisis de
Aerosoles

Tipo e Filtro [1] | Tamafio | Caracteristicas Caracteristicas | Compatibilidad
de filtro Fisicas Quimicas para Métodos
de Analisis
Filtro de Teflon 25mm | La membrana se | Generalmente Gravimétrico,
de membrana 37 mm | estira entre el po- | bajos niveles | OA, XRF, PIXE,
anillada 47 mm | liemetilpentano y | en blanco, pero | INAA, ICP/AES,
el anillo. varias partes ICP/MS, IC, AC.
contaminadas se
Cuenta con su- | han encontrado
perfice  blanca | con material a
casi transparente. | base de carbon,
es inadecuado
Difusién minima | para el andlisis
3 la luz transmiti- | del carbdn.
a.
Inerte a la adsor-
No puede ser | cién de gases.
seccionado. o )
Baja higroscopi-
Cuenta con 1, 2, | cidad.
3,5 10 um de
tamafio de poro. | Bajo peso en
. blanco.
Se derrite
~ 60°C.
Alta resistencia al
flujo.
Membrana de 47mm | Membrana mon- | Es  inadecuado Gravimétrico,
Teflon tada en un forro | para el andlisis de XRF, PIXE,
grueso de poli- | carbén. INAA, AAS,
propileno. ICP/AES,
_ Inerte a la adsor- ACP/MS, IC,
Superficie opaca | cién de gases. AC.
blanca, difunde la ) . .
luz transmitida. Baja higroscopi-
cidad.
Alta eficiencia en
la coleccion de | Alto peso en
particulas. blanco.
Se derrite | Se obtiene un
~ 60°C. fondo de mds alto
. . nivel para XRF y
Alta resistencia al | P[XE debido a un
flujo. filtro mds grueso.
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Superficie opaca,
difunde la luz

transmitida.

0.025, 0.05, 0.1,
0.22, 0.3, 0.45,
0.65, 0.8, 1.2,

3, 5y 8 um de
tamafo de poro.

Se derrite
~ 70°C.

Alta resistencia al
flujo.

Disuelve muchos
solventes organi-
CoS.

Bajo
blanco.

peso en

Membrana de 25 mm | Membrana fina | Alta  eficiencia IC, AC.
Nylon 37 mm | de nylon puro. ala colecta de
47 mm ) Os.
Superficie blanca . )
opaca, difunde la | Bajos niveles de
luz transmitida. | adsorcion  para
) NO,NO3, SO,.
Se derrite
~ 60°C. Baja higroscopi-
) ) cidad.
Alta resistencia al
flujo. Bajo peso en
blanco
Membrana de 25mm | La membrana es | Resistencia ~ al |  Gravimétrico,
Plata 37 mm | uniforme de plata | ataque quimico | XRD, carbono
metalica. de todos los elemental.
) liquidos.
La supeficie es ) _
blanca-grisécea, Pasiva adsorcion
difunde la luz d? vapores orga-
transmitida. nicos.
Se derrite | Baja higroscopi-
~ 350°C. cidad.
Altaresistenciaal | Alto peso en
flujo. blanco.

Membrana de 37mm | La membrana | Alta higroscopi- Gravimétrico,
ésteres de 47mm | de celulosa es | cidad. OM, TEM, SEM,
celulosa. una mezcla de XRD.

nitratos, ésteres | Contenido de
y acetato de | ceniza insignifi-
celulosa. cante.
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través de agujeros
capilares.

Utilizado  para
la clasificacion
de tamafio de

particulas.
Superficie  gris-
claro, casi
transparente.

Difusién minima
a la luz transmiti-
da.

Eficiencias bajas
para la coleccién
de particulas,
<70 % para algu-
nos tamafios mas
grandes de poro.

Conserva la carga
estatica.

0.1, 0.3, 0.4, 0.6,
1, 2, 3, 5, 8, 10,
y 12 pm tamaiios
uniformes de
poro.

Se derrite
~ 60°C.
Resistencia
moderada al
flujo.

ar;élisis de car-
bén.

Baja higroscopi-
cidad.
Bajo
blanco.

peso  en

Membrana de 47mm [ Membrana de ni- | Disuelve algunos XRD
Cloruro de trato de celulosa. | solventes orgéni-
Polivinilo ) cos.
Superficie
blanco-opaca, Alta higroscopi-
difunde la luz | cidad.
transmitida. .
Bajo peso en
0.2, 0.6, 0.8, 2 Y | blanco.
5 um de tamafio
de poro.
Se derrite
~ 50°C.
Alta resistencia al
flujo.
Policarbonato 47 mm | Superficie de | Niveles ba- | Gravimétrico,
po]icarb()nato a|Jos en blanco, OA, OM, SEM,
inapropiado para XRF, PIXE
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blanca-opaca,
difunde la luz
transmitida.

Alta  eficiencia
de coleccion de
particulas.

Llega a ser fragil
cuando se calien-
ta.

Se derrite
~ 500°C.

Baja resistencia
al flujo.

Pasiva adsorcién
de vapore or-
ganicos y poca

adsorcion de
HNOs, NO,
,50,.

Baja higroscopi-
cidad.

Fibra-cuarzo 25 mm | Fibras de cuarzo | Contiene grandes ICP/AES,
puro. 37 mm puro. y variadas can- | ICP/MS, IC, AC,
47 mm : tidades de Al y | T TOR, TMO,
20.3- Superficie Si algunas partes TOT, OA.
25.4 b!anco—opaca contienen  otros
mm difunde  la 1uz | petales
transmitida. ’
Ala  eficiencia de e
en coleccién de | ;. .
p ganicos y poca
particulas. adsorcién de
Los bordes sua- | ZNOs . NOqy
ves y fibrales SO, .
forman escamas Baia hi .
en la mayorfa de | B&a HIZroscopi-
los sostenedores | cidad.
de los filtros.
Se derrite
~ 900°C..
Resistencia
moderada al
flujo.
Mezcla de 20.3- Fibras de cuar- | Contiene grandes Gravimétrico,
Fibra-Cuarzo 25.4 ZO con 5% de y variadas con- XRF, PIXE,
mm (5i0;), contiene | fidades de Al y INAA, AAS,
borosilicato. Si, glgunas Vices A%I%%?&SI’C,
Superficie o ales  Owos AC.
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Fibra de celulosa | 25 mm [ Estd hecha de fi- | Alta pureza, Gravimétrico,
% mm | bra dg ceﬂﬂosada bajos niveles de I)lélRAIj&PEgES’
mm | menudo lamado | planco, inadecua- ) )
fibra de papel”. | do para el analisis AICC]?I/)I/\I/?gSI’C
Superficie de carbon. AC.
b!anca—opaca, Adsorcién de ga-
difunde ~la  luz | geg especialmente
transmitida. de vapor de agua.
Alta  eficiencia - :
de coleccion de Es mds apropiado
particulas. para la adsor-
cibon de gases
Alta resistencia | como: HNO3
mecdnica. , NO,, NHy
NOs, cuando
Se quema a altas | estd impregnado
temperaturas en los productos
(~ 500°C'), | reactivos.
depende también ) .
de la naturaleza | Alta higroscopi-
de las particulas | cidad.
en depdsito.
Alto peso en
Baja resistencia | blanco.
al flujo.
Teflén recubierto | 37 mm | Esfera gruesa de | Niveles bajos | Gravimétrico, IC,
47mm | cristal de boro- | para los iones AC.
silicato con una | (el contenido del
fibra de teflon en | forro de cristal y
la superficie. de carbon, hace
.1 . | menos conve-
La fibra de vidrio | picnie el andlisis
que soporta al | elemenga]l y de
teflon es brillante. carbén).
Alta  eficiencia | [perte a 1a adsor-
de colecta de | iign de HNO
particulas. NO,,y SO,. .
£l dengtimien® | Baja nigroscopi-
500°C 'y  del | ctdad
teflén es de 60°C'. | aAjto peso  en
Baja resistencia | Planco.
al flujo.

