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Resumen

La mayoria de particulas atmosféricas finas con diametros menores de 2.5 um,
se generan en los procesos de combustion y son liberadas a la atmésfera como
agregados en forma de cadenas, cuyo elemento principal es el carbono. Estas
particulas pueden permanecer suspendidas en el aire durante dias o semanas
y pueden llegar a ser transportadas cientos de kildmetros. Durante este tiempo,
la particula interacciona con otras, sufriendo cambios en sus propiedades
fisicas y quimicas. Las nuevas particulas formadas se denominan secundarias
0 envejecidas y se caracterizan por presentar cambios en composicion,

tamafo, morfologia y propiedades oOpticas.

En este trabajo se realiz6 la caracterizacion morfoldgica, Optica y quimica
(elemental) de particulas atmosféricas, muestreadas en el sitio T1 (Tecamac,
Estado de México) de la campafia MILAGRO. El objetivo de este estudio, fue
determinar si el sitio de muestreo es afectado por particulas transportadas en la
pluma de contaminantes desde la Ciudad de México. Para lograr esto, se
muestrearon particulas con diametros de 0.18 pm, 0.32 pm, 0.56 pm, 1.0 umy
1.8 um. Se analiz6 su composicion quimica y morfologia, usando un
microscopio electronico de transmision (TEM, por sus siglas en ingles). Las
propiedades Opticas de las particulas fueron medidas in situ usando equipos

gue reportan la informacién en tiempo real.

Los resultados indican que la atmdsfera del sitio T1 fue afectada por particulas
transportadas en la pluma procedente de la Cuidad de México. Esto se hace
evidente cuando se considera la concentraciéon y las propiedades épticas de las
particulas en los dias afectados por la pluma de contaminantes. Por otro lado,
mediante el analisis morfologico, se pudo estudiar el proceso de envejecimiento
de particula durante un dia, encontrdndose la presencia de este tipo de

particulas en el sitio T1, que provienen de afuera o se originaron localmente.



OBJETIVOS

General

El presente trabajo es parte del proyecto denominado “Iniciativa para una
megaciudad: Mediciones ambientales locales y globales de la contaminacion”
(MILAGRO, por sus siglas en inglés) cuyo objetivo principal fue entender la
evolucion, el transporte y el alcance de la pluma urbana formada por gases y
aerosoles que se emiten en la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM).

En este trabajo se realiza una caracterizaciéon quimica, Optica y morfolégica de
particulas atmosféricas finas (menores de 1.8 um) muestreadas en el sitio T1
(Tecamac, Estado de México) de la campafia MILAGRO, con el objetivo de
determinar si hay influencia de la contaminacion atmosférica que se produce en

la ciudad de México.

Especificos

e Caracterizar la forma de particulas atmosféricas con diametros menores
de 2.5 um muestreadas en un sitio semi-urbano cercano a la ciudad de
México. Para tal fin se hace un estudio morfolégico en donde la forma se
describe usando el pardmetro de dimension fractal. Ademas, se

determinan las fuentes de emision predominantes en el sitio.

e Mediante el andlisis morfolégico se analiza como la forma y la
composicién quimica de las particulas afecta sus propiedades Opticas.
En particular se estudia el comportamiento de los coeficientes de
dispersion y absorcion en dos dias de muestreo: sin influencia y con

influencia de la pluma de contaminacion.

e Usando las propiedades opticas y morfolégicas de las particulas, se
pretende estudiar el fendmeno de envejecimiento de los aerosoles, para
determinar si el sitio T1, es afectado por particulas que vienen en la

pluma de contaminacion.



Hipotesis

Algunas particulas atmosféricas menores de 2.5 pum provienen de emisiones
directas y otras se forman mediante procesos de condensacion o interacciones
entre un gas y una particula. Cuando son emisiones frescas estas particulas
presentan formas muy irregulares, pero cuando permanecen en la atmdsfera
interaccionan con otras cambiando su forma y composicion quimica. La ciudad
de México es una zona en donde constantemente se emiten este tipo de
particulas, las cuales se originan por la gran cantidad de automodviles que a
diario transitan por las avenidas y por otras actividades como los procesos

industriales y las quemas de basuras y de biomasa.

En estudios previos se demostré que las particulas generadas en la ciudad de
México pueden ser transportadas hacia sitios periféricos, incrementando la
concentracion de sus contaminantes (Castro et al., 2003). Con relacion a lo
anterior, se considera que existe un transporte de particulas desde la ciudad de
México al sitio T1 ubicado al norte y a una distancia aproximada de 50

kilbmetros desde el centro.

En este trabajo se supone que las particulas interaccionan unas con otras
durante el transporte en la pluma, y sufren multiples reacciones quimicas, que

causan cambios en su morfologia y propiedades opticas.
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Estado de México) de la campafia MILAGRO. El objetivo de este estudio, fue
determinar si el sitio de muestreo es afectado por particulas transportadas en la
pluma de contaminantes desde la Ciudad de México. Para lograr esto, se
muestrearon particulas con diametros de 0.18 pm, 0.32 pm, 0.56 pm, 1.0 umy
1.8 um. Se analiz6 su composicion quimica y morfologia, usando un
microscopio electronico de transmision (TEM, por sus siglas en ingles). Las
propiedades Opticas de las particulas fueron medidas in situ usando equipos

gue reportan la informacién en tiempo real.

Los resultados indican que la atmdsfera del sitio T1 fue afectada por particulas
transportadas en la pluma procedente de la Cuidad de México. Esto se hace
evidente cuando se considera la concentraciéon y las propiedades épticas de las
particulas en los dias afectados por la pluma de contaminantes. Por otro lado,
mediante el analisis morfologico, se pudo estudiar el proceso de envejecimiento
de particula durante un dia, encontrdndose la presencia de este tipo de

particulas en el sitio T1, que provienen de afuera o se originaron localmente.



OBJETIVOS

General

El presente trabajo es parte del proyecto denominado “Iniciativa para una
megaciudad: Mediciones ambientales locales y globales de la contaminacion”
(MILAGRO, por sus siglas en inglés) cuyo objetivo principal fue entender la
evolucion, el transporte y el alcance de la pluma urbana formada por gases y
aerosoles que se emiten en la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM).

En este trabajo se realiza una caracterizaciéon quimica, Optica y morfolégica de
particulas atmosféricas finas (menores de 1.8 um) muestreadas en el sitio T1
(Tecamac, Estado de México) de la campafia MILAGRO, con el objetivo de
determinar si hay influencia de la contaminacion atmosférica que se produce en

la ciudad de México.

Especificos

e Caracterizar la forma de particulas atmosféricas con diametros menores
de 2.5 um muestreadas en un sitio semi-urbano cercano a la ciudad de
México. Para tal fin se hace un estudio morfolégico en donde la forma se
describe usando el pardmetro de dimension fractal. Ademas, se

determinan las fuentes de emision predominantes en el sitio.

e Mediante el andlisis morfolégico se analiza como la forma y la
composicién quimica de las particulas afecta sus propiedades Opticas.
En particular se estudia el comportamiento de los coeficientes de
dispersion y absorcion en dos dias de muestreo: sin influencia y con

influencia de la pluma de contaminacion.

e Usando las propiedades opticas y morfolégicas de las particulas, se
pretende estudiar el fendmeno de envejecimiento de los aerosoles, para
determinar si el sitio T1, es afectado por particulas que vienen en la

pluma de contaminacion.



Hipotesis

Algunas particulas atmosféricas menores de 2.5 pum provienen de emisiones
directas y otras se forman mediante procesos de condensacion o interacciones
entre un gas y una particula. Cuando son emisiones frescas estas particulas
presentan formas muy irregulares, pero cuando permanecen en la atmdsfera
interaccionan con otras cambiando su forma y composicion quimica. La ciudad
de México es una zona en donde constantemente se emiten este tipo de
particulas, las cuales se originan por la gran cantidad de automodviles que a
diario transitan por las avenidas y por otras actividades como los procesos

industriales y las quemas de basuras y de biomasa.

En estudios previos se demostré que las particulas generadas en la ciudad de
México pueden ser transportadas hacia sitios periféricos, incrementando la
concentracion de sus contaminantes (Castro et al., 2003). Con relacion a lo
anterior, se considera que existe un transporte de particulas desde la ciudad de
México al sitio T1 ubicado al norte y a una distancia aproximada de 50

kilbmetros desde el centro.

En este trabajo se supone que las particulas interaccionan unas con otras
durante el transporte en la pluma, y sufren multiples reacciones quimicas, que

causan cambios en su morfologia y propiedades opticas.
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CAPITULO 1
1.1 INTRODUCCION

El crecimiento de la poblacion y de la industria en algunas
ciudades ha generado grandes problemas de contaminacion. Todo esto se
debe a la migracidn de personas desde zonas rurales hacia centros urbanos
provocando una mayor demanda de servicios, lo cual ha ocasionado deterioro
de las condiciones ambientales, especialmente de la calidad del aire. En estas
zonas diariamente se emiten a la atmdsfera grandes cantidades de gases y
particulas que provienen de diversas fuentes. La exposicion a estas particulas
causa serios problemas de salud y se relaciona con el incremento de
mortalidad (Dockery et al., 1993); también generan forzamiento radiativo y

variabilidad climatica.

La ciudad de México es un ejemplo de esto, la contaminacion del aire es uno
de sus mayores problemas debido a las emisiones de gases y particulas
provenientes del sector industrial y del gran numero de vehiculos que a diario
transitan. Estas emisiones han alcanzado altos niveles afectando la salud de
los habitantes. Debido a esto, se han realizado diferentes campafas de
investigacion con el fin de obtener mas informacion sobre el origen de las

particulas y promover estrategias para su mitigacion.

Cuando se habla de calidad del aire y de salud publica, el tamafio, la forma y la
composiciéon quimica de los aerosoles urbanos son de gran importancia
(QUARG, 1996). Estos parametros son fundamentales para entender el
comportamiento y el impacto potencial de los aerosoles. Por ejemplo, se puede
estudiar la morfologia de los aerosoles mediante un parametro de forma con la
finalidad de obtener informacion sobre su origen (Kindratenko, 1994) y sobre
los procesos de envejecimiento cuando son transportados en la atmodsfera
(Dye, 2000).
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1.2 Los Aerosoles y sus fuentes de emisién

Un aerosol se define como una suspensiéon de particulas (sdlidas o liquidas) en
un gas, con tamafios que van desde 10 angstroms (A) a cientos de
micrometros (um). Estas particulas son emitidas desde diferentes fuentes, las

cuales se clasifican en dos grupos: naturales y antrépicas (tabla 1.1).

Las naturales incluyen erupciones de volcanes, polvo proveniente del suelo,
aerosoles marinos, quemas de biomasa y particulas biologicas. Las fuentes de
emision antropicas son el resultado de actividades realizadas por el hombre
como polvos provenientes de actividad agricola, procesos industriales, la

quema de combustible fosiles, etc. (Jacobson, 2000).

Los aerosoles a su vez se clasifican en primarios y secundarios dependiendo
del tiempo que permanezcan en la atmdsfera. Los primarios son aquellos
emitidos directamente como particulas a la atmdsfera y los secundarios se
forman a partir reacciones entre particulas o por los procesos de conversion de

gas a particula.

Tabla 1.1: Clasificacién de los aerosoles. (Seinfeld y Pandis, 1998)

FUENTES PRIMARIAS SECUNDARIAS
e Aerosoles o Sulfatos (gases
minerales biogénicos)
NATURALES e Sales marinas e Sulfatos (volcanes)
o Gases
volcanicos ¢ Organicos volatiles
e Desechos ¢ Nitratos (provenientes
biolégicos de NO,)
e Aerosoles e Sulfatos (provenientes
Industriales de SO,)
ANTROPICAS |e Hollin e Quema de biomasa
e Organicos volatiles

En sitios urbanos las fuentes de emision que predominan son las antropicas, la
mayoria de gases liberados provienen de la quema de combustibles por
automdviles y del sector industrial. El transporte publico genera dos tipos de
aerosoles: los que provienen de motores en donde se emiten haluros de plomo,
sulfatos y hollin que son particulas menores de 1 um y los que se generan por

el desgaste de neumaticos que son particulas menores de 10 ym. Las
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emisiones industriales principalmente consisten de NOy, CO, SO, y otros gases

que provienen de la actividad en sus sistemas de produccion (Baron, 2001).

1.3 Propiedades fisicas y quimicas de las particulas atmosféricas

1.3.1 El tamafio de las particulas

El tamafo es considerado como la caracteristica fisica mas importante de las
particulas suspendidas en la atmdsfera. Generalmente su tamafio se define por
su diametro, pero también se puede describir usando otras propiedades fisicas.
Para las particulas redondeadas, el diametro es un indice especifico y para
aquellas particulas cuya forma no sea esferoidal, se adoptan indices

convencionales, tales como:

El volumen de la particula en términos de esfera

e La masa de la particula en términos de esfera
« Tamafo en funcién de la velocidad de sedimentacion de la particula.
o El didmetro de la particula como dimensién de la superficie proyectada

tal como se ve al microscopio.

El tamafo de una particula depende del proceso de formaciéon y posterior
proceso quimico o fisico que sufra en la atmdsfera. Medir e interpretar las
distribuciones de tamafno de las particulas es importante porque permiten
obtener informacién valiosa sobre su origen, composicion quimica y sobre los

procesos de trasporte y remocion en la atmosfera (Baron 2001).

A las particulas con diametros menores a 2.5 ym se les conoce como “finas”y
aquellas mayores a este diametro se les denomina “gruesas”. Ambos casos
difieren en muchas caracteristicas tales como: origen, procesos de remocién en
la atmdsfera, composicién quimica, propiedades opticas y en sus patrones de

depositacion en el tracto respiratorio (Seinfeld y Pandis, 1998).

Las particulas finas se pueden dividir en dos submodos de acumulacion: el de
nucleacion y el de acumulacion. El primer modo comprende particulas con

diametros que van desde 0.005 uym hasta 0.1 pym, que se forman por la
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condensacion de vapores procedentes del proceso de combustion y por la

nucleacion de gases atmosféricos que forman particulas nuevas (frescas).

El modo de acumulacion comprende particulas con diametros que van desde
0.1 ym hasta 2.5 ym, las cuales se forman por procesos de coagulacién de las
mas pequenas (modo de nucleacion) y aumentan su tamano mediante la
condensacion de vapores sobre su superficie (Seinfeld y Pandis 1998). El
modo de acumulacién recibe este nombre porque los mecanismos de remocion
(depositacibn humeda y seca) en este régimen son poco eficientes,

ocasionando que éstas se concentren o acumulen en la atmésfera.

El modo grueso comprende todas las particulas con diametros mayores a 2.5
um. Estas se forman por procesos mecanicos y generalmente son polvos
provenientes de la naturaleza o generados por el hombre. Estas particulas
tienen altas velocidades de sedimentacion, que las hace precipitar en tiempos

muy cortos (Senifeld y Pandis 1998).
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Fig. 1.1: Esquema de la distribucion por tamafios de aerosoles en la atmosfera
(Seinfeld y Pandis 1998)

Pardmetros de tamafio

Un término muy usado para describir el tamafio de un aerosol es el diametro
equivalente, en donde se reporta el tamafio de una particula de acuerdo con la
propiedad fisica que se uso6 para realizar la medicion. Para particulas esféricas
con densidad de 1g/m°, el tamafio simplemente se puede especificar de
acuerdo a su diametro geométrico, pero para particulas con densidad y formas
arbitrarias es mas complejo y se debe usar un diametro equivalente. Por
ejemplo cuando se realizan mediciones del tamafo de particula en funcién de

su movimiento la medida se denominara diametro equivalente de movilidad.
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Un parametro usado en el analisis experimental de aerosoles es el diametro
aerodinamico, que se relacionada con el comportamiento inercial de una
particula y depende de la forma, tamano, y densidad, asi como la resistencia
(friccion) provocada por el movimiento a través del aire en un proceso de
depositacion. Esta medida es adecuada cuando se realizan muestreos con
ciclones o impactadores los cuales basan su técnica en la incorporacion de
flujos de aire que pasan alrededor de las particulas (Baron, 2001). En un
Impactador de cascada de deposito uniforme, (MOUDI, por sus siglas en
ingles) el impacto de una particula sobre el filtro de muestreo depende de la
fuerza de friccién sobre ella, de su momentum y de su tiempo efectivo de
desplazamiento a través de los orificios en cada etapa. El principal parametro
que gobierna la recoleccién de particulas en un impactador inercial es el

numero de Stokes (St) definido como:

St — p,C.d U .
ouwW

Donde, W es el diametro de los orificios, U es la velocidad de las particulas en
los orificios, p, es la densidad de la particula, C. es el factor de correccion de
Cunningham, p es la viscosidad del aire y d, es el diametro de la particula
(Marple, 1991).

El nimero de Stokes (St) es un parametro adimensional que puede usarse
para predecir la distancia en la que se depositara una particula en un equipo

colector (Baron, 2001).

1.3.2 Laforma de las particulas

La forma en la que se encuentran las particulas en la troposfera ha sido
incluida en las ecuaciones de dinamica usando un factor de forma. Este
parametro ofrece informacion importante sobre algunas caracteristicas
fisicoquimicas y sobre el comportamiento de las particulas en la atmédsfera.
Una buena descripciéon de la forma y la textura ayuda a tener un mayor
conocimiento sobre la formacién y la historia de la particula. Por ejemplo, se
sabe que la reactividad de una particula esta muy relacionada con su superficie
(Baron 2001).
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Factor de forma

El factor de forma dinamico es el cociente entre las fuerzas de rozamiento de
una particula irregular y una esférica, ambas con la misma composicion y
masa. Este factor es adecuado cuando se requiere hacer la conversion de
diametro equivalente en masa a diametro aerodinamico, lo cual es necesario
cuando se usan algoritmos de modelos dinamicos que describen el

comportamiento aerodinamico de las particulas (Gelbard 1982).

El factor de forma dinamico se denota con el simbolo ¥ y se define con la

siguiente expresion:

Donde:
Fi= es la fuerza de rozamiento en una particula irregular.

Fe= es la fuerza de rozamiento en una particula esférica.

Una gran variedad de técnicas han sido desarrolladas para determinar la
estructura y la textura de las particulas, algunas de las formas simples como
esferas (gotas) y cilindros (fibras) pueden describirse completamente, en una o
dos dimensiones. Pero algunas formas pueden ser mas complejas y necesitan
métodos mas avanzados para realizar una buena descripcion. Por ejemplo,
Beddow y colaboradores en 1977, propusieron un método para clasificar la
forma de las particulas mediante un analisis de Fourier, en donde estudiaron la

distancia que hay desde el centroide hasta el perimetro en funcién del angulo.

1.3.3 Morfologia de particulas: clasificacion fractal

Una caracteristica importante de las particulas atmosféricas finas es su forma,
la cual influye directamente en el comportamiento de sus propiedades opticas y
aerodinamicas. Para estudiar la forma de las particulas se usan factores que

describen el contorno de particulas muy irregulares (Kaye 1981).

La dimensién fractal (Ds), es un método usado para la caracterizacion de la

morfologia de una particula no esférica. El primero en usar el término de

10
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dimension fractal fue el matematico Benoit Mandelbrot, quien asigné este
nombre al valor calculado de la pendiente de un grafico log-log entre el

perimetro total (L) versus la longitud de segmentos mas cortos (A) (fig. 1.2).

La principal caracteristica de un objeto fractal es la similitud que presenta su
estructura en diferentes ampliaciones. Esta propiedad fue descrita

matematicamente y recibe el nombre de “igual-similitud” (Baron, 2001).

De acuerdo con Hinds (1999) la dimension fractal se puede asociar con el

perimetro o la superficie de area de una particula mediante la expresion:

L=KAa " 3

Donde: K es una constante, L es el perimetro, A_ es la longitud de segmento
(longitud en la cual el perimetro es cortado en pequefas secciones) y Ds es la

dimension fractal.

Perimetro (L)

Segmento (A)

Fig. 1.2. Obtencion del perimetro (L) mediante pequefios segmentos de longitud (A)

Normalizando los valores de L y A_ con el diametro de Feret (d;) (diametro
mayor en una particula irregular) y tomando el logaritmo en ambos lados de la

ecuacion 3 obtenemos:

L A
log| — |=1log k + mlog| —
g q g g q

f f

11
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Cuando se grafican los logaritmos de las longitudes normalizadas se obtiene
una linea recta a la que se le denomina grafico de Richardson (fig. 1.3). La
pendiente (m) obtenida es usada para obtener la dimension fractal (Ds) en el

perimetro de una particula de la siguiente manera (Hinds, 1999):

D, =1-m 5

-]
=]
[ ]

p . . _
Grafico de Richardson
Pendiente = 1- Df

\ A

log (perimetro)

oh
L]

1 2 |Og (A) 3

Fig. 1.3. Grafico de Richardson donde se relaciona el log (perimetro) vs el log (A).

La pendiente en el grafico de Richardson, puede calcularse en dos intervalos
para obtener dos valores: uno refleja la estructura general del objeto y el otro
refleja el grado de rugosidad de la superficie. Al primer caso se le denomina
dimension fractal estructural, y se obtiene cuando A_ se fija en valores que son
0.5 veces mayores que el diametro de Feret (df). Al segundo caso se le llama
dimension fractal de textura (rugosidad) y se obtiene cuando A_ alcanza valores

que son 0.5 veces menores al d; (Kaye, 1994).

Los valores de la dimensién fractal del perimetro varian en el intervalo de 1 a 2,
en donde las particulas esféricas tendran valores cercanos a 1. Pero a medida
que aumenta la complejidad de la particula, la dimension fractal tiende a 2

como se muestra en la figura 1.4.

12
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Fig. 1.4. Valores de dimension fractal que puede tomar una particula de acuerdo con
su forma.

Ha sido de gran interés estudiar la morfologia de las particulas de hollin, cuyo
componente principal es el carbono elemental. Estas particulas tienen
importantes caracteristicas Opticas. Globalmente, cerca del 55% de hollin se
origina por la quema de combustibles fosiles, y el otro resto provienen de la
gquema de biomasa (Cooke y Wilson, 1996). Una particula fresca de hollin tiene
forma irregular y contiene aproximadamente de 30 a 2000 esférulas de gafito,
que se ubican aleatoriamente debido al proceso de colision durante la

combustion (Katralnak et al., 1993).

Cuando la particula de hollin se encuentra en la atmdsfera puede coagular o
crecer debido a su porosidad y a la gran superficie de area. Aunque el carbono
negro en el hollin es hidrofébico, algunas reacciones organicas pueden atraer
agua. La forma y la estructura de estas particulas pueden llegar a ser muy
complejas debido a que forman aglomerados con multiples cadenas
ramificadas (figura 1.5b). Estas estructuras pueden analizarse mediante la

asignacion de su dimension fractal (Jacobson 2002).

13
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S € i

Fig. 1.5. Imagenes obtenidas con un microscopio de transmision electrénica (TEM).
a) particulas de sulfato de amonio conteniendo hollin. b) cimulos de agregados. c)
cenizas compuestas de silice amorfa (Posfai et al., 1999).

A

Envejecimiento en un aerosol

El envejecimiento de una particula atmosférica se refiere a los cambios fisicos
y quimicos que ésta sufre durante su tiempo de permanencia en la atmésfera.
Estos cambios estan influenciados por las condiciones atmosféricas tales como
temperatura, radiacion, humedad relativa y afectan directamente el tamafo, la

morfologia y la composicion quimica de las particulas (fig. 1.6).

Por ejemplo si una particula es higroscépica, absorbe agua al haber humedad
relativa (HR) alta y tiende a ser esférica. Pero si hay iones presentes y la
humedad relativa disminuye, puede ocurrir la cristalizacién. Ambos fendmenos
son procesos de envejecimiento de los aerosoles y ocasionan que las
particulas posean un mayor numero de capas y de incrustaciones en su
estructura (fig. 1.6) (Jacobson 2002).

14
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Fig. 1.6. Representacion del cambio en la fractalidad de una particula debido a los
procesos de envejecimiento.

1.3.4 Cambios fisicos y quimicos en la fase de las particulas

Las particulas sufren procesos de transformacién fisicos y quimicos durante su
permanencia en la atmésfera, los cuales inducen cambios en el tamano y la
composicion de la particula. Estos procesos modifican la distribucién de
tamafos de los aerosoles en la atmédsfera, afectan el ciclo hidrolégico del

planeta y estan involucrados en la formacién de smog fotoquimico.

Los procesos mas importantes que influyen en el cambio de las propiedades
fisicas y quimicas de los aerosoles son: nucleacién, condensacion, coagulacion
y reacciones quimicas. Todos estos consisten en procesos de transferencia de
masa y energia, los cuales generan cambios en las propiedades fisicas y

quimicas de las particulas (Sainfeld y Pandis 1998).

Nucleacion

En este proceso se forman aerosoles a partir de gases y particulas primarias
con diametros menores de 0.1 ym. Cuando se involucra una sola especie, el
proceso se conoce como nucleacion homogénea, en donde el gas debe
alcanzar la supersaturacién y las condiciones termodinamicas favorables para
que se dé el cambio de fase, pero cuando intervienen dos especies de

composicion distinta se le llama nucleacion heterogénea.

15
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Condensacion (conversién gas a particula)

Cuando un gas se condensa sobre la superficie de una poblacién de particulas,
en ellas ocurre un cambio en el diametro, la forma y distribucién por tamafrios.
Este proceso es favorecido cuando el area de la superficie de la particula es
grande y cuando hay saturacion del gas. Las particulas que se generan

mediante este proceso tienen diametros menores a 1 um (Hobbs, 2000).