Fibra de vidrio 20.3- Fibra de vidrio de | Fibra de vidrio de Gravimétrico,
254 borosilicato. borosilicato. OA, XRF, PIXE,
mm INAA, ASS,

Superficie Superficie ICP/AES, IC,
blanca-opaca, blanca-opaca, AC.

difunde la luz

difunde la luz

transmitida. trasmitida.

Alta  eficiencia | Alta  eficiencia
de colecta de | de ~colecta de
particulas. particulas.

Se derrite | Derretimiento
~ 500°C'. ~ | s00¢C . _
Baja resistencia | Baja resistencia
al flujo. al flujo
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AAS: Espectrometria de Absorcién Atémica
AC: Calorimetria Automdtica
IC: Cromatografia de Iones

ICP/AES: Plasma Aclopado Inductivamente con Espectrometria de Emisién Atémica
ICP/MS: Plasma Acoplado Inductivamente con Espectrometria de Masas

IN/AA: Andlisis Instrumental por Activacion de Neutrones.

OA: Absorcién Optica

OM: Microscopia Optica

PIXE: Emision de Rayos X Inducida por Particulas

SEM: Microscopia Electrénica de barrido

T: Analisis Térmico de Carbén
TOT: Analisis de Carbon Total
XRD: Difraccién de Rayos X

XRF: Fluorescencia de Rayos X

Bibliografia
[1] Chow J. C., “Journal of the Air Waste Management Association” vol 95, pags:320-382, 1995.
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Toxicidad Elemental de las Particulas

En la siguiente seccién se muestra la toxicidad para cada elemento, en cuanto a los efectos
originados a la salud humana, asi como sus principales fuentes de emisién [1].

CONTAMINANTE
(No Atémico)

PELIGROS POTENCIALES, EFECTOS ENLA SALUD Y FUEN-
TES DE EMISION

Sodio (11)

Sus emanaciones en forma de gases son altamente irritantes y/o corro-
sivos a membranas mucosas, piel y ojos.
Fuentes de Emision: Presente en aerosoles marinos.

Magnesio (12)

Su inhalacién produce irritacion en los tejidos de Ila membrana mucosa,
ojos y piel.

Reacciona con agua en el conducto bronquial formando hidréxido de
Magnesio causante de efectos adversos en los pulmones.

Se encuentra como contaminante natural, normalmente en el suelo.

Aluminio (13)

Los efectos en ingestion pueden ocurrir de forma retardad. Dafia Io te-
jidos de la membrana mucosa, ojos, piel y tracto respiratorio superior.
Ademas puede producir aluminosis y después fibrosis pulmonar. Sus
compuestos, pueden producir pérdida de memoria, demencia e inclu-
so convulsiones. Su acumulacién en el cerebro es causante de alzhei-
mer. VLU: 10 ;g/m? de aire; sales solubles 2 pg/m? de aire; alquilos
2u1g/m? de aire; humos de soldadura 5 j1g/m? de aire.

Industrias de Pinturas e impermeabilizantes, en equipo quimico y con-
ductores eléctricos. Ademads en fuegos artificiales.

Silicio (14)

Su inhalacién puede producir dafio al aparato respiratorio y resultar en
silicosis, la cual es una enfermedad crénica de los pulmones.
Se encuentra en diferentes tipos de suelo.

Fosforo (15)

Es un agente muy reactivo y por esta razén se considera muy toxico.
Produce irritacién en piel y tracto respiratorio. En concentraciones altas
afecta al higado, rifiones, pulmones y al sistema nervioso. VLU: 0.1
pug/m? de aire.

Industria quimica de fertilizantes. En emisiones de aviones y automovi-
les que utilizan sus derivados como inhibidor.

Azufre (16)

Es un agente altamente toxico, sus compuestos derivados causan una se-
vera irritacion tanto en los 0jos, membrana mucosas, piel y tracto respi-
ratorio. También causan sinergismo. Ademads causan sofocacién y otras
enfermedades respiratorias.

Producto del consumo de carbén y en su mayoria de ciertos combusti-
bles de origen f6sil
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Cloro (17)

Agente muy reactivo capaz de reaccionar con compuestos inorganicos
como organicos. Su inhalacién puede ser altamente toxica o incluso fa-
tal. Ocasiona irritacién en los 0jos, nariz y garganta, ademés de quema-
duras en la piel. Puede producir graves dafios pulmonares.

Industria quimica de produccién de blanqueadores y eventuales derra-
mes en su transportacion.

Potasio (19)

Produce gases inflamables al contacto con agua, que al ser inhalados
causan severas irritaciones en la piel, 0jos y membranas mucosas.
En la fabricacién de fuegos artificiales (pdlvora), en forma de humo.

Calcio (20)

Daiia Ios tejidos de la membrana mucosa, tracto respiriatorio superior,
ojos y piel. Su inhalacién en gases puede ser fatal o causante de convul-
siones y dafios pulmonares.

Industria de fertilizantes, alimenticias y de farmacos.

Escandio (21)

Los trastornos se producen en el tracto respiratorio, higado, rifiones,
sangre, piel y ojos ademds produce dolor de cabeza, fiebre e irritacién
de garganta.

Titanio (22)

Sus 6xidos producidos en incendios causan peligro severo a la salud. Su
inhalacion puede causar irritacion en el tracto respiratorio.
Se encuentra en el suelo y en pinturas.

Vanadio (23)

Su ingestion es altamente toxica, puede ocurrir en forma retardada, pro-
duce vapores peligrosos. También produce efectos fisioldgicos de seve-
ridad variada en el tracto respiratorio y gastrointestinal. Ademads inhibe
la sintesis de colesterol.

Se encuentra en combustibles, asi como industrias de aleacién y de re-
finacion de vanadio.

Cromo (24)

En su estado elemental no tiene una alta toxicidad pero sus compuestos
pueden causar fibrosis pulmonar y neumosinosis. VLU: Para polvo y
vapores 0.5 pg/m? de aire.

Manganeso (25)

La absorcién por la piel, inhalacién e ingestion produce neumonia. Ade-
mds puede ser causante de envenenamiento del sistema nervioso central.
VLU: En humo 1 pg/m? de aire; metal y la mayoria de compuestos
5ug/m? de aire.

Altos hornos productores de compuestos de hierro y manganeso asi co-
mo soldaduras.

Hierro (26)

Produce pigmentacién de los pulmones, sus 6xidos deerivados actian
como medios transportadores de carcinégenos y de diéxido de azufre
en zonas profundas de los pulmones. VLU: Vapor en Oxidos 5ug/m?,
para sales saludables 1/g/m3 .