La velocidad de cambio de masa entre un gas y una particula con diametro D,

se describe con la siguiente expresion (Sainfeld y Pandis, 1998):

dm 27D, DM,
dt RT

f(Kln’a)(pi_peq,i) 6

Donde T es la temperatura, R es la constante de los gases, D; es el coeficiente
de difusion en el aire, f (k, n, a) es la correccion para el tiempo y superficie que
usan dos especies en su interaccién y M; es el peso molecular de la especie .
La diferencia entre la presion de vapor p; y la presion de vapor de equilibrio peg,i

es la que determina el transporte de la especie.

Coagulacion

Es el proceso en donde hay un aumento en el tamafo de las particulas debido
a colisiones entre ellas. Si las colisiones se dan debido al movimiento
Browniano, el proceso se denomina coagulacion térmica, pero si es causado

por fuerzas externas se le denomina coagulacién cinematica.

El proceso de coagulacién se presenta de dos formas: monodispersa, en donde
se supone que el aerosol esta compuesto por particulas que tienen un solo
tamano y polidispersa, que considera un aerosol formado de particulas con

tamanos diferentes.

16
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Colisiones por el Movimiento Browniano
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Coagulacion monodispersa

Coagulacién polidispersa

Fig. 1.7. Representacion de la formacién de particulas mediante la coagulacion a)
monodispersa y b) polidispersa (Sainfeld y Pandis 1998).

1.3.5 Composicion quimica de los aerosoles

Es importante conocer la composicidn de una particula para saber mas acerca
de sus fuentes, procesos de formacion y tiempo de vida en la atmosfera (tabla
1.2). Un aerosol atmosférico puede tener una composicidn quimica muy
variable; existen muchas particulas que poseen una mezcla de sustancias, lo

cual hace que su estudio sea complejo.

Los componentes mas comunes en los aerosoles son: el cloruro de sodio,
sulfatos, nitratos, amonio, materia organica, compuestos cristalinos, metales

traza y agua.

En la fraccibn gruesa (diametro de particula >2.5um) normalmente
encontramos compuestos cristalinos (silice, magnesio, calcio, aluminio), cloruro
sodico (del spray marino), elementos biolégicos primarios (polen, esporas,

larvas de insectos, etc), e incluso cenizas de carbdn.
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En la fraccién fina (diametro <2.5um) las particulas normalmente estan
compuestas por aerosoles secundarios (producidos por una conversiéon de gas
a particula) como el sulfato, nitrato, componentes organicos y de metales
(plomo, hierro, cobre, niquel, etc.) y carbono elemental (Sainfeld y Pandis
1998).

Tabla 1.2: Comparacion entre particulas finas y particulas gruesas (Sainfeld y Pandis
1998).

Particulas finas Particulas gruesas
¢ Reacciones quimicas e Perturbaciones mecanicas
Mecanismos de
formacion e Nucleacién e Polvos del suelo
e Condensacién
e Coagulacién
e Sulfatos
e nitratos e Carbon, y cenizas ligeras
e amonio o materiales minerales (Si, Al
Composicion e carbono elemental e Ti, Fe)

e compuestos

organicos e (CaCo0O;, NaCl
e agua e Pollen, esporas

o Residuos de plantas y

e metales animales

Zn, Mn, Fe, etc ¢ Residuos de neumaticos
¢ Combustion de e Suspensiones de polvo

gasolina industrial
e Conversion gas-

Fuentes particula e Polvos actividad agricola
e NO,, SO;y COV e Fuentes biologicas
¢ Hornos fundidores o Residuos de demoliciones
e “Spray” marino
Tiempo de vida dias y semanas Minutos y dias
Distancia de vuelo 100 a 1000 kilémetros Menores de 10 kilometros

1.3.6 Propiedades 6pticas de las particulas

En general, para determinar las propiedades Opticas relacionadas con la
interaccion de la radiacién solar y los aerosoles atmosféricos, es necesario
conocer tres parametros: el indice de refraccion, la distribucién por tamafo de
las particulas y su forma geométrica. EI conocimiento de las dos primeras
magnitudes es suficiente si se supone que las particulas son esféricas y por

tanto la teoria de dispersion de Mie es aplicable (Rothman, 1983a).
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Dispersién de la radiacion

Por dispersién se quiere notar el fendbmeno producido al interactuar una onda
electromagnética con una particula o centro dispersor, dando lugar a una
reemision de la energia incidente en todas las direcciones del espacio. En este
sentido, las particulas atmosféricas se pueden considerar como fuentes de

radiacion difusa.

Desde un punto de vista fenomenolégico, cuando las particulas son pequefas
en relacion a la longitud de onda, éstas tienden a dispersar la misma cantidad
de energia en todas las direcciones. Mientras que si las particulas son
comparables o mayores que la longitud de onda, la dispersién de energia se

realiza principalmente en una direccién (Rothman, 1983a).

Absorcion de la radiacién

Los mecanismos involucrados en la formacion de las lineas de absorcion en la
atmosfera terrestre se agrupan en: transiciones electronicas, espectro
vibracional y rotacional. La diferencia entre las energias de los estados
electronicos es relativamente grande, por tanto las lineas que se originan en las
zonas del infrarrojo cercano, visible y ultravioleta se deben a transiciones entre
estos niveles. Fendmenos tan importantes como los procesos de ionizacion o

las reacciones fotoquimicas se dan mayoritariamente en la zona ultravioleta.

Coeficiente de extincion

Cuando un haz de luz incide sobre una particula, las cargas eléctricas que alli
estan presentes son excitadas generando un movimiento oscilatorio. Estas
cargas pueden re-irradiar la energia en todas las direcciones (dispersién), pero

también pueden convertir parte de la radiacion en energia térmica (absorcion).
Si no hay dispersion de la radiacion, el haz de luz se atenua exponencialmente,

desde una intensidad inicial /;, a una intensidad final /;, al pasar a través de una

distancia h en un medio especifico (ecuacion 8) (Bohren y Huffman 1998).
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|.
I_I: eXp (_ aexth) 7

f

Donde aex €s el coeficiente de extincidn del medio, el cual depende del numero
de particulas por unidad de volumen n y de las secciones transversales de

dispersion Cgps y de absorcion Caps, cOMO se muestra en la siguiente ecuacion:

aext = U(Cabs + Cdps ) 8

Absorcion y dispersion en una mezcla de particulas

En una poblacion de particulas, cada una es excitada por un campo externo,
para generar un campo de dispersion, que tiene la contribucidn de todas las
particulas alli presentes (Bohren y Huffman 1998). En la atmésfera, este
fendmeno puede tener un efecto significativo sobre la transmisién de la
radiacion ultravioleta (UV) que llega a la superficie de la Tierra. La magnitud de
este efecto es muy variable, dependiendo del numero de particulas y sus
propiedades fisicas y quimicas. Por ejemplo, Liu et al (1991), estimaron que los
aerosoles sulfurosos de origen antrépico (asociados principalmente con el uso
de combustibles fésiles) producen una reduccion de la irradiancia UV en

superficie entre 5-18% en zonas industrializadas del hemisferio norte.

En la atmésfera los aerosoles estan formados por una mezcla de especies que
provienen de diferentes fuentes. La forma en la cual estas especies se
encuentran distribuidas se le denomina estado de mezcla de particulas. En la
figura 1.8 se representan los estados de mezcla que comunmente se

encuentran en la atmosfera.

(NHa)2 04 Particulas con incrustaciones

¥

.O @« hollin
: |
Mezcla externa Mezcla interna

/

Fig. 1.8. Estados de mezcla de un aerosol: mezcla externa e interna de NH4sSO4 y
hollin (Sainfeld y Pandis 1998).
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En una mezcla externa hay particulas finas y particulas gruesas de diferente
composicién quimica que se podrian separar empleando un método fisico (Fig.
1.9). En este caso concreto, la dispersion que produce cada especie se suma a

al producida por la otra para dar el resultado global.

En la mezcla interna una particula del aerosol contiene ambas especies, esto
quiere decir que la particula grande contiene incrustaciones de otra mas
pequena. Por ejemplo, el agua se puede mezclar con particulas higroscopicas
y el hollin se adsorbe sobre la superficie de una particula de NH4SOj4. (Sainfeld
y Pandis 1998).

1.4 Antecedentes

1.4.1 Calidad del aire en México

El rapido crecimiento de las mega ciudades (aquellas que poseen mas de 10
millones de habitantes) ha conducido a serios problemas de contaminacion del
aire en muchos paises en via de desarrollo. Por ejemplo la ciudad de México
es una de las mas grandes en América del Norte, con una poblacién
aproximada de 20 millones de habitantes (INEGI, 2005). La baja calidad del
aire en esta metropoli se origina por las emisiones de gases y aerosoles
provenientes de actividades antropicas y por las condiciones meteorolégicas
que alli se generan, debido a la presencia de montafas y cerros de alturas

elevadas que la convierten en una cuenca (Fast et al., 2007).

La Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM), se encuentra en el centro
de la Republica Mexicana con una elevacion promedio de 2200 m sobre el nivel
del mar en 19.4 grados de latitud norte. Estd rodeada de montafias que
exceden los 1000 m de altura excepto en el norte de la ciudad. En el sureste se
encuentra el volcan Popocatépetl con una altura de 5465 m. La ubicacién
subtropical y la alta elevacién de la ciudad, crean un ambiente de alta radiacién
(Castro, 2001), lo cual sumado a la formacién de capas limites estables a bajas
alturas durante la noche, favorecen la aparicion de eventos con elevadas

concentraciones de ozono y de particulas en ciertos periodos del afio (Collins y
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Scott, 1993; Garfias y Gonzalez, 1992). Ademas de las fuentes antropicas, la
concentracion de particulas en la ZMVM es afectada por el polvo (Edgerton et
al., 1999; Vega et al., 2002), sulfatos generados por el Popocatepetl (Raga et

al., 1999b) y las emisiones de la refineria de Tula (Johnson et al., 2006).

Los problemas de contaminacion en la ciudad de México han sido estudiados
por mas de 40 afos. Se han realizado muchas campafas de medicion, de las
cuales se han generado diversas publicaciones en donde se describen nuevas

técnicas para tratar de estimar las concentraciones de gases y particulas.

Los primeros estudios en México datan del afio de 1958. En este afio Bravo y
Viniegra publican un articulo con datos que demuestran la existencia de
problemas de contaminacion del aire (Bravo, 1958). Un afo después este autor
realiza otro estudio de gases y particulas obtenidas en dos sitios de la ciudad.
Los resultados muestran que hay variaciones en la concentracién de material
particulado y contaminantes gaseosos como SO, y CO, los cuales presentan
dos picos maximos en horas de alto transito vehicular (mafiana y mediodia).
Se concluyé que esto pudo ser causado por las actividades humanas y las

condiciones micrometereoldgicas de la ciudad (Bravo, 1960).

En otra publicacién realizada en 1982, se revela que la visibilidad en la ciudad
pudo haber sido afectada por particulas finas menores de 10 um. Este estudio
demostré que aquellas con tamanos en el intervalo de 0.40 ym - 0.59 ym

tienen una gran contribucion en la dispersion de luz en la ciudad (Bravo, 1982).

Desde hace 20 afios se han venido ejecutando estrategias de control en la
ciudad de Meéxico para tratar de reducir los problemas de contaminacidn
atmosférica. En el afio de 1971 se promulgaron la primeras leyes o medidas de
control de las emisiones de contaminantes atmosféricos (Bravo, 1982). Pero
solo hasta el afio de 1986 con la creacién de la Red de Automatica de
Monitorea Atmosférico (RAMA), se empezaron a hacer mediciones de
concentracion de gases. Actualmente, esta red cuenta con 32 estaciones que
miden CO, O3, NOy, SO, PMyo, temperatura, humedad relativa y velocidad del

viento.
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Las graficas de tendencias de la RAMA que se obtuvieron en los primeros
muestreos, indicaron que la emisién y la tasa de formacion de particulas
secundarias varian de un lugar a otro. También se observaron variaciones
diarias y mensuales en las concentraciones de gases, esto fue atribuido a las
condiciones meteoroldgicas y a los patrones de transito en la ciudad (Raga,
2001).

Algunas medidas de mitigacién que se han venido efectuando en la ciudad de
México han permitido la reduccion en la concentracion de particulas y algunos
gases peligrosos para la salud. En la tabla 1.3 se resumen las medidas mas

importantes que se establecieron desde 1986 hasta 1991.

Tabla 1.3. Algunas medidas que se han tomado para la mitigacion de contaminantes
atmosféricos (Raga 2001).

Ao Medida tomada

1986 Creacion de la RAMA

1987 PEMEX inicia programa para remover plomo de gasolina

1988 -89 ONG de cientificos crea el programa “Hoy no circula”

1990 El gobierno de la ciudad reconoce oficialmente que hay un

problema de contaminacion ambiental. Lanza una serie de

fuertes medidas de mitigacion.

1991 Salen de circulacion camiones antiguos.

Es importante resaltar que en 1991, después del reconocimiento oficial que
hace el gobierno federal sobre la contaminacién atmosférica, empiezan a
implementarse acciones mas estrictas, que permitieron observar la reduccion
significativa de gases contaminantes como CO y SO,. Algunas de las medidas

mas importantes fueron las siguientes:
e Produccion de diesel con baja concentracion de SO

e Control de las emisiones en las refinerias de combustibles

¢ |Institucionalizacion del programa “hoy no circula”
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e Revision anual obligatoria de los vehiculos que conforman el parque
vehicular de la ciudad

¢ Venta de gasolina con bajas concentraciones de azufre

Por otro lado, con el objeto de tener mas informacion sobre los procesos fisicos
y quimicos relacionados con la produccion y evolucidén de aerosoles, se han
realizado diversas campanas de analisis donde han participado varios

cientificos expertos en todos los campos de las ciencias atmosféricas.

Uno de los proyectos mas importantes fue el titulado “Investigaciéon sobre
Materia Particulada y Deterioro Atmosférico” (IMADA-AVER). Este se llevo a
cabo en la ciudad de México y tuvo una duracién de un mes (del 24 de febrero
al 22 de marzo de 1997). El objetivo principal fue investigar las causas vy
caracteristicas de la contaminacién en México asi como crear métodos para su
mitigacion. En este proyecto se realizaron mediciones meteorolégicas a
diferentes alturas, mediciones de material particulado (PMyy y PMys) e

identificacion gases precursores (Doran, 1998).

En los resultados preliminares de esta investigacion se reporté que eventos de
concentraciones altas de material particulado ocurren en el norte y este del
valle de México, mientras que los niveles altos de ozono se presentaron en el
suroeste. Ademas se encontraron grandes diferencias en las concentraciones
de PMyo y PM; 5 de un sitio a otro (Edgerton, 1999).

Las mediciones de composicién quimica revelaron que hay formacion de nitrato
y sulfato de amonio los cuales estuvieron dispersos homogéneamente por todo
el Valle de Meéxico y que las particulas presentaron concentraciones

considerables de carbon organico y elemental (Edgerton, 1999).

Las mediciones meteoroldgicas en esta campafia evidenciaron que la ciudad
de México se ve afectada fuertemente por patrones de circulaciones térmicas y
topograficas. Otras mediciones revelaron que los vientos en el suroeste de la

ciudad fueron deébiles, encontrandose éstos a una altura mas baja de la
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pronosticada por los modelos. Esto explicé las altas concentraciones de ozono

encontradas en esta zona (Fast, 1998).

Otro importante proyecto llevado acabo fue la campafia de mediciones
realizada en el area metropolitana de la ciudad de México, denominada MCMA,
cuyo estudio exploratorio en el 2002 sirvié de antesala para la campafa que se
efectud en el 2003 (MCMA-2003). En este experimento se involucraron mas de
100 cientificos provenientes de instituciones de México, Estados Unidos de
América y Europa. Su objetivo principal fue generar un amplio sistema de datos
que describieran las propiedades fisicas y quimicas de la atmdsfera de la
ciudad, lo cual mejoraria el conocimiento cientifico para facilitar la elaboracién

de medidas eficaces de mitigacion.

Se produjeron mas de 40 publicaciones cientificas en donde se hizo un
inventario de emisiones y ademas se obtuvo una importante informacioén sobre
la meteorologia de la ciudad (Molina et al., 2007). La experiencia adquirida
durante la realizacion de este proyecto y los resultados encontrados, sirvieron
de marco de referencia para la realizacion del proyecto MILAGRO (Megacity
Initiative: Local and Global Research Observations) que se llevé acabo en la

ZMVM vy dos sitios periféricos durante el mes de marzo del afio 2006.

La campafa MILAGRO se disefid para hacer mediciones atmosféricas
siguiendo la pluma de contaminacion urbana originada en la ciudad de México.
Su objetivo fue estudiar la evolucién de las propiedades fisicas y quimicas de
gases y aerosoles durante su transporte a escala global (Doran, 2007,
Arredondo, 2006).

1.4.2 Estudios previos de morfologia de particulas

El concepto de fractales fue introducido por el matematico Benoit Mandelbrot
(1977) cuando tratd de resolver la paradoja formulada por Richardson sobre la
longitud real de la linea costera de Gran Bretafa. Esta teoria permitié que
Forrest y Witten (1979) mediante estudios experimentales establecieran la

dimension fractal de agregados conformados por hollin y metales.
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En 1994 Kindratenko presentdé un método para la clasificacion morfoldgica de
particulas de aerosol. Su procedimiento se basoé en el calculo de la dimensién
fractal en borde mediante un algoritmo aplicado a imagenes de particulas, las
cuales fueron obtenidas con un microscopio de barrido electronico controlado

por computadora.

En su investigacion Kindratenko realizé dos campafas de muestreo con
diferentes condiciones ambientales, de tal manera que favoreciera la obtencién
de particulas con diferente forma. La primera campana se realizé al sureste de
Siberia (Rusia) durante el invierno de 1992; el equipo de muestreo se ubico a 2
m de altura, en la orilla de un pequefo lago. Muchas de las particulas
obtenidas en este caso fueron cenizas con forma esférica. La segunda
campafa se realizd durante un incendio forestal en el delta del rio
Podkamennaya en Tunguska (Rusia) en el afio de1993. El equipo de muestreo
se ubico sobre el incendio forestal con la ayuda de un helicoptero,
obteniéndose particulas de cenizas con forma irregular. Los resultados de este
estudio permitieron concluir que el método usado fue adecuado para
identificacion de las fuentes de particulas, especialmente cuando sus
composiciones quimicas son similares. También se advierte del riesgo al
realizar una errénea determinacion de la dimension fractal, cuando no se

establece el limite entre la dimensidn fractal de textura y la estructural.

Mas tarde, en 1996, Kindratenko realizé6 otro estudio de morfologia de
particulas en donde compara el funcionamiento de dos algoritmos para
describir la estructura de aerosoles. Uno de los algoritmos fue el andlisis fractal
desarrollado en su primer estudio, el otro método fue un analisis de Fourier que
se aplica al contorno de la particula descrito en coordenadas polares. Sus
resultados indicaron que ambos pueden ser utilizados para la clasificacion de

particulas.

Dye y colaboradores (2000) analizaron aerosoles urbanos con tamanos
menores de 1 ym colectados en la ciudad de Plymouth (UK). El muestreo se
realizé en dos lugares: una avenida principal y en un lugar alejado de ésta. Las

imagenes de particulas se obtuvieron con un microscopio de transmision
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electronica (TEM) y posteriormente fueron clasificadas de acuerdo a su
estructura como: aglomerados y no aglomerados. El analisis morfolégico de
particulas se obtuvo usando dos métodos de calculo de fractalidad: dimension
fractal en perimetro (DFP) y dimensién fractal de densidad (DFD). Los
resultados indicaron que las particulas tienen altos valores de fractalidad
cuando se miden cerca de la avenida, pero en sitios lejanos el promedio de
dimension fractal decrece, lo cual se interpreta como un envejecimiento de
particulas, debido a fendmenos de colisién y coagulacion que dan origen a un

nuevo aglomerado con estructura compacta.

Wettimuny y Penumadu (2003), describen un algoritmo eficiente para el analisis
de dimensién fractal en borde de imagenes de nanoparticulas digitalizadas y
presentan un programa computacional que automatiza el procedimiento usando
técnicas de procesamiento de imagenes digitales.

Los resultados de este trabajo coinciden con aquellos encontrados por
Kindratenko, en donde sefialan algunos errores que se han cometido al usar el
diagrama de Richardson, cuando se considera que todos los puntos en el
grafico se comportan linealmente. Esto puede llevar a interpretaciones
equivocadas de la fractalidad global de las particulas. Por esta razén en el
articulo se presenta una forma simple para identificar el intervalo en donde hay

un cambio en la pendiente que diferencia entre fractalidad textural y estructural.

Otros estudios se han realizado para medir la morfologia de aerosoles
atmosféricos usando nuevas técnicas que ademas de la fractalidad permiten
obtener informacion adicional de las particulas. Por ejemplo, Xiong (2001)
midié la dimensién fractal de particulas de hollin usando métodos numeéricos,
que le permitieron hacer aproximaciones del diametro geomeétrico y del numero

de particulas primarias que conforman el agregado.

Liu y colaboradores (2007) usaron un algoritmo denominado T-matrix para
calcular la matriz de dispersion de agregados de hollin. Este algoritmo se basa
en una técnica de analisis numérico que genera soluciones para la ecuacion de
Maxwell. Se puede aplicar en un intervalo amplio de tamafo de particulas y con

diferentes morfologias, proporcionando informacion importante sobre las
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caracteristicas de dispersion y absorcion. En su método de calculo varian el
parametro de dimension fractal y el niumero de agregados que se encuentran
en la particula. Los resultados encontrados demuestran que las particulas
constituidas de varios componentes como hollin, sulfatos, silice, etc. presentan
un coeficiente de extincion mas alto que aquellas particulas que estan
formadas de un solo componente. Finalmente, Liu et al, (2007) recomiendan
que la morfologia y composicion quimica deben ser consideradas en los

analisis de percepcion remota y calculos computacionales de balance radiativo.

Algunos autores han publicado estudios de morfologia de aerosoles realizando
una descripcion subjetiva de la estructura de la particula. Un ejemplo de éstos
es el articulo de Mogo (2005), en el cual se hace una caracterizacién
morfolégica de los aerosoles en la zona urbana de Valladolid (Espafia),
ubicando a las particulas en un conjunto de cuatro formas: aglomerados,
esferas, prolongadas e irregulares. El riesgo de este método es la especulacion
en la forma, ya que se puede hacer una inapropiada clasificacion que varia de
acuerdo al observador. Por otro lado, no se realiz6 una detallada descripcién

de la irregularidad de la particula.

En resumen, el estudio morfologico usando como parametro la dimension
fractal, facilita la descripcién de la forma de una particula y ademas ofrece
informacion importante sobre los procesos de envejecimientos que ocurren en
ella. Por lo tanto, en el presente estudio se realizé una clasificacion morfolégica
de las particulas muestreadas en el sitio T1 de la campafia MILAGRO, con el
objetivo de evaluar la influencia de contaminantes atmosféricas procedentes de

la ciudad de México.
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CAPITULO 2
DISENO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental de este trabajo forma parte de un mega proyecto al cual
se le denomino “MILAGRO” (Megacity Inititiative Local and Global Research
Observation), en cual se realizé6 un monitoreo atmosférico con la participacién de
400 investigadores procedentes de diversos paises. Las mediciones de MILAGRO
se llevaron a cabo durante los 30 dias del mes de marzo del afio 2006 en tres
sitios: el Instituto Mexicano del Petréleo (TO), la Universidad Tecnologica de
Tecamac en el Estado de México (T1) y en el Rancho La Bisnaga, al norte de

Tizayuca en el Estado de Hidalgo (T2).

La campania MILAGRO se enfocé en cuatro temas de investigacion:
o Calidad del aire en la zona metropolitana del Valle de México.
e Transporte de aerosoles y cambio en sus propiedades fisicas.
e Evaluacién de la pluma a escala regional.
e Transporte de la contaminacion a una escala global

Para la elaboracion de este trabajo, se usaron los datos de particulas y de
propiedades opticas obtenidos en la estacion de monitoreo atmosférico, que se

ubico en el sitio T1.

2.1 Sitio de muestreo de particulas (T1)

Para la realizacion de la campana MILAGRO, la ubicacion de los sitios de
monitoreo se seleccion6 de tal manera que cada uno de ellos registrara la pluma
de contaminantes bajo diferentes condiciones: a) emisiones “frescas” locales (T0),
b) emisiones “frescas” bien mezcladas (T1) y c) emisiones transformadas
quimicamente por reacciones fotoquimicas (T2). Las etiquetas “T0”, “T1", y “T2”
hacen referencia al tiempo de transporte de la pluma de contaminacién urbana en

los diferentes puntos (Arredondo et al., 2006).
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La zona que se escogid para el muestreo de las particulas en este analisis fué el
sitio T1, ubicado a 30 kildbmetros al norte del Distrito Federal, en las coordenadas
19° 43’ latitud norte y 98° 58’ de longitud oeste, y a 2,340 metros de altura sobre el
nivel del mar (figuras 2.1 y 2.2). El municipio de Tecamac limita al norte con el
Estado de Hidalgo y al oeste con Teotihuacan. El clima predominante de la
localidad es templado, semiseco y con lluvias en verano. La temperatura media
anual es de 16.4 °C con un maximo de 31.5 °C y una minima de 6.5 °C. La
principal via de comunicacién es la carretera federal numero 85, via México —
Pachuca, que atraviesa practicamente al municipio de sur a norte. El sistema de
transporte consiste en lineas de autobuses, microbuses, combis y taxis
(Arredondo et al, 2006).