Plantas de acero, y de incineracion. Ademads del uso de aceites combus-
tibles.

Cobalto (27)

Su inhalacién puede causar mareo, dificultad respiratoria, asi como ar-
dor en la boca, garganta y pecho. También causa sinergismo. VLU: 0.05
wg/m3de aire.

Industria metaldrgica generalmente como subproducto.

Niquel (28)

Se ha reportado que en ratones la inhalacién del niquel y sus compuestos
pueden producir cdncer pulmonar y de seno. VLU: En metal 1 1g/m3de
aire, compuestos solubles 0.1xg/m?.

Industria metaldrgica y en la quema de ciertos aceites y aditivos.

Cobre (29)

Su via principal de acceso al cuerpo humano es por inhalacién de polvos
y por absorcién en la piel. VLU: Para humo 0.2 pg/m?, polvo y niebla

1 pg/m?®.
Industria quimica y metaldrgica. Subproducto de la estraccion de Plata.

Zinc (30)

Su inhalacién puede causar fatiga, garganta seca, escalofrio y disnea.
Sus emanaciones enforma de gases irritantes y/o corrosivas.
Procesos de galvanizado de zinc y en la manufactura de latén.
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Cualquier tipo de contacto puede ser altamente téxico e invlusive fatal.
Se absorbe en el cuerpo via gastrointestinal y por inhalacidn, sus sinto-
mas son irritacion en el tracto respiratorio, trastornos gatrointestinales,
ademds de ulceracion de las fosas nasales y dermatitis. VLU: Exposi-
cién estander para trabajadores 10 11g/m3de aire, compuestos arsénicos
y solubles 200 pg/m? .

Industria de la construccién y de asbestos. Subproductos de la fundicién
del cobre y plomo.

Arsénico (31)

Cualquier tipo de contacto puede ser altamente toxico e inclusive fatal.
Es un agente causante de irritacién en ojos, piel y garganta, ademas
Selenio (34) puede producir fiebre, disnea, disturbios visuales y bronquitis.
Refineria de gases y combustion de residuos industriales. Incineracion
de desperdicios, como papel.

Los efectos en ingestion pueden ocurrir de forma retardada. Puede cau-
sar lesiones muy severas, irritaciones al tracto respiratorio, 0jos, piel y
Bromo (35) membrana mucosas ademas de dafios a tejidos.VLU: 0.1 ppm en aire;
0.7 pg/m3 .

Presentes en ciertos tipos de combustibles.

Emanaciones de plata causan irritacion en los 0jos, nariz y tracto respi-
ratorio, este elemento se acomula en el cuerpo humano, sus compuestos
Plata (47) respirables causan Argirismo. VLU: Para metal 0.1 pg/m3de aire; com-
puestos solubles 0.01 pg/m? de aire.

Industria de extraccionde metales.

Es altamente venenoso y mortal en grandes cantidades, al ser inhalado
tambien puede ser causante de nauseas, vomito, dolor de cabeza y de es-
témago, choque muscular, congestién de pulmones y bronconeumonia.
VLU: 0.05 pg/m3de aire.

Industria de extraccidon de metales, refineria, galvanizado. Producto de
gasolinas, baterias y fertilizantes.

Cadmio (48)

Produce gases irritantes y toxicos. Cuando existen con altas concen-
traciones de este elemento o de sus compuestos pueden causar dafios
potenciales como bronquitis, neumonitios, dolor de pecho diarrea e in-
Mercurio (80) suficiencia respiratoria. VLU: Para metal, compuestos organicos e inor-
ganicos 0.05 11g/m?>de aire; para compuestos de alquino 0.01 g/m? de

aire.
Industria minera y de refinacién de mercurio y en ciertos pesticidas.

Sus rutas de entrada son aire, agua y comida. Ademas, es acumulable,
sus efectos téxicos pueden presentarse en forma retardada, incluyen la
atadxia, vomito, dolor de cabeza, alucinaciones, convulsiones e incluso
coma. Puede producir gastritis y deteriodo del higado, ademas al con-
tacto con fuego produce gases irritantes, corrosivos y toxicos. VLU:
Humos, polvos y compuestos inorganicos 0.15 pg/m? de aire.

Se encuentra en ciertas gasolinas, pesticidas, tambien es producido por
combustion de aceite y carbon, e industrias de fundicion.

Plomo (82)

[1] Barrera V. A., “Caracterizacion Elemental de PM,5y P M, 5 para la identificacion de fuen-
tes contaminantes en la ZMCM”, Tesis de Maestria. Instituto de Fisica, UNAM, 2006.
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Normatividad Referente a Aerosoles

Los cambios producidos en el medio ambiente debido a los contaminantes son diversos, y en el
caso de los contaminantes del aire, no existe excepcidn; por eso es necesario delimitar sus efec-
tos con respecto a posibles cambios que produzcan. Como se sabe, la contaminacién del aire se
deriva a partir de sustancias que cuando estan presentes en ciertas cantidades en la atmosfera,
afectan de manera adversa a un sistema, o interfieren con el uso pleno del mismo. Para el caso de
una ciudad se determina a partir de la introduccién de diversas sustancias que las que habitual-
mente la constituyen, o que modifican las cantidades promedio en que se encuentran. Asi, para
conocer, identificar y tratar los efectos que se suscitan en cada sistema, es necesario dividirlos,
ya sea a nivel global, es decir a posibles cambios en el planeta, o a nivel de la salud de los seres
vivos, particularmente dafios a la salud humana.

La identificacion de los efectos de la contaminacién del aire condujo a la clasificacién de los
contaminantes principales que reciben el nombre de contaminantes criterio, que sirven de refe-
rencia para la medicién de la calidad del aire al asignarles criterios o niveles permisibles basados
en la salud humana y medio ambiente. El conjunto de limites basados en la salud humana se lla-
ma estandares primarios. Otro conjunto de limites disefiados para prevenir dafios ambientales o
a la propiedad se llaman estdndares secundarios. Por esta razén, se han ido regulando desde hace
mucho tiempo mediante normas, que pueden variar de un pais a otro [1].

Los contaminantes mds abundantes y peligrosos para el ser humano reciben el nombre de conta-
minantes de criterio y sirven de referencia para la medicion de la calidad del aire. Por esta razon,
se regulan desde hace mucho tiempo mediante normas, que pueden variar de un pais a otro.

En lo que respecta a los contaminantes del aire, el organismo internacional principal es la Agen-
cia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (US-EPA), que se dedica a analizar informa-
cién reciente sobre los efectos en la salud de las concentraciones elevadas de particulas respira-
bles en el medio ambiente. Este andlisis conduce a revisiones del National Ambient Air Quality
Standards (US-NAAQS), que se encargan de aportar indicadores o normas de calidad del aire que
permitan regular los contaminantes asi como sus fuentes de formacién. Un ejemplo de esto, en
el caso de particulas, resulta la inclusion reciente de un nuevo indicador para medir las concen-
traciones de las particulas respirables, las llamadas PMj; 5, definidas como particulas menores o
iguales que a 2.5 micrémetros de didmetro aerodindmico medio (DAM).

De esta manera, se tiene el enfoque en el caso del control de la contaminacién del aire, de lograr
un control de emisiones hasta el nivel més bajo posible congruente con la tecnologia disponible
y dentro de la limitante econémica [2].
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Legislacion Ambiental Mexicana Referente a la Contamina-
cion de la Atmosfera.