Antes de la realizaciéon de la campaina MILAGRO, se recurrié a la informacion
suministrada por modelos meteoroldégicos y observaciones de satélite que
ayudaron a establecer los tres sitios de muestreo. Las predicciones de los
diferentes modelos, realizadas con datos de radiosondeos obtenidos en la
campana IMADA AVER del afio 1997 (Doran, et al 1998), indicaron que durante
marzo la pluma urbana de la ZMCM, presentaria una direcciéon predominante

hacia el noroeste.

En este trabajo, el analisis se centrara basicamente en 4 dias de la campana: 2
dias en donde no hubo “Influencia de la Pluma de Contaminantes” (IPC) y 3 dias
con IPC, en donde los vientos que afectaron el sitio de medicion provenian del sur.
(Ver anexo 1: direccion de los vientos en los dias seleccionados). Este grupo de
dias se escogid de acuerdo con el analisis de las condiciones metereoldgicas

realizado por Fast et al (2007).
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Figura 2.1. Mapa de contorno que muestra el sitio de muestro T1 y la zona norte de la

ciudad de México (http://www.asp.bnl.gov/MAX-Mex.html, 10-04-2008).
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Figura 2.2. Imagen satelital del sitio de muestreo (Tomada del Google™ Earth, Abril 3 del
2008)
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2.2. Obtencién de las muestras

El equipo de muestreo se ubico en la azotea del edificio de la carrera de
comunicaciones de la UTTEC (Fig. 2.3a), el muestreo se realizd en cuatro
diferentes periodos del dia: mafana (6:00 a 9:00 horas), mediodia (11:00 a 14:00
horas), tarde (16:00 a 19:00 horas) y noche (21:00 a 24:00 horas). Debido a los
largos periodos de muestreo, el equipo se coloco dentro de una caja de madera

para protegerlo de la lluvia y el sol (Fig. 2.3b).

Para la obtencién de las particulas atmosféricas, se usé un impactador de cascada
Micro Orifice Uniform Deposit Impactor (MOUDI, por sus siglas en inglés) de 8
etapas MSP modelo 100. Todas las etapas del MOUDI fueron cubiertas con
substratos de aluminio, pero solo en las ultimas cinco se colocaron rejillas de
microscopia con el fin de colectar particulas con los siguientes diametros
aerodinamicos d,= 0.18 um, 0.32 ym, 0.56 pym, 1.0 ym y 1.8 pm. Después de cada
muestreo, las rejillas de microscopia se extrajeron del MOUDI y se guardaron para

su posterior analisis con el microscopio electronico de transmision (TEM).

Durante la campaia también se realizaron mediciones de las propiedades Opticas
de las particulas. El coeficiente de absorcion se determiné con un fotometro de
absorcion (Particle Soot / Absorption Photometer, PSAP) marca Radiance
Research, que trabaja con una longitud de onda (A) de 565 nm. El coeficiente de
dispersion se midié con un nefelometro modelo M903 marca Radiance Research,
con A = 530 nm. Ambos equipos fueron acoplados a un contador de particulas
CPC modelo 3010 (TSI, Inc), que determina la concentraciéon de particulas en
numero (particula/cm?®) en el intervalo de didmetros de 0.01 a 3 pm. Todos estos
equipos fueron colocados en la unidad movil de la UNAM y la toma de muestra se

ubicd a 4 m de altura.
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En la figura 2.4, se muestra un diagrama de flujo que representa el orden

secuencial de la forma como se realiz6 el muestreo durante la campana
MILAGRO.

Fig 2.3. Sitio donde se instalaron los equipos de muestreo: a) edificio de comunicaciones
de UTTEC, b) proteccidn para los equipos de muestreo.
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impactador de particulas MOUDI
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Coeficiente de Absorcion
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Obtencién de espectros
por dispersién en energia

Fig. 2.4. Diagrama de flujo del orden secuencial como se llevé a cabo el muestreo durante

la campana MILAGRO.

2.3 Descripcion de los equipos

2.3.1 El impactador MOUDI

Es un impactador en cascada que se usa para el muestreo de particulas

atmosfeéricas (Fig. 2.5). Este consta de 8 etapas en las cuales se hace una

separacion de particulas de acuerdo a su diametro aerodinamico, en cortes de

0.18 pm, 0.32 ym, 0.56 ym, 1.0 ym, 1.8 ym, 3.2 ym, 5.6 pm, y 10 pm.

El equipo cuenta con una bomba de vacio que extrae aire desde la atmosfera y lo

hace pasar por cada etapa en donde se encuentran los sustratos o filtros. Cada

etapa posee micro-orificios que permiten colectar particulas a velocidades de flujo

relativamente bajas (Marple et al., 1991).
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Figura 2.5, a) Impactador en cascada MOUDI, b) etapa de impaccion, c) etapa con rejilla
de microscopia, d) ampliacion de la rejilla de microscopia.
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a) Principio de operacion

El principio de operacién de MOUDI es el mismo que usan los impactadores
inerciales en cascada con multiples orificios (Baron 2001). En cada etapa el aire
cargado con particulas choca sobre una placa de impactacioén, las particulas cuyo
diametro es mayor que el tamafio de corte nominal de la etapa, no pueden seguir
las lineas de flujo y son colectadas sobre la placa de impacto, pero las particulas
pequenas que llevan poca inercia, siguen las lineas de flujo y pueden pasar a la
proxima etapa donde los orificios son mas pequenos. En las etapas posteriores y a
medida que se reduce el tamafio de los orificios, se van depositando las particulas

mas pequenas (Marple et al., 1991).

La figura 2.6 muestra un diagrama esquematico de una etapa del MOUDI; cada
etapa contiene una placa de impacto y una placa con orificios (tabla 2.1), cuyos
diametros determinan la eficiencia en la colecta de particulas. En el equipo,
algunas etapas pueden girar mientras que otras permanecen estacionarias, este
principio le permite realizar una depositacion uniforme de las particulas (Marple et
al., 1991).

Placa donde ocurre
el impacto de

" N particulas
A # i

- . —  Etapa rotatoria

magneto

Agujeros donde se
aceleran las particulas - Etapa estacionaria

Figura 2.6. Diagrama de una etapa del MOUDI. (Marple et al., 1991)
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Tabla 2.1. Tamafios nominales en un impactor de 8 etapas (Marple et al., 1991)

Carabali, G. 2008

ETAPA Tamafo nominal | Orificios por etapa
(um)

0 18 1

1 10.0 3

2 5.6 10
3 3.2 10
4 1.8 20
5 1.00 40
6 0.56 80
7 0.32 900
8 0.18 900

100
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Figura 2.7. Curvas de eficiencia del impactador en cascada MOUDI (Marple et al.,

1991).
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2.3.2. Equipo de medicién de propiedades épticas.

Los equipos usados para la medicion de las propiedades opticas de las particulas,
fueron conectados en serie para obtener simultaneamente los coeficientes de
absorcion y dispersion, en muestras de aire tomadas directamente de la
atmésfera. La informacidon registrada por los equipos es enviada a una
computadora en donde se puede ver en tiempo real y también sirve como

dispositivo de almacenamiento de datos (fig. 2.8).

Los instrumentos trabajan en forma automatica y estan programados para tomar
datos cada minuto. El equipo que mide la absorcion es el unico que requiere
ajustes en ciertos periodos de tiempo durante la medicion. El ajuste se hace de
acuerdo con el valor de transmitancia que registre el equipo. Cuando este valor se

encuentra por debajo de la referencia (0.5) se debe cambiar el filtro.

A\ _—

LASAIR
Entrada
:
v I_ ———————————————————— >
[ .’%.
L ] T T
J( % [= IZID Salida del aire L
- . I l
ala atmésfera 1 |
CPC : :
L
[ I 1
U
Y | I
Nefeldmetro - PSAP : :
1
L
U
[

Figura 2.8. Diagrama de instalacion del equipo para la medicion de las propiedades
Opticas
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A continuacion se presenta una breve descripcion de los equipos usados para la

medicion de las propiedades Opticas:

a) Contador de particulas (Condensation Particle Counter, CPC)

Este instrumento se utiliza para contar particulas en el intervalo de diametros de
0.01 ym a 3 ym. Como las particulas con estos tamafnos son muy pequenfas, el
equipo no las detecta, por ende se emplea una técnica de crecimiento de particula
para aumentar su tamafo. Cuando las particulas entran al equipo, la muestra pasa
a través de una placa de saturacion en donde hay butanol, que es evaporado para
que se mezcle con el flujo de aire muestreado. Después la muestra pasa al interior
de un tubo vertical que funciona como condensador, que es enfriado por una
bomba termoeléctrica. En esta etapa, el butanol pasa a condiciones de
supersaturaciéon y facilmente se condensa creando gotas de aerosol con un
tamafo mayor. Después que la gota sale del tubo de condensacion, pasa a través
de un contador de particulas éptico, en donde la interaccion de la particula con la
luz produce rayos dispersos, los cuales son enfocados hacia un fotodetector y
posteriormente se transforman en una sefal eléctrica (fig 2.9) (Condensation
Particle Counter. Manual de instruccion. Modelo 3010, TSI Inc.).

Fuente de vacio

Lentes enfocadorea |

1 l'

o 1—.1. o\ '_Fotodetector
“.-/T_-i Lavet”
Laser (diodo)
Lentes colimadores :

Pulsos eléctricos

Bomba de enfriamiento
Entrada del aerosal Zondensador

Saturador

Flaca de calentamiento para
favorecer el ascenso de gotas

Denosito de acohol

Figura 2.9. Diagrama que ilustra el funcionamiento del CPC (Condensation Particle
Counter. Manual de instruccién. Modelo 3010, TSI Inc.)
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b) Contador 6ptico de particulas (LASAIR 11)

Es un equipo empleado para determinar la concentracion de particulas con
diametros de 0.3 ym, 0.5 pm, 1.0 ym, 5.0, 10.0 ym y 25.0 ym. Para realizar el
conteo, el equipo usa una técnica Optica, la cual se basa en medir la cantidad de
luz dispersada por una particula (Fig. 2.10). EI LASAIR posee una bomba de
succion que le permite extraer continuamente muestras de aire directamente
desde la atmésfera. La parcela de aire pasa por una camara de analisis en donde
se irradia con luz generada por un laser de diodo. La radiacion es dispersada en
todas la direcciones y se detecta con una serie de espejos ubicados en diferentes

angulos, los cuales enfocan la luz hacia un fotodetector.

El fotodetector convierte el haz de luz dispersada por cada particula en un pulso
de energia eléctrica. La altura de la sefal corresponde al tamafio de las particulas
y el numero de pulsos equivale a su concentracién. Para que esta determinacion
sea posible, se ha elaborado previamente una curva de calibracion con esferas de
latex que se inyectan al equipo como un aerosol monodisperso (Manual de
operacion LASAIR II).

Sefial eléctrica

fotodetector \ J'—

P

- %(R“( /\Jﬁ

S \ /]
A \\4_/_ X, /,S//

Particula (muestra) ~ R o o

P

fotodetector / Sefial eléctrica

Figura 2.10. Diagrama que ilustra el funcionamiento del contador de particulas 6ptico
(LASAIR 11).
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c) Fotémetro de absorcion (Particle Soot / Absorption Photometer, PSAP)

El PSAP se utiliza para medir en tiempo real el coeficiente de absorcion (oaps), con
el que se puede estimar la concentracién de hollin en un determinado lugar (Fig.
2.11a). El principio de operacion del equipo se basa en la técnica de platos
integrados (Bond et al., 1999), en donde se mide la transmitancia que se produce
después de irradiar las particulas que son colectadas en un filtro de cuarzo de 10

mm (marca Pallflex) (Fig. 2.11b)

La intensidad de la luz transmitida se relaciona con el coeficiente de absorcion

mediante la siguiente expresion:

o —Aln I—
Abs V IO

Donde | e Iy son las intensidades de la radiacién transmitida y de la incidente,
respectivamente, A es el area que ocupan las particula en el filtro y V es el
volumen de la muestra de aire que ingresa al equipo (Baumgardner, 2007). El
PSAP requiere una bomba de vacio que le permita alcanzar un flujo de muestreo
de 2 Lmin™ y debe usar un diodo emisor de luz verde (A= 565 nm). Este equipo
puede determinar valores del coeficiente de absorcion en el intervalo de 1x102% m™
a 1x10”" m™. (Particle Soot / Absorption Photometer, Radiance Research Manual

de Operacion).
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Aire del ambiente
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iFiItro. de ref. de flujo

Valvula de control
de flujo

Aire libre de
particulas

Figura 2.11. a) imagen del PSAP. b) Esquema de funcionamiento del aparato que mide el
coeficiente de absorcién (0aps) PSAP.

d) El nefelémetro

Este equipo se usa para realizar mediciones del coeficiente de dispersion (Opps) de
una muestra de aire en tiempo real. Su disefio se basa en un cilindro de radio 7.0
cm, con 56 cm de largo. Cuenta con una camara de analisis, en donde hay una
lampara que irradia la muestra con un haz de luz de longitud de onda de 530 nm.
En la base del cilindro se encuentra un fotomultiplicador, que mide la luz

dispersada por los aerosoles dentro de la camara.