Las caracteristicas geograficas y climaticas de la Zona Metropolitana del Valle de México, son
consideradas como uno de los principales factores que condicionan la acumulacién o dispersion
de los contaminantes generados por procesos antropogénicos.

La contaminacién atmosférica es un fenémeno que responde a mdltiples factores, lo que hace
compleja una gestion exitosa de la politica ambiental. Por esta razon resulta importante legislar
cada componente que pueda resultar desfavorable a la salud humana, es decir, que produzca
al menos cierta toxicidad. Asi pues, los esfuerzos han sido dirigidos desde hace décadas a la
regulacion de cada uno de dichos factores, como pueden ser: fuentes fijas, combustibles, etc.

Considerando un basto nimero de factores como los mecanismos econémicos, institucionales,
normativos y regulatorios, capaces de llevar a la practica estas posibilidades, cada una de ellas

conlleva distintas opciones tecnolédgicas, con un determinado costo-beneficio y un impacto social
y econdémico diferente [3].

De esta manera, las alternativas fundamentales para una politica de gestién de la calidad de aire
incluyen:
1. Mejoramiento de los combustibles empleados.
La racionalizacidn y reestructuracién del transporte urbano.
Modernizacién de las tecnologias de produccién.
La instalacion de sistemas de control de emisiones vehiculares e industriales.

El rescate de 4reas ecoldgicas sensibles o deterioradas.

El manejo conveniente de los desechos sélidos.

N o ke LD

Educacién, comunicacién y participacién ciudadana.

Estas alternativas se toman en cuenta en los diferentes sectores causantes de la contaminacion
y se aplican en funcién de su pertinencia tecnoldgica, econdmica e impacto en la reduccion de
emisiones.

Asi, las medidas y acciones de caricter legal que emprenden las instituciones y organismos a
nivel nacional y regional contemplan desde las Bases Constitucionales (sustentadas en los Arts.
27, 25 y 4), las leyes Ambientales (Ley General de Equilibrio Ecolégico y la Proteccién al
Ambiente) y las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) y Normas Mexicanas (NMX).

Esta estructura juridica es insuficiente en cuanto a contenido, compatibilidad con la realidad e
intervalo de aplicabilidad. Debido a que se refieren a las técnicas empleadas y en casos especi-
ficos se acepta acudir a normas internacionales o de paises con tecnologl’as mads desarrolladas
donde las cuestiones ambientales se han tomado en cuenta muchos afios antes. En los términos
que establece la Constitucion, la Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccién al Am-
biente, la SEMARNAT y la Secretaria de Salud, se orientan esfuerzos a frenar el crecimiento de
la contaminacién, buscando que cada sector contribuya de acuerdo con sus propias emisiones y
su grado de peligrosidad. La estructura legal en México en lo que se refiere a contaminacion de
la atmésfera se menciona a continuacion, siguiendo su orden jerarquico.

Bases Constitucionales

Articulo 4. Este articulo establece el derecho a la protecciéon a la salud que comprende de
manera parcial el derecho a un medio ambiente sano, en los términos de la Ley General de
Equilibrio Ecolégico y Proteccién al Ambiente. Es decir, incluye la idea de la proteccién
de la salud humana ante los efectos adversos del ambiente. [4]
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Articulo 25. En este articulo, existe un apartado que se refiere al uso, en beneficio general, de
los recursos productivos cuidando su conservacién y el medio ambiente, como condicién
para apoyar e impulsar a las empresas de los sectores social y privado de la economia. [4]

Articulo 27. Este articulo otorga un sustento legal a la proteccion de los recursos naturales al
disponer que la nacidn tendra el derecho de imponer a la propiedad privada las modalida-
des que dicte el interés publico, asi como el de regular, en beneficio social, el aprovecha-
miento de los elementos naturales susceptibles de apropiacidn. [4]

Ley General del Equilibrio Ecolégico y Proteccion al Ambiente

Esta ley tiene como antecedentes a la Ley Federal para Prevenir y Controlar la contaminacién
Ambiental y la Ley Federal de Proteccién al Ambiente.

El titulo cuarto de esta Ley se refiere a la proteccion del ambiente. Dentro de este titulo, el capi-
tulo primero se aboca a la prevencién y control de la contaminacién de la atmdsfera, previendo
la regulacion de las Normas Oficiales Mexicanas en materia de los Contaminantes Criterio.[5]

Reglamento de la Ley general del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al
Ambiente en materia de prevencion y control de la contaminacién de la
atmosfera

Representa la tltima instancia jerdrquica en materia del control de la contaminacién de la atmds-
fera. Dentro de este Reglamento el apartado segundo se refiere a la emision de contaminantes a
la atmésfera, generada por fuentes fijas. Estrictamente hablando, el monitoreo de contaminantes
generados por fuentes fijas sélo se prevé en el articulo 17 que dice textualmente: "Los responsa-
bles de las fuentes fijas de jurisdiccién federal, por las que se emitan olores, gases o particulas
sOlidas o liquidas a la atmésfera estardn obligados a:

1. Integrar un inventario de sus emisiones contaminantes a la atmdsfera (Fraccién II)
2. Instalar plataformas y puertos de muestreo (Fraccién III)

3. Medir sus emisiones contaminantes a la atmdsfera, registrar los resultados en el formato
que determine la secretaria y remitir a ésta los registros, cuando asfi lo solicite,"(Fracciéon
V).

Los Articulos 23 y 24 se refieren a las caracteristicas de las chimeneas que desfogan los con-
taminantes. Los Articulos 25 y 26 adjudican a las Normas Técnicas Ecolédgicas y a las Normas
Oficiales Mexicanas los procedimientos de muestreo y de calibracion de " los equipos de medi-
cidn, asi como los requerimientos de plataformas y puertos que permitan realizar el muestreo.

De acuerdo con la Ley General del Equilibrio Ecol6gico para la Proteccion al Ambiente (LGEE-
PA, 1995), todas las emisiones de contaminantes en la atmdsfera, deben ser reducidas o contro-
ladas. Para lo cual, la SEMARNAT, en coordinacién con la Secretaria de Salud, expide normas
que establecen los niveles maximos permisibles de emision por contaminante y por fuente y,
ademds, podran requerir la instalacion de equipos de control de emisiones a quienes realicen
actividades contaminantes en zonas conurbanas ubicadas en dos o mds entidades federativas y
cuando se trate de bienes o zonas de jurisdiccién federal. Ademds, la SEMARNAT expide los
procedimientos certificados para la medicion de las emisiones de contaminantes en la atmosfera.
(6]

Las emisiones de olores, gases y particulas (sélidas y liquidas), generadas por fuentes fijas no
deberédn exceder los limites permisibles de emisién e inmisién de contaminantes y de fuentes

de contaminacion establecidos en las normas oficiales mexicanas. Dichas normas de emision se
establecen en: existentes, nuevas o localizadas en zonas criticas. De acuerdo con el Art. 17 del
reglamento de LGEEPA, los responsables de las fuentes fijas estan obligados a:
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Tabla C.1: Normas Oficiales Mexicanas de Contaminantes Criterio

Valores Limite Permisibles

Contaminate Principio de
NOM Deteccién xposicion Aguda xposicion Croénica
Concentracién | Frecuencia Concentracién
y tiempo | Maxima y tiempo
promedio Aceptable promedio
Ozono (0O3) | Quimicoluminiscencia. | vez al afio en 3
NOM-020-SSA1- | Fotometria de la | 0.11 ppm 1 hr afios
1993 Luz UV.
Monéxido de Car-
Infrarojo No dis-
bono (CO) NOM- nrr?rOJ(()NIBIRI)S 11 ppm 8 hrs 1 vez al afio
022-SSA1-1993 | PEPIYO
Dioxido de Azu- Flourescencia 0.03 ppm prom
fre (SO2) NOM- | o " 0.13 ppm 24 hrs | 1 vez al afio o alpp prom.
022-SSA1-1993 |00 -
Diéxido de Ni-
tré NO
I\r;é)g;;l_ (()) 73- S( S A12—) Quimicoluminiscendd®1 pmm 1 hr 1 vez al afio
1993
Particulas Su-
pendidas Totales o 260 (pug/m?) 24 B 75 (ug/m?)
G t 1 1
(PST) NOM-024- | =~ ravimetreo hrs vezatano prom. anual.
SSA1-1993
Particulas meno-
res que 10 pum e 150 (ug/m3) 24 _ 50 (ug/m3)
G t 1 1
(PM1p). NOM- ravimetrico hrs ver alano prom. anual.
025-SSA1-1993
Particulas meno-
res que 2.5 um . 65 (ug/m?) 24 5 15 (ug/m?)
1 1
(PM25). NOM- Gravimétrico hrs vezatano prom. anual.
025-SSA1-1993
Proyecto de Espectroscopia
NOM. Plomo dep Absorr)ci(’)n 1.5 (ug/m?)
(Pb) NOM-026- Atémica prom. anual.
SSA1-1993
1. Emplear equipos y sistemas de control.
2. Integrar un inventario de emisiones
3. Instalar plataformas y puertos de muestreo.
4. Medir sus emisiones contaminantes a la atmédsfera.
5. En ciertos casos, realizar muestreos perimetrales.
6. Llevar bitdcora de equipos de procesos y control.

Todas las fuentes fijas de jurisdiccion federal que emitan o puedan emitir olores, gases o parti-
culas soélidas o liquidas a la atmdsfera requieren de licencia de funcionamiento expedida por la
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SEMARNAT, de vigencia indefinida. En la licencia de funcionamiento se especifica: la perio-
dicidad con la que debe presentarse el inventario de emisiones, la periodicidad para realizar la
evaluacion de sus emisiones y monitoreo perimetral, las medidas y acciones que deben realizarse
en caso de una contingencia y el equipo requerido para prevenir y controlar la contaminacién de
la atmésfera. La Secretaria podra fijar en la licencia de funcionamiento los niveles maximos de
emision especificos para fuentes fijas cuyos procesos particulares no pueden encuadrarse dentro
de los comprendidos por las normas oficiales mexicanas.

Normas Mexicanas Vigentes para Contaminantes Atmosféri-

COS.

Tabla C.2: Normas de Proteccién de Poblacién de Particulas suspendidas.

Normas de Emision

Regulacion

NOM-025-SSA1-1993

Salud ambiental. Criterio para evaluar la calidad del ai-
re ambiente con respecto a particulas suspendidas totales
(PST). Valor permisible para la concentracién de particu-
las suspendidas totales en el aire ambiente como medida de
proteccion a la salud de la poblacioén.

NOM-025-SSA1-1993

Salud ambiental. Criterio para evaluar la calidad del ai-
re ambiente con respecto a particulas menores que 10 um
(PMip) y 2.5 um (PMy 5). Valor permisible para la concen-
tracion de particulas de 10 pm (PMyg) y 2.5 pm (PMg5) en
el aire ambiente como medida de proteccion a la salud de la
poblacion.

NOM-CCAT-006-
ECOL/1993

Establece los niveles maximos permisibles de emision a la
atmoésfera de particulas s6lidas provenientes de fuentes fi-
jas.

123




APENDICE C. NORMATIVIDAD REFERENTE A AEROSOLES

Tabla C.3: Normas de Proteccién a la Salud de la Poblacion

‘ Norma de Emision

‘ Regulacion

NOM-020-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con res-
pecto al Ozono, Valor permisible para la concentracién de
Ozono en el aire ambiente como medida de proteccién a la
salud humana.

NOM-021-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con res-
pecto a Monoxido de Carbono. Valor permisible para la
concentracion de Monéxido de Carbono en el aire ambiente
como medida de proteccién a la salud de la poblacion.

NOM-022-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con res-
pecto a Diéxido de Azufre. Valor permisible para la con-
centracion de Didxido de Azufre en el aire ambiente como
medida de proteccién a la salud de la poblacién.

NOM-023-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con res-
pecto a Didxido de Nitrégeno. Valor permisible para la con-
centracion de Diéxido de Nitrégeno en el aire ambiente co-
mo medida de proteccién a la salud de la poblacién.

NOM-026-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con res-
pecto a Plomo. Valor permisible para la concentracién de
Plomo en el aire ambiente como medida de proteccién a la
salud de la poblacion.

Tabla C.4: Normas de emision de otros contamiantes a la Atmodsfera

‘ Norma de emision

‘ Regulacion

NOM-039-ECOL-1993

Niveles maximos permisibles de emision a la atmdsfera de
bidxido y tribxido de Azufre y neblinas de Acido sulftrico,
en plantas productoras de Acido sulftrico.

NOM-040-ECOL-1993

Niveles maximos permisibles de emision a la atmdsfera de
particulas sélidas asi como los requisitos de control de emi-
siones fugitivas, provenientes de las fuentes fijas dedicadas
a la fabricacién del cemento.

NOM-041-ECOL-1999

Limites permisibles de emision de gases contaminantes pro-
venientes del escape de los vehiculos automotores en circu-
lacién que usan gasolina como combustible.

NOM-042-ECOL-1999

Niveles médximos permisibles de emisién de hidrocarburos
no quemados, mondxido de carbono, 6xidos de nitrégeno y
particulas suspendidas provenientes del escape de vehiculos
automotores nuevos en planta, asi como los hidrocarburos
evaporativos provenientes del sistema de combustible que
usan gasolina, gas licuado de petréleo, gas natural y die-
sel del mismo, con peso bruto vehicular que no exceda los
3,857 kgs.

NOM-043-ECOL-1993

Niveles maximos permisibles de emision a la atmésfera de
particulas sé6lidas provenientes de fuentes fijas.

124




APENDICE C. NORMATIVIDAD REFERENTE A AEROSOLES

Tabla C.5: Normas de emision de otros contamiantes a la Atmodsfera

] Norma de emision

\ Regulacion

NOM-097-ECOL-1995

Establece los niveles mdximos permisibles de emisién a la
atmoésfera de material particulado y 6xidos de nitrégeno en
los procesos de fabricacion de vidrio en el pafs.

NOM-105-ECOL-1996

Establece los niveles maximos permisibles de emision a la
atmosfera de particulas sélidas totales y compuestos de azu-
fre reducido total provenientes de los procesos de recupera-
cién de quimicos de la planta de fabricacién de celulosa.