El nefeldmetro puede registrar medidas del coeficiente de dispersion en el
intervalo de 1x10°m™ a 1x10°m™, también cuenta con sensores de humedad,
presion y temperatura que corrigen las variaciones en las mediciones por efecto
de la dispersion del aire (Nephelometer, Radiance Research, Manual de

Operacion).
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Figura 2.12. a) Nefelometro (Radiance Research M903) usado en la medicion coeficiente
de dispersién) b) partes del nefelémetro.
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2.4 Obtencidon de iméagenes de particulas

Todas las imagenes de las particulas fueron obtenidas con un microscopio
electronico de transmision (TEM), marca Philips, modelo CM200. Se consiguieron
aproximadamente 2500 fotografias, de tal forma que cada una cada una mostrara
la imagen de 4 6 5 particulas. Para cada horario en ambos dias, se obtuvo
aproximadamente 312 imagenes y para cada tamano de particulas se realizaron
aproximadamente 62 micrografias. Al mismo tiempo, se realizé el analisis
elemental de las particulas mediante espectros por dispersion de energia (EDS,
por sus siglas en inglés), que fueron generados con un detector marca EDAX®
acoplado al TEM. En el diagrama de la figura 2.13 se representa el programa de

muestreo en los dias seleccionados: 15y 19 de marzo.

Manana
Mediodia o 0.18
= 0.32
e

, ] g sr» 0.56
Dial5y 19 © 10
1.8

Tarde

Noche

Fig. 2.13. Periodos del dia y los tamanos de particulas seleccionados para el muestreo.

El proceso completo para obtener una imagen y su espectro tarda alrededor de 50
minutos debido al acondicionamiento del equipo, ubicacion de la particula en la
rejilla y posterior optimizacion de la imagen. Por motivos de infraestructura y
limitaciones de tiempo solo se obtuvieron EDS para las particulas con diametro de
0.18 ymy 1.8 uym.

45



Capitulo 2. Metodologia Carabali, G. 2008

2.4.1 Rejillas de microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las particulas atmosféricas colectadas, poseen diametros muy pequefios que van
de 0.18 uym a 1.8 ym. Son tamafios muy pequefios y por lo tanto no es facil
observarlas a simple vista y tampoco se puede manipularlas o hacerles un
tratamiento para su posterior analisis. Debido a esto fue necesario usar rejillas de
microscopia TEM (fig. 2.14). Estas poseen diametros entre los 2.3mm y 3.05 mm,
que las hace adecuadas para ser colocadas en el porta muestras de un

microscopio TEM.

Para el muestreo de las particulas en este trabajo se usaron rejillas Gilder de
cobre con diametro de 3.05 mm y con una malla de 200 orificios. Antes de usarlas
fueron recubiertas con una membrana polimérica de colodion (nitrato de celulosa).
El objetivo de esta membrana es servir como soporte para que las particulas se
depositen sobre ella durante el muestreo. El colodién es recomendado para este
tipo de analisis porque es conductor y transparente al haz del microscopio

electronico (Yacaman y Reyes-Gasga, 1995).

e

Figura 2.14. Imagen de alta resolucion de una rejilla de microscopia TEM.
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2.4.2 Microscopio de transmision electronica (TEM)

El Microscopio Electrénico de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés), es un
instrumento que permite obtener una imagen aumentada de la muestra, mediante
el efecto de los electrones primarios que la atraviesan (Fig. 2.15). El TEM se utiliza
para analizar objetos ultradelgados por lo general menores de 200 nm. La
resolucion de la imagen depende de la muestra y del espesor de las lentes dpticas
y suele ser del orden de 1-2 nm. Si una muestra es muy delgada y la energia de
los electrones incidente es suficientemente alta, la mayoria de los electrones
pasaran a través de la muestra con alguna pérdida de energia. Los electrones que
logran atravesar la muestra forman la imagen del objeto, la cual se puede
visualizar en una pantalla fluorescente o puede quedar registrada en una placa
fotografica. La imagen obtenida de esta manera se denomina micrografia
electronica convencional y es basicamente el resultado de la dispersion, la

absorcion y la difraccion de los electrones (Yacaman y Reyes-Gasga, 1995).

Para facilitar la comprension de la estructura de un TEM puede considerarse que

esta formado por un sistema de iluminacién y un sistema de formacién de imagen.

Sistema de iluminacion
a) Cafion o fuente de electrones
A diferencia del microscopio 6ptico, que utiliza como fuente de iluminacién la
luz, el microscopio electrénico utiliza un haz de electrones, cuya emisién se
produce por calentamiento de un filamento de tungsteno. Los electrones son
acelerados por una diferencia de potencial aplicada entre el catodo y el anodo
y concentrados por el cilindro de Wehnelt, que rodea al filamento y tiene un

potencial ligeramente mas negativo que éste (Yacaman y Reyes-Gasga, 1995).

b) Lentes condensadores
El microscopio electronico posee dos lentes condensadores; el primero se
utiliza para disminuir el tamafno del haz de electrones proveniente del canon, lo

que aumenta la resolucién y evita el bombardeo innecesario que puede dafar
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la muestra. El segundo condensador, se utiliza para variar el angulo de
irradiacion y cambiar la luminosidad del campo de observacion, evitando el

bombardeo excesivo de la muestra.

c) Camara de la muestra
La camara de muestra, es el sitio donde se coloca el material que se va a
observar, ademas cuenta con un sistema movil, que facilita la ubicacion de una

region especifica en la muestra.

Sistema de formacion de imagen
a) Lente objetivo
Igual que en el microscopio de luz, es el mas importante del sistema ya que se
encarga de formar la imagen y por tanto determina la resolucion y el contraste

de la misma.

b) Lente intermedio
Su funcidén es aumentar la imagen formada por el lente objetivo. Este lente
permite observar la informacién que esta en el plano imagen 6 la que esta en el

plano focal posterior del lente objetivo, dependiendo del enfoque de la misma.

c) Lente proyector
Los microscopios electrénicos poseen varios lentes proyectores, que permiten

un aumento final de la imagen.

d) Sistema de observacion y registro de laimagen

La imagen se observa sobre una placa fluorescente, que transforma en luz la
energia de los electrones que chocan contra ella. En general, las pantallas son
de color verde o amarillo, debido a la mayor sensibilidad del ojo humano hacia
estos colores. El registro permanente de la imagen, se obtiene mediante el uso

de placas fotograficas o se captura digitalmente.
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Para el funcionamiento del TEM es necesario obtener un alto vacio, que se logra
usando una bomba criogénica de N2 iquido), qUe permite obtener un mejor nivel de

vacio y evita contaminacion de la muestra y la columna.

4——— CILINDRO DE WEHNELT ELECTRONES
a N 4+———  ANODO

< FILAMENTO (CATODO) )
@ CAFNON DE

[7]|«——  PRIMER CONDENSADOR

+—— SEGUNDO CONDENSADOR

4—— LENTE OBJETIVO

+—— LENTE INTERMEDIO

«+«—— LENTE PROYECTOR

/ \ «—— PANTALLA FLUORESCENTE
—— N —

PLACA FOTOGRAFICA

Figura 2.15. a) diagrama en bloques del Microscopio Electronico de Transmision (TEM).
b) fotografia del TEM usado (Philips CM200)

2.4.3 Espectroscopia por dispersion de energia (EDS).

Es wuna técnica semicuantitativa utilizada para el analisis elemental o
caracterizacién quimica de una muestra. Al igual que en todas las técnicas de
espectroscopia, se basa en el estudio de una muestra mediante la interaccion de
la radiacidn electromagnética con la materia, en donde se analizan los rayos X que
ésta emite, en respuesta al impacto que recibe de la radiacidon electromagnética.
Con esta técnica se puede hacer una buena caracterizaciéon quimica elemental,

porque utiliza el principio fundamental, de la emision de rayos X caracteristicos de
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cada elemento, debido a su estructura atbmica unica (Yacaman y Reyes-Gasga,
1995).

Para estimular la emision de los rayos X caracteristicos en una muestra, un haz de
alta energia de particulas cargadas (protones, electrones, o un haz de rayos X), se
debe hacer incidir en el centro de la muestra. Los atomos dentro de la muestra
contienen electrones no excitados, ubicados en niveles de energia permitidos.
Cuando incide la radiacion, un electron en el nivel de energia K, es expulsado
generando un espacio vacio, que se llena rapidamente por un electron procedente
de un nivel L de mayor energia. La diferencia de energia en este cambio de
niveles, es emitida en forma de rayos X, los cuales son detectados por un
espectrometro por dispersion de energia (Fig 2.16). (Yacaman y Reyes-Gasga,
1995).

Expulsados <.\

Estimulacion
externa

Figura 2.16. a) Representacion de la energia emitida por los electrones en los niveles de
energia K, L y M de un atomo. b) Imagen del detector EDAX® acoplado al microscopio
electronico de transmision

Energia emitida
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2.5 Andlisis digital de imagenes

a) Obtencion de las coordenadas de perimetro

Después de obtener las imagenes de las particulas con el microscopio electrénico
de transmision TEM, éstas son analizadas usando el programa de analisis digital
Scion® Image. Este programa esta disponible al publico y se puede descargar
libremente de Internet (http://www.scioncorp.com/). Scion permite optimizar la
imagen eliminando elementos innecesarios que se encuentran junto al contorno de
la particula. Después de la optimizacion, es posible extraer las coordenadas del
perimetro de un objeto en la imagen. Adicionalmente el programa permite calcular
el area, y la longitud del perimetro. Todo esto se realiza mediante un proceso
denominado “Thresholding” en donde la imagen es segmentada en pequefios

elementos cuya magnitud se mide en pixeles.

Después de realizar la division de la imagen, el programa reconoce el espacio y el
borde que ocupa la particula, mediante la diferenciacion de colores en la escala de
grises. Es decir, la particula es pintada usando el color negro intenso, mientras
que el fondo permanece de blanco. De esta forma se detecta todo lo que esté
subrayado de negro. Después que se ha realizado este proceso, el programa
genera las coordenadas de perimetro de la particula en el plano X-Y, las cuales se

pueden exportar como un archivo de texto.

qy (x)

Figura 2.17. Extraccion de las coordenadas x-y en dos diferentes particulas.
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b) Calculo de la dimensién fractal

El calculo de la dimension fractal se realizé usando un cédigo escrito en Fortran, el
cual fue desarrollado en la Universidad de Connecticut (Mamani-Paco 2004). Este
programa calcula la pendiente del grafico de Richardson, usando como datos de
entrada las coordenada X-Y de las particulas que previamente fueron extraidas
con el programa Scion image. En la figura 2.18 se puede ver un diagrama de flujo
general de la estructura del programa y en el anexo 4, se muestra la secuencia

completa del codigo.

Iniciar FIN

T

Abrir archivo de Salida de valores.
coordenadas

v Usar el valor de la pendiente
Reconocer para calcular la dimension
coordenadas fractal 4

Regresion lineal para
Y obtener la pendiente de

Encontrar el 5 puntos
diametro de Feret +

Dividir A por el diametro de
Feret para la normalizacion

¥

De Feret usando con diferentes A i
diferentes A

¥

Figura 2.18. Diagrama de flujo general del cédigo escrito en Fortran para calcular la
dimensién fractal.

Para calcular la dimension fractal con el cédigo en Fortran, primero se debe abrir
el archivo de las coordenadas X-Y de la particula; este archivo debe estar

guardado en formato de texto (.txt). Luego el programa procede a encontrar el
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diametro de Feret (Ds) de la particula. Esta es una medida (con unidades en
pixeles) que se asigna al mayor tamafio de una particula con forma irregular, la

cual se usa para calcular los diferentes valores de A.

Con los valores de A, se procede a realizar mediciones del perimetro de la
particula como se representa en la figura 2.19b. El programa escoge un punto
arbitrario del contorno (xo, yo) ¥ calcula la distancia para su punto mas cercano (X1,

y1) mediante la expresion:

di = \/(Xl_ X0)2 _(yl_ yo)2

El programa hace célculos sucesivos de distancia, con cada punto de coordenada
(x,y) en el grafico hasta que abarca todo el perimetro. Posteriormente realiza la
suma de todas las distancias d; calculadas, para obtener el valor total de perimetro
y finalmente, realiza una regresion lineal para obtener la pendiente del grafico de

Richardson y calcular el valor de la dimension fractal de la particula.

Figura 2.19. a) Perimetro de una particula extraido de la imagen digital tomada con un
TEM, b) Descripcion del perimetro de la particula mediante pequefios segmentos (A).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANALISIS
3.1 Concentracion de particulas

Durante toda la campafa se realizaron mediciones de la concentracion de
particulas con diametros de 0.3 pm, 0.5 pm, 1.0 ym, 5.0 ym, 10 y 25 uym. El
equipo (LASAIR) empleado para la obtencién de los datos se configuré para
realizar mediciones en cada minuto, con el fin de adquirir un niumero de datos
representativos que permitieran ver el comportamiento de las particulas en el
sitio T1.