NOM-121-ECOL-1997

Establece los niveles mdximos permisibles de emisién a la
atmoésfera de compuestos organicos voldtiles provenientes
de las operaciones de recubrimiento de carrocerias nuevas
en plantas de automoviles, unidades de uso multiple, de pa-
sajeros y utilitarios; carga y camiones ligeros, asi como el
método para calcular sus emisiones.

NOM-123-ECOL-1998

Establece el contenido maximo permisible de compuestos
organicos volatiles, en la fabricacién de pinturas de secado
al aire base disolvente para uso doméstico y los procedi-
mientos para la determinacion del contenido de los mismos
en pinturas y recubrimientos.
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Tabla C.6: Normas de emision de otros contamiantes a la Atmodsfera

‘ Norma de emision

‘ Regulacion

NOM-044-ECOL-1993

Niveles maximos permisibles de emision de hidrocarburos,
monoxido de carbono, 6xido de nitrégeno y particulas sus-
pendidas totales y opacidad de humo proveniente del escape
de motores nuevos que usan diesel como combustible y que
se utilizaran para la propulsién de vehiculos automotores
con peso bruto vehicular que no exceda los 3,857 kgs.

NOM-045-ECOL-1996

Niveles maximos permisibles de opacidad de humo prove-
niente del escape de vehiculos automotores en circulacién
que usan diesel o mezclas que incluyan diesel como com-
bustibles.

NOM-046-ECOL-1993

Niveles maximos permisibles de emision a la atmdsfera de
biéxido de Azufre, neblinas de triéxido de Azufre y Acido
sulfdrico, provenientes de procesos de produccién de Acido
Dodecilbencensulfénico en fuentes fijas.

NOM-048-ECOL-1993

Establece los niveles miximos permisibles de emisén a la
atmoésfera de particulas sélidas provenientes de fuentes fi-
jas.

NOM-050-ECOL-1993

Establece los niveles maximos permisibles de emisién de
gases contamiantes provenientes del escape de vehiculos
automotores en circulacion que usan gas licuado de petré-
leo, gas natural, u otros combustibles alternos como com-
bustible.

NOM-051-ECOL-1995

Establece los niveles maximos permisibles en peso de azu-
fre en le combustible liquido gaséleo industrial que se con-
suma por las fuentes fijas en la zona metropolitana de la
Ciudad de México.

NOM-075-ECOL-1993

Estableece los niveles madximos permisibles de emisién a la
atmoésfera de compuestos organicos voldlites provenientes
del proceso de los separadores agua-aceite de las refinerias
del petrdleo.

NOM-076-ECOL-1995

Establece los niveles maximos permisibles de emisién de
hidrocarburos no quemados, monéxido de carbono, 6xidos
de nitrégeno provenientes del escape, asi como los hidro-
carburos evaporativos provenientes del sistema de combus-
tible que usan gasolina, gas licuado de petrdleo, gas natural
y diesel del mismo, con peso bruto vehicular que no exceda
los 3,857 kgs.

NOM-085-ECOL-1994

Establece para Fuentes Fijas, que utilizan combustibles {6-
siles sélidos, liquidos o gaseosos o cualquiera de sus combi-
naciones, los niveles maximos permisibles de emisén a a la
atmoésfera de humos, particulas suspendidas totales, bidxi-
do de Azufre y 6xidos de nitrégeno, los requisitos y con-
diciones para la operacion de los equipos de calentamien-
to indirecto por combustion, asi como los niveles maximos
permisibles de emisién de bidéxido de Azufre en los equipos
de calentamiento directo por combustion.
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Tabla C.7: Normas de emisién en funcién del tipo de fuente

Tipo de Fuente | Contaminante regulados | Norma de Emisién |
fouente Fija. Planta de cemen- | b, o lag NOM-039-ECOL-1993
i‘jﬁfa Fija. Planta Carboe- | p, i 11as NO, SO,y CO. | NOM-PA-005-93

Fuente Fija. Plantas con siste-
mas de combutién indirecta y | Particulas, Opacidad, SO,
directa operadas con combus- | NO,,CO.

tibles liquidosy gaseosos.
Fuente Fija. Cualquiera con
equipos de proceso con emi-
siones potenciales de particu-
las sélidas.

Fuentes Moviles. Vehiculos | Particulas, Opacidad, HC,
automotores. NO,, CO.

NOM-085-ECOL-1994

Particulas NOM-043-ECOL-1993

NOM-044-ECOL-1993

Tabla C.8: Norma Oficial Mexicana referente al monitoreo ambiental
Monitoreo ambiental ‘ Regulacion

Establece los métodos de medicién para determinar la con-
centracién de particulas suspendidas totales en el aire am-
biente y el procedimiento para la calibracién de los equipos
de mediciodn.

NOM-035-ECOL-1993
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Apéndice D

Inventario de Emisiones de la ZMVM

Uno de los objetivos de un inventario de emisiones, es cuantificar las emisiones anuales de
contaminantes atmosféricos para un determinado lugar o ciudad. Las actividades de gestion de
la calidad del aire, exigen la actualizacién del inventario de emisiones, tanto de la informacién
basica que se requiere como de lo concerniente a los métodos de estimacion de las emisiones
contaminantes. La importancia de los inventarios de emisiones, como instrumento estratégico
para la gestion de la calidad del aire, es ampliamente reconocida a nivel internacional. Su valor
es de tal magnitud para la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM), que ya desde
1990 constituye la base sobre la cual se han elaborado los Programas para el mejoramiento de
la Calidad del Aire que se han instrumentado en el pais. Para ello, en especifico, el Gobierno

del Distrito Federal, a través de la Secretaria del Medio Ambiente, ha desarrollado inventarios
con mejor calidad y actualmente estos presentan, ademds de la cuantificacién desagregada de

las emisiones por tipo de fuente, categoria o subsector, la variacién temporal y espacial de las
emisiones contaminantes generadas en la ZMVM.

Asi mismo, con estos inventarios, se pueden clasificar de forma mds precisa a los sectores de
mayor contribucién por tipo de contaminante, e identificar a las fuentes en las cuales deben
aplicarse medidas de control; ademds se pueden realizar andlisis de costo-efectividad de las
medidas de control y evaluar los programas de mejoramiento de la calidad del aire vigentes en
laZMVM.

Las caracteristicas geograficas y climdticas de la Zona Metropolitana del Valle de México, se
consideran como uno de los principales factores que condicionan la acumulacién o dispersion
de los contaminantes generados por procesos antropogénicos. En la siguiente tabla se muestran
las toneladas de particulas menores que 10 pm (PM;), particulas menores a 2.5 um (PMy5),
biéxido de azufre (SO;), mondxido de carbono (CO), 6xidos de nitrégeno (NOx), compues-
tos orgénicos totales (COT), compuestos organicos volatiles (COV), metano (CH,4) y amoniaco
(NH3), que se generaron en la Zona Metropolitana del Valle de México durante el afio 2002.
Mismas que se clasifican a continuacion:

= Fuentes puntuales: Productos alimenticios, bebidas y tabaco, textiles, prendas de vestir
e industria del cuero, industria de la madera y productos de madera, papel y productos
de papel, imprenta y editoriales, sustancias quimicas, productos derivados del petrdleo y
del carbén, de hule y de plastico, industrias metélicas basicas, productos minerales no
metélicos, productos metalicos, maquinaria y equipo, Otras industrias manufactureras, y
la Generacion de energia eléctrica

= Fuentes de area: Combustion industrial, combustién comercial/institucional, combustion
habitacional, operacion de aeronaves, locomotoras (foraneas/ patio), distribucion y alma-
cenamiento de gas LP asi como sus fugas, aplicacion de asfalto, rellenos sanitarios, tra-
tamiento de aguas residuales, e incendios forestales y caminos pavimentados y sin pavi—
mentar.

= Fuentes méviles: Autos particulares, servicios terrestres y parque vehicular.

= Vegetacion y suelos: Erosion edlica del suelo.
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Tabla D.1: Emisiones de contaminantes por Sector en la ZMVM, 2005 [1].

Sector
Emisiones Fuentes Fuentes de Fuentes Vegetacion Total
Puntuales Area Moviles y Suelos

(ton/ano) ( %)| (ton/ano) ( %)| (ton/ano) ( %)| (ton/ano) | ( %)| (ton/afo)
PM;, 4246 18.2| 12624 | 54.0| 4444 19.0] 2071 8.9 23328

PM,; 5 610 9.1 2145 | 31.9] 3518 | 52.3] 456 6.8 6729
SO, 3579 | 419 41 0.5 4929 | 5771 N/A N/A| 8549
CcO 6880 | 0.4 7242 | 04 | 1927101 | 99.3| N/A N/A| 1941223

NOy 19543 | 10.7| 9725 | 58.1| 156311 | 28.8| 16644 2.3 | 708674
coT 75933 | 10.7| 411750 | 58.1| 204347 | 28.8| 16644 2.3 | 708674

CH,4 763 0.5 | 152560 | 93.1| 10565 | 6.4 N/A N/A| 163888
COVs 71072 | 14.5| 213790 | 43.6| 188530 | 38.5| 16644 3.4 | 490036
NH; 225 1.3 | 13236 | 78.2| 3472 |20.5| N/A N/A| 16933

La importancia de desagregar las emisiones por contaminante, bisicamente obedece a la necesi-
dad de conocer la presencia de sustancias que alteran la calidad del aire, de modo que impliquen
riesgos, dafios 0 molestias para las personas y bienes de cualquier naturaleza. La siguiente sec-
cién describe en mayor detalle las emisiones por cada uno de los contaminantes estimados, asi
como sus principales generadores.

Segun el inventario de emisiones, la generacion de particulas en la ZMVM se debe principal-
mente a los caminos sin pavimentar, sector que forma parte de las fuentes de area. En total, se
tiene aproximadamente 23,000 toneladas anuales de P M. De éstas, los caminos sin pavimen-
tar aportar el 45 % y los caminos pavimentados el 7 %. Otros sectores con relevancia son las
fuentes puntuales con el 18 %, asi como los tractocamiones y la erosién edlica con el 9 % ca-
da uno. Estudios atmosféricos de la ZMVM, mencionan que las P M;gson de origen geoldgico

en un intervalo de 50 % a 60 %, con base en el inventario, lo cual estd dentro de los intervalos
de medicion de dichos estudios. Las PN 5, se estiman en 6,730 toneladas anuales, siendo el

principal generador de tractocamiones con una aportacién del 29 % (1,944 ton/afio), le sigue
en orden de importancia los caminos sin pavimentar con un 23 %, asi como los autobuses con
8 %. En conjunto, las fuentes puntuales generan el 9 %, y por udltimo, la erosién y los vehiculos
particulares 7 % y 6 % respectivamente.

De igual manera, en la tabla X, se muestra el origen de algunas particulas suspendidas, ya sea
en forma elemental o en iones a las fuentes de emision correspondiente.
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Tabla D.2: Caracteristicas de Fuentes de Emision de Particulas Suspendidas [1].

Fuente Tamaiio de Porcentaje de abundancias quimicas masicas
Particula
Predominan-
te
Menor Mayor
que 0.1 % De0.1al1% | Delal0% que 10 %
SO3~, Carbono Carbono
Polvo de G 2.5 Cr, Sr,Pb, | Na™,K*,P, | Elemental orednico
pavimento rlllgsa ) a Zr. S, Cl, Mn, (©), ALK, ( OgC) Si
pm Zn,Ba, Ti. | Ca, Fe. PO
NO>~
Polvo de P SO3~, Na™,
Camino sin Gruesa NH™, P K*, P S, Cl, OC, AL K, Si
) Zn, Sr, . Ca, Fe.
pavimentar Ba Mn, BA, Ti.
Construcciones, Gruesa Cer’l 1\;[;1, SO2~, K+, | OC, Al K, Si
Edificios B7a ’ S, Ti. Ca, Fe.
NO>—, SO7 " ,Nat,
ASlrlfczlglgia Gruesa NH*, Kt .S, Cl, 82?’FAe LK, Si
& Cr,Zn, Sr. | Mn, Ba, Ti. e
SO3~, Na*,
Laca(;lsdallgfos Gruesa M]I;,aSr, Na™, Ti. OC, ALK, Si
£08 Y ) Ca, Fe, S.
. SO3™,
Vehiculos ) Cr, Ni, Y, Cl, Al Si, P NH*
Fina (menor a Ca, Mn, Fe, 3 OC, EC.
Automotores Sr, Ba. JINO°™ |
2.5 um) Zn, Br, Pb. N
Cl-,S.
Ca, Mn, SOy~
Incendio ) Fe, Zn, N HA KT,K, Cl,
Forestal Fina Br, Rb, ,NO3 Cl—. OC, EC.
Pb. Na™, S.
Combustion 0C, Cl,
de Aceite Fina Ti, Cr, Co, | NH**,Zn, |V, OC, EC, S 502
; Ga, Se, Na™, Si, Fe. | Ni. A
Residual o+
T 3=
V, Mn, . Na™ NO™ | 502~
. ) Al, Ti, Zn, EC, Si, S, i
Incinerador Fina Cu, Ag, i NH=,
Sn Hg, K. Ca, Fe, Br, 0C. Cl
’ La, Pb. >
Calderas de I\SI:rll’ (C:}re’l NH',PK, SO‘%_’ 0C,
) Fina > 7 | Ti, V,Ni, Zn, | EC, Al S, Si
Carboén As, Se, Sr. Ba. Pb Ca. Fe
Br, Rb, Zr. T o
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Tabla D.3: Caracteristicas de Fuentes de Emision de Particulas Suspendidas [34].

Tamaiio de
Fuente Partlc.u la Porcentaje de abundancias qutanimicas masicasa mary
Predominan-
te
Menor Mayor
que 0.1% De0.1al% | Delal0% que 10 %
Plantas de V, Ni, Se, NH*, OC,
Energfa por Fina As, Br, Al Si,P,K, | EC,Na,Ca, | SO?,S.
Combustoleo Ba. Zn. Pb.
Furllzcilrl;lon Fina V,(lj\;lni“iSb, Cd, Zn, Mg, Fe, (151;, As, g
T Na, Ca, K, )
Se.
Quemgdorqs Fina V, Cl, Ni, Sb. Pb, g No esta
de Antimonio Mn. _ reportado
SO;.
Ti, V, Ni
. OC, EC, _
Aer0§oles Fina y Gruesa St, Zr, Pd, Al, Si, K, Ca, S OZ‘, Cl, Ci g
Marinos Ag, Sn, 3 Na, Na™.
Sb. Pb Fe, Cu, Zn, NO>~.
o Ba, La.
Bibliografia

[1] Inventario de Emisiones de la Zona Metropolitana de la Ciudad de México, 2002. Secretaria
del Medio Ambiente del Distrito Federal. http://www.sma.df.gob.mx, [1/5/2005].