En las figuras 3.1.1 y 3.1.2 se muestran las series de tiempo de la
concentracion de particulas. En ellas se observa una fuerte variacién diurna,
presentando valores maximos en los horarios de la mafiana y de la noche.
Estas variaciones, coinciden con los patrones de transito vehicular y estan
influenciadas por las condiciones meteorolégicas que se presentan en los
diferentes horarios del dia. En las series de tiempo de las figuras 3.1.1 y 3.1.2
es importante destacar el aumento en la concentracién de particulas que ocurre
en los dias 9, 19 y 20 (julianos 68, 78, y 79) en donde hubo IPC (Tabla 3.1).
Este aumento coincide con la direccién que presentaron los vientos en estos
dias, (anexo 1) lo cual indica que posiblemente algunas particulas pudieron

haber llegado en pluma de contaminacion proveniente de la ciudad de México.

Tabla 3.1. Valores promedio de la concentracion de particulas con diametros de 0.3
pm, 0.5 ym, 1.0 ym, 5.0 ym, 10 um y 25 ym

Dias Promedio de la concentracién de particulas (particula/cm™)
0.3uym 0.5um 1um 5um 10pm 25um

9 2.50E+05 | 4.62E+04 | 1.28E+04 | 7.20E+02 | 1.24E+02 5.03

IPC 19 | 2.08E+05 | 2.89E+04 | 1.25E+04 | 6.69E+02 | 1.27E+02 4.57

20 [2.05E+05| 2.27E+04 | 7.31E+03 [ 3.72E+02 | 7.81E+01 2.19

14 | 2.70E+05 | 5.29E+04 |5.67E+03 | 2.11E+02 | 4.25E+01 1.18
no IPC 15 | 2.54E+05 | 5.20E+04 [ 8.54E+03 | 3.30E+02 | 7.51E+01 2.07

Otro aspecto a destacar en el comportamiento de las series de tiempo de las
figuras 3.1.1 y 3.1.2, es la disminucion en la concentracion de particulas que
ocurre en la ultima semana de la campana. Esta reduccion se debe al estado

del tiempo que se presentd durante estos dias, pues hubo eventos de lluvias en

54




Capitulo 3. Resultados y analisis Carabali, G. 2008

el sitio de muestreo que afectaron la concentracion de particulas. Como bien se
sabe, las lluvias son mecanismos de depédsito humedo, que favorece la

reduccion en la concentracion de particulas (Sanfield y Pandis, 1998).
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3.1.1 Distribucion por tamainos de particula en el sitio T1

La distribucion por tamafio que se muestra en la figura 3.1.3; fue construida con
informacion obtenida de la base de datos de la red Optica terrestre de

monitoreo de aerosoles (AERONET, por sus siglas en ingles).

Las distribuciones en la figura 3.1.3 fueron graficadas en dos dias
representativos de la campafa, dia 15 en donde no hubo IPC y 19 de marzo
con IPC procedente de la ciudad de México. En esta figura se observa que
ambas distribuciones son bimodales, con concentracion volumétrica maxima

para las particulas gruesas (>2.5 um) y minimas en las particulas finas.

0.030 —

0.025 —

0.020 —

0.015 —

0.010 —

0.005 —

0.000 11 1 IIIII 11 1 11111 11 IIIIIII 11 1 11111

Concentraciéon Volumétrica (dV(r) / dIn(r) (um3/um2))

0.01 0.1 1 10 100

Radio (r) (um)
Fig. 3.1.3. Distribucion volumétrica por tamafios de particulas en Tecamac (T1) en los
dias 15y 19 de Marzo.
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La concentracion predominante de particulas gruesas, se debe a que la zona
de estudio esta rodeada por terrenos baldios y zonas agricolas las cuales por
accion del viento pudieron poner polvos en la atmdsfera. Por otra lado, la
fraccion de particulas finas (<1.0 uym) es resultado de Ila actividad
antropogénica en la zona, vehiculos que transitan por la avenida principal y

probablemente particulas acarreadas en la pluma.

La diferencia en la concentracion de particulas finas entre los dias 15 y 19,
posiblemente es el resultado del proceso de transporte de contaminantes
atmosféricos en la pluma. Bien se sabe que en la zona urbana de la Ciudad de
México se produce una alta concentracion de particulas finas debido a
emisiones de autos y por los procesos de formacion gas-particula. En el dia 19
la pluma afecté la atmdsfera del sitio de muestreo, transportando particulas

finas que causaron un ligero aumento en su concentracion.
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3.2lmagenes y composicion elemental de particulas.

Las imagenes de las particulas atmosféricas fueron obtenidas con el
microscopio electrénico de transmision (TEM) y la composicién elemental se

determind con un analizador de Rayos “X” (EDS).

Las imagenes revelan la morfologia de las particulas y confirman que se
encuentran en la atmésfera en formas complejas. Ademas se observan

variaciones morfolégicas influenciadas por la fuente de emision, la composicion

elemental y por el tiempo de residencia en el aire (fig. 3.2.1).

Fig. 3.2.1. Ejemplos de imagenes de particulas tomadas con un microscopio de
transmisién de electrones (TEM) en T1. Marzo 15 de 2007. a) d, = 0.18 ym, b) d, =
0.32 um, ¢) d,= 1.0 ym, d) dsp= 1.8 pm.

En la figura 3.2.1 se muestra imagenes de particulas colectadas en cuatro
etapas del MOUDI: etapa 8 (da= 0.18 um), etapa 7 (d,= 0.32 ym), etapa 5 (d, =
1.0 um) y etapa 4 (d, = 1.8 um), todas las particulas tienen formas irregulares y

no es facil asignarles una estructura a simple vista. En la imagen 3.2.1a se
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muestran las particulas con diametro aerodinamico (d,) de 0.18 um que son las
mas pequefias que se pueden colectar en el MOUDI. En esta imagen hay
varias particulas con diferentes formas (unas mas irregulares que otras), pero
es importante destacar la estructura de la particula sefialada con la flecha
blanca, la cual esta compuesta de diminutas esférulas que se unen formando
agregados o cadenas. Esta es la estructura tipica que presenta el material
carbonoso que proviene del proceso de combustién de biomasa o combustibles
fésiles. A estas particulas se les denomina hollin y estan formadas de carbono
organico y elemental (Seinfeld y Pandis 1998). En las imagenes b, c y d de la
misma figura se ven aglomerados unidos con otros mas compactos. Esto es
resultado de la interaccion entre las particulas y se convierte en una evidencia
de que se presentan en dos estados de mezcla: externa e interna (Sainfield y
Pandis, 1998).

Las imagenes obtenidas con el TEM y sus correspondientes espectros de
rayos X (EDS), (figura 3.2.2), muestran que las particulas son agregados de
mezcla interna. En la tabla 3.2.1 se puede observar la composicidon porcentual
de los elementos presentes en cada particula. Claramente se ve que la mas
pequefia (d,=0.18 um) posee el mayor porcentaje de carbono elemental 21.7%,
presentando ademas porcentajes altos de Fe y Co, lo cual indica que
posiblemente provienen del desgate de piezas mecanicas de los automoviles, o

de un proceso metalurgico realizado cerca de la zona.

La particula con d, =1.8 ym, contiene porcentajes bajos de oxigeno y carbono,
ademas presenta K, que es un marcador de la quema de biomasa y otros
elementos como: Si, Na, Ca y Al, los cuales se encuentran con mayor
abundancia en suelos y rocas arcillosas (Sanield y Pandis, 1998). Esta
composicién y su morfologia indican que la particula posiblemente proviene de

la actividad agricola que se realizo en areas cercanas al sitio de muestreo.
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Fig. 3.2.2. Imagenes de particulas tomadas con un microscopio de transmision de
electrones (TEM) y sus correspondientes espectros de EDS, para particulas con
diametros aerodinamicos de a) d, = 0.18 pm, b) d, = 1.8 ym (muestreo en la mafana
de Marzo 15 de 2007).
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Tabla 3.2.1. Composicion elemental de las particulas mostradas en la figura 3.2.2 con
diametros aerodinamicos de a) dsp= 0.18 um, b) dsq= 1.8 ym particulas (muestreadas
en la manana del Marzo 15 de 2007).

Peso
Elemento (%)
a b
C 21.7 5.8
(0) 4.6 15.7
Na 4.7
Mg 2.2
Al 5.3
Si 6.1 19
P 0.9
S 3.9
K 1
Ca 38
Fe 33.3 3.4
Co 34.4
Total 100 100

La figura 3.2.3 muestra imagenes (TEM) y sus espectros EDS para particulas
muestreadas en la manana del 19 de Marzo. La particula con diametro
aerodinamico d,= 0.18 uym, presenta un porcentaje de carbono de 77.9% (tabla
3.2.2). Este es un valor alto y de acuerdo a la morfologia de la particula, indica
que el carbono es elemental (CE), generado en los procesos de combustidon
fuertes como los que ocurren en los motores Diesel (Clague, 1999). En la
particula también se encontré Ky Si en un porcentaje atomico mas bajo, lo que
indicaria la interaccion con particulas provenientes de la quema de biomasa o

de la interaccién con otras particulas provenientes de la actividad agricola.

La figura 3.2.3b muestra a una particula esférica con d,= 1.8 ym. Su analisis
elemental muestra un porcentaje de carbono mas bajo que en la particula de
da= 0.18 um. Ademas, presenta Na, O, S y Mg en porcentajes altos, lo que
indica que posiblemente es una particula de hollin mezclada con polvos

originados del suelo.
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En el anexo 3 se muestra la composicion elemental de particulas muestreadas
en los dias 15 y 19 de marzo. Debido a la baja cantidad de particulas
analizadas en cada dia, no se puede realizar un analisis estadistico detallado

sobre su composicion elemental.
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Fig. 3.2.3. Imagenes de particulas tomadas con un microscopio electrénico de
transmision (TEM) y sus correspondientes espectros de EDS, a) d,= 0.18 um, b) d, =

1.8 um (muestreo en la mafana del Marzo 19 de 2007).
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Tabla 3.2.2. Composicién elemental para las particulas mostradas en la figura 3.2.3,
con diametros aerodinamicos de a) dsp = 0.18 ym, b) dso = 1.8 um particulas
(muestreadas en la mafiana del Marzo 19 de 2007).

Peso
Elemento (%)
a b
C 77.9 3.9
(0) 11.1 18.4
Na - 67.7
Mg - 3.5
Al - -
Si 9 0.3
P - -
S - 4.0
K 1.1 0.6
Ca - 0.6
Fe - -
Co - -

Composicion elemental de particulas en el dia 15

En todas las particulas analizadas, los elementos que se detectaron con mayor
abundancia fueron el C, O, Si, S y K, pero también se encontraron Na, Mg, Fe,
y Cu en menores porcentajes (tablas 3.2.3 y 3.2.4). La presencia de todos
estos elementos denota el complejo estado de mezcla en el que se encuentran

las particulas, lo cual indica la influencia de diversas fuentes.

Una caracteristica comun observada en las particulas con diametro de 0.18
pm, es la estructura formando aglomerados de multiples cadenas, los cuales
presentan porcentajes altos de carbono. Esto muestra que la atmdsfera del sitio

T1 es afectada por particulas provenientes de procesos de combustién.

La informacién que brinda el espectro de EDS, muestra que en ambos tamarios
de particula analizados (0.18 y 1.8 um), el carbono es el que presenta los
mayores porcentajes. Debido a que la técnica de EDS no indica estado quimico
de la especie atdmica, es dificil establecer el origen del material carbonoso,

que puede ser elemental u organico dependiendo de su fuente de emision.

Tabla 3.2.3. Valor promedio (del porcentaje) de cada elemento para 3 particulas con
diametro aerodinamico de 0.18 um, analizadas en cada horario del dia 15 de Marzo:
mafiana, mediodia y noche.
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Particulas con tamano de 0.18 um

HORARIO ELEMENTO (%)
C O [Si| K| S |Na|Mg | Cu]|Co
Manana (252 4 | 59| 0 0 - - 33
Mediodia|31.7]| 19 [1.2]09 |09 | - - |61.6| 0.2
Noche |779|86(33|72]| 3 - - -

Tabla 3.2.4. Valores promedio (del porcentaje) de cada elemento para 3 particulas con
diametro aerodinamico de 1.8 ym, analizadas en cada horario del dia 15 de Marzo:
mafana, mediodia y noche.