131




Apéndice E
Calculo de las incertidumbres

A continuacién se describe el procedimiento para calcular incertidumbre combinada para la
concentracién gavimétrica durante el monitoreo. Para el ejemplo se toman datos del anélisis
gravimétrico como se muestra en la tabla F.1

Tabla E.1: Datos obtenidos del anélisis gravimétrico en la zona centro.

Fechade | Masa Masa . L
Clave . S . Flujo | Concentracién .
del filro | Monito- inicial | Final L) (ug/m®) Incertidumbre
reo (& &) "
Z%?I- 17/02/2005 15.73 16.32 | 7200 81.94 14.01

Para calcular la incetridumbre tipica combinada, se utiliza la ecuacién 4.6 de la seccién 4.7.3:

uely) = Ji (g;;)um 1)

i=1

y con la ecuacién 4.1, de la seccidén 4.6 que nos describe la concentracién masica gavimétrica
tenemos:

myg — 1My

aplicando la ecuacién f.1 en f.2 obtenemos:

(5 o (0 i+ (52

Para obtener las incertidumbres tipo A para my, m; y volumen absorbido, estas se obtienen a
partir de la ecuacién 4.5.

1
2

u.(Cg) = (E.3)

[
u(x;) = $ n(n—1) (E4)
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APENDICE E. CALCULO DE LAS INCERTIDUMBRES

arrojando los siguientes valores (0.01), (0.01) y (0.12), respectivamente. Ahora estos valores se
utilizan para calcualr la incertidumbre tipica combinada, como se muestra a continuacion.
2 3
u?(m u?(m; ms—m;
( (Qf)>+< ( )>+<( f ) uQ(V)
V V2 V4

u.(Cyg) = (E.5)

N

u.(Cg) = 14,01 (E.7)

La concentracion C', del elemento Z se obtiene mediante la ecuacion:

N..(3)
C,=—->"/ E.8
K(Z)N,Qnt (E8)

donde NV, . es el nimero de fotones emitidos por el elemento Z, D es le didmetro dl filtro de
depdsito, k(Z) es la respuesta del sistema de deteccion de rayos X, /V,es la carga del ion utilizada
para irradiar la muestra, QO es el flujo del equipo de muestreo, ¢ es el tiempo requerido en la
colecta de la muestra.

Los resultados obtenidos con PIXE para muestras de aerosoles con frecuencia se presentan en
concentracion del elemento (masa por unidad de volumen de aire). Otras cantidades derivadas
se definen de la siguiente manera:

Soil = 220A0 +2,4957 4 1,63Ca + 1,947 + 2,38Fe (E.9)
Sul fate = 4,125 (E.10)
NSK =K —0,52Fe (E.11)

La apropiada evaluacién de la incertidumbre experimental debe obtenerse de la siguiente expre-
sion:

wly) = J > (2 et E1)

2
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siguiendo con esté método, la incertidumbre combinada para la concentracion elemental se de-
termianda con la siguiente férmula:

u'(Ny) | w*(Qnr) | wA(D)
2 AR (E.13)

u2(Nm) 4u2(D) uz(k:(Z))
Nz D T k(2)

T,z

cuando la medicién de las cantidades presentan un alto coeficiente de correlacion, es necesario
aplicar la siguiente ecuacidn, que se conoce cdmo la ley de la propagacion de la incertidumbre.

() u(@y)r(z:, z;) (E.14)

u2(f) = Z(;{Z)?uz(%) + 2 ‘ Z

i=1

donde r(z;, z;)es el coeficiente de correlacion entre las cantidades z; y z;.
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Apéndice F

Elementos en la Corteza Terrestre

ELEMENTS IN THE SEARTH'S CR*JST
A Demayo
“The clowents in this sable are listed #n decifeasing average concentra.- .
tion os they occurdm the earth®s crust. They rre average conosuica.dons

a: * there vl be va~ations ix compoaaition from point 1o point thiowugh-
st *he carth s crast.

: Concentration Concentration
- Element (g cg) . Element {mg kg)
Oxygen . G e 10 Yrrerbivm 3.0 10"
Silicon 2. 82> 10 Beryllivm 2.8 = 10*
Ahuminwm 8,32 x 1O Erbtium 2.8 =10
Iron 5.63 = 10~ Uranium 2.7 = 10°
Calcium .18 = §0 Bromioe 2.5 = 10*
Sodium 2.36 x 10 Tantalum 2.0 xl1o0*
Magnesium 2.33 2 10° Tin 2.0 = 10~
Potassium Z.09 = 10° Arsenic 1.8 =10
Titaniam 5_70x 10° Maolybdenum 1.5 » 10"
H 1.40 2 107 Toangsten 1.5 > 10~
Phosphorus 1.0%5 »x 107 {Wolfram)
ese D_50x 10* Earopium 1.2 > 1O*
Filuorine 6.25 x LO* Holmium 1.2 »x10*
Barium 4.25 > 3O~ Cesfum 1.0 »>310*
Strontium 3.75 »x 102 Terbium 9 = 1O~
Sulfur 2.60 >x 10+ ITodine 5 = 10"
Carbon 2.00 = 10>~ Lutetium 5 o= 10
‘Zirconium 1.65 > 10° Thulium - 8= 10"
Vanadium 1.35 > 10> Thallium 4.5 = 107"
Chiorine 1.30 = 10* Aantimony 2 »x §O*
Chromiun 1.00 > 10* Cadmium 2 = 30
Rubidiunmm 2.0 > O Bismuth 1.7 = 10—
™ TS5 = 1D Indium 1 i L i
Zinc T.0 = 1D Mercury ] » O3
Cerium &0 = 10~ Silver 7 > 10>
Copper - 5.5 =10 Selenium 5 10t
Yeerium 3.3 = 10* Palladium i > 1O~
Lanthanum 3.0 > 10° Helium 8 o O
Neodimiumg 2.8 > 10¢ MNeon 5 = 10m?
Cobalt 2.5 x> 10 Platinum =] > 10
Scandi 2 = . Rhenium 5 107
l_im:'::m T P Gold o M- 5
Niobium - 2.0 = 10" B 1.5 5 10
(Columbium) Evidium 177 = 30>
Mitrogen 2.0 x 10* Rhodium 1 = 10—
Galium 1.5 2 10* Ruthenium 1 > 10~
Lead . L.2% = 10" Tellurium 1 > 10-=
Boron 1.0 = 10* Krypton 1 5 10
9. & > 10~ XMenon 3 10"
Pracaeodymium 8.2 > 10° - Protactinium X_i& 3 Aoe-
Samarium 6.0 = 10° Radium S8 w107
Gadolinium sS4 x10* - Aceiniuem 5.5 3 107
' Germanium S.4 = 10~ Polonium 2 axto
Argon . 3.5 x 10° Radon 4 < LO>
Dysprosium. 3.0 > 10*
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