Particulas con tamano de 1.8 um

HORARIO ELEMENTO
C o Si K S Na | Mg | Cu | Co

Mainana [23.4| 21 | 14 (03|46 | 1.6 - |- -
Mediodia| 156 19 | 14 03| 05| 1 - |21.9] -
Noche 24 |76(08]| 0 06| 10 - |- 33

Composicion elemental de particulas en el dia 19

Particulas de 0.18 pm

Se puede observar que las particulas de 0.18 uym en el dia 19 contienen
porcentajes de carbono mayores del 40% (tabla 3.2.5). La presencia de
oxigeno coincide con la presencia de hierro y otros metales, que posiblemente
resultan de procesos de oxidacién. Estos metales pudieron haberse originado
por el desgate de estructuras metalicas expuestas a la intemperie (Aragon
1999). En las particulas también hay presencia de Si, S y K, lo cual indica que
pueden ser el resultado de eventos de quema de biomasa, pero otras de

acuerdo a su estructura fractal pueden provenir de emisiones de automdviles.

Particulas de 1.8 ym.

Presentan porcentajes de carbén menores del 15%, con una composicion de
oxigeno mayor que en las particulas de 0.18 ym. Ademas se debe resaltar la
presencia de sodio y magnesio en porcentajes considerables.

Las diferencias en la composicion quimica entre las particulas de 0.18 y 1.8
pMm, indica que las mas pequefias (0.18 pm) consisten de emisiones frescas,

con una composicion inicial en la que predomina el carbono, pero
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posteriormente debido a reacciones e interacciones con otras particulas en la
atmoésfera, aumentan su tamano y cambian su composiciéon quimica. Ademas
la presencia de elementos como sodio (Na) y magnesio (Mg), que inicialmente
no se observaron, se convierten en una fuerte evidencia de los procesos de
oxidacion y envejecimiento de los aerosoles. Como se observara en la
siguiente seccion, la morfologia de las particulas también cambia al aumentar
el tamafo de la particula. Las mas irregulares son las mas pequefas, mientras

que las mas grandes tienden a ser redondas.

Tabla 3.2.5. Valores promedio del porcentaje de cada elemento para particulas con
diametro aerodinamico de 0.18 um, analizadas en cada horario del dia 19 de Marzo:
mafiana, mediodia y noche.

ELEMENTO
Horario (%)

C o Si K S Na | Mg |Cu [Co
Manana |68.6| 13 15 1.8 1.5 0 0 | - -

Mediodia | 47 | 6.4 | 2.6 | 2.1 | 2.8 0 0 39] -
Noche [64.5|25.8| 6.1 [1.6 ]| 3 0 0 | - 7.8

Tabla 3.2.6. Valores promedio del porcentaje de cada elemento para particulas con
diametro aerodinamico de 1.8 ym, analizadas en cada horario del dia 19 de Marzo:
mafana, mediodia y noche.

Horario ELEMENTO (%)

C o Si K S Na [ Mg [ Cu | Co

Manana | 4.6 [199| 84 |22 | 24| 44 [3.4] - -

Mediodia | 8.3 |25.7| 26 1.4 0 3.1 13.6[20.6] -
Noche 11.2]125.8] 1.3 | 0.4 3 43 [ 2.8 ] - -

Cabe resaltar que la descripcidn quimica que se presenta no considera los
compuestos organicos volatiles (COV) que se adsorben en la superficie de las
particulas. Cuando se obtiene una imagen y la composicidon elemental de una
particula atmosférica en el TEM, puede haber pérdidas de los compuestos
volatiles que la muestra contiene debido al vacio que hay en el interior del
microscopio (Mogo, 2005). Ademas se deben considerar otras pérdidas por la

alta intensidad que lleva el haz cuando incide en la particula.
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Por ejemplo, el nitrdgeno y el cloro no se detectaron en el total de las particulas
estudiadas. Posiblemente lo que afecta el analisis es el fuerte vacio que tiene
el TEM, el cual causa una disminucién en el punto de vaporizacion de estos
elementos y no permite que sean detectados por el haz. En un muestreo
paralelo (de particulas), se detecté que los iones NO3™ y CI estan presentes en
pequeias concentraciones, que permanecieron constantes durante todos los
dias monitoreados. El analisis quimico se realiz6 por cromatografia idnica
(Castro et al, 2007).

Usar los resultados obtenidos en los espectros de EDS, como unico criterio
para evaluar la influencia de contaminantes en el sitio T1, no ofrece una
respuesta clara. Esto se debe a que la técnica solo permite hacer un analisis
semicuantitativo de la composicidon elemental de las particulas. Sin embargo al
observar la composicion en las particulas de 1.8 ym muestreadas el 19 de
marzo, se nota un aumento en los porcentajes de Na y Mg, lo cual indica
procesos de envejecimiento mas fuertes posiblemente por el transporte en la

pluma.

3.2.1 Morfologia de las particulas

En esta seccion se presenta el andlisis de la morfologia de aerosoles en el sitio
T1, con el fin de establecer si hay diferencias significativas en las distribuciones
morfoldgicas de las particulas muestreadas en los dias 15 y 19 (dias sin y con
influencia de la pluma de contaminantes (IPC) respectivamente). La
determinacién de la dimension fractal (D) se realizd con el procedimiento
descrito en la seccién 2.5. En el anexo 2 se muestran algunas imagenes de

particulas y sus correspondientes valores de dimensién fractal.

Cabe recordar que los valores calculados de dimension fractal estan en el
intervalo de 1 a 2. En donde las particulas con fractalidades cercanas a 1
tienden a ser redondas y aquéllas con valores proximos a 2 son particulas

irregulares (fig. 3.2.4ay 3.2.4b).

69



Capitulo 3. Resultados y analisis. Carabali, G. 2008

Particulas tienden a ser esféricas

hollin

i Escala de fractalidad (Df)
]

1.4 1.6 1.8 2.0

>

Particulas tienden a formas irregulares

Df=1.15
DF=1.27 e s

Fig. 3.2.4. a) Escala tedrica de fractalidad de particulas, b) Imagenes de particulas
atmosféricas con diferentes morfologias (muestreadas en T1).
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La figura 3.2.5 representa el promedio de dimension fractal para cada horario
(mafana, mediodia, tarde y noche) en dos dias: con y sin influencia 19 y 15 de
marzo respectivamente. En el horario de la mafana del dia 15 se observa que
las particulas tienden a ser mas fractales (con forma muy irregular), en especial
aquéllas con tamafo de 0.18 pm, las cuales presentan una valor promedio de
Dr=1.15, mientras que en otros horarios como en el de la tarde, las particulas
tienden a ser menos fractales (redondas), presentando valores de D: que se

aproximan a 1.

El comportamiento anterior ocurre porque en la mafiana (6:00-9:00)
predominan las emisiones frescas, mientras que las particulas en la tarde
(16:00-19:00) posiblemente son el resultado de la mezcla de emisiones previas
que permanecieron en el sitio interaccionando con otras. Esto sugiere que las
particulas tienden a ser redondas, posiblemente por procesos de

envejecimiento (Dye et al, 2000).

En la figura 3.2.5 también se observa una gran diferencia en los valores
promedios de Ds en el periodo de la mafiana de ambos dias 15y 19, pero no se
observa lo mismo para otros periodos. La unica tendencia clara que se ve, es la
reduccién el los valores promedio de D;f cuando aumenta el tamafo de

particula.
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15 de marzo de 2006
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Fig. 3.2.5. Promedio de dimension fractal para cada horario en dos diferentes dias: a)
dia de influencia 15 y b) dia de no influencia 19. (La desviacion estandar y el numero
de particulas utilizadas para obtener cada promedio se puede ver en el anexo 5).
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Para saber si hay diferencias considerables entre la morfologia de las
particulas de ambos dias, se compararon los valores promedios D; obtenidos
en los diferentes horarios y para los diferentes tamafos de particulas. Para
esto se realizd una prueba de significancia estadistica evaluando los valores
promedio. La decisién de diferencia entre la morfologia de los dias se toma de

acuerdo a la siguiente hipotesis:

................................... Hipotesis nula.

H, :Dt1# Do Hipdtesis alterna.

Donde D t1y D 2 son los valores de dimension fractal promedio para un

determinado horario y tamafio de particulas.

De acuerdo a los resultados de la prueba estadistica hay dos opciones que se
pueden tomar:
1. “Rechazar la hipétesis nula”, lo cual indica que las distribuciones
morfolégicas son estadisticamente diferentes.
2. "Aceptar la hipotesis nula”, que establece la similitud en el

comportamiento de las distribuciones morfoldgicas.

En la tabla 3.2.7, se presentan los resultados de la prueba de hipétesis para
cada etapa y en el anexo 5 se muestran los valores de la t student. En el
analisis se encontré que los valores promedio de la dimension fractal para las
particulas de 0.18 ym y 0.32 ym son estadisticamente similares en todos los
horarios excepto en el de la mafana. Mientras que las particulas con tamaros
de 0.56 ym, 1.0 um y 1.8 pm son estadisticamente diferentes en todos los

horarios exceptuando la noche.
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Tabla 3.2.7. Comparaciones entra los valores promedio de

morfologicas en cada tamafo y periodo del dia.

Carabali, G. 2008

las distribuciones

Comparacion entre i

dias: 15 vs 19 DECISION DE H,
Tamaiio (um) Manana | Mediodia Tarde Noche
1.8 ‘'Rechazar | Rechazar [AAceptar |Aceptar
1 Rechazar [Rechazar |[Rechazar [Aceptar
0.56 Rechazar [Rechazar [Rechazar [Aceptar
0.32 Rechazar [Aceptar Aceptar Aceptar
0.18 Rechazar |Aceptar Aceptar Aceptar

“Rechazar = diferencia en distribuciones morfolégicas. Grado de confianza 0.05%

MAceptar = similitud en distribuciéon morfoldgica.

Del comportamiento en las particulas mas pequenas (0.18 ym y 0.32 ym) en

los dias estudiados se podria inferir lo siguiente:

1. La diferencia estadistica en el periodo de la mafana coincide con el
comportamiento observado en la figura 3.2.5, en donde se ve que las
particulas en el dia 15 presentan valores altos de fractalidad, indicando
una mayor influencia de fuentes locales, mientras que en el dia 19 los
valores de fractalidad son bajos sugiriendo la presencia de aerosoles

envejecidos, producto de su transporte.

2. La similitud el comportamiento morfolégico en los periodos de la tarde y
la noche de ambos dias, se debe a la formacion de aerosoles
secundarios. Esto indica que los procesos de envejecimiento de las

particulas fueron similares.

En las particulas mas grandes (0.56 um, 1.0 um y 1.8 um) se observan claras
diferencias en el comportamiento morfolégico de ambos dias. Estos resultados
estan en acuerdo con las condiciones atmosféricas que se presentaron en cada
uno de ellos, pues los procesos de formacion y envejecimiento de las particulas
fueron diferentes. El dia 15 fue afectado por vientos frios provenientes del

norte, que posiblemente favorecié la formacion de particulas higroscopicas y el
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dia 19 fue un dia muy soleado con baja humedad, que favorecié a la formacién

de particulas secas.

El factor mas importante en las diferencias morfologicas, es la formacion de
aerosoles secundarios (organicos e inorganicos) por la foto-oxidacion vy
nucleacion de compuestos organicos volatiles VOC (Gelencsér, 2004). En el
dia 19 (con IPC) las concentraciones de los gases CO, SO, y NOy fueron
mayores (Castro, 2007), los cuales favorecieron la produccién de nuevas
particulas con valores diversos de fractalidad. La produccion de aerosoles
secundarios depende fuertemente de la fotoquimica, la temperatura y la
humedad del sitio (Gelencsér, 2004). Como se describio anteriormente, los dias
comparados presentan grandes diferencias: el 15 de marzo fue dia de norte
con bajas temperaturas y nubosidad mientras que el dia 19 fue un dia soleado

con vientos provenientes del sur.

Un analisis grafico comparando el comportamiento de la morfologia de
particulas se puede ver en la siguiente seccion, en donde se ilustran curvas de
distribucion morfoldégica para cada horario y tamafio de particulas en su

correspondiente dia.

3.2.2 Curvas de distribucion morfolégica (CDM)

En las curvas de distribucion morfolégica se muestra la frecuencia normalizada
que posee un determinado valor de dimension fractal. Para graficar cada
distribucion se empled un niumero mayor de 32 particulas (el numero maximo

de particulas empleado fue de 60).

Las curvas de distribucion se hicieron para todos los tamafios de particulas en
los diferentes horarios del dia. Estas curvas podrian considerarse como
espectros de forma, que ofrecen informacion sobre el grado de irregularidad y

el grado de envejecimiento de una particula.

En la figura 3.2.6, se muestran curvas de distribucion morfolégica para las

particulas con tamafno de 0.18 ym muestreadas en el sitio T1 en los dias 15y
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19 de marzo. Las curvas fueron graficadas en los diferentes horarios del dia
(mafana, mediodia, tarde y noche) con el fin de observar como cambia la

morfologia de las particulas.

Distribuciéon morfolégica en la manana

Es importante resaltar, que en el periodo de la mafiana ocurre la mayor
concentracion de particulas debido a la acumulacién por la reduccién en la
capa de mezclado y al transito de vehiculos que se presenta en estas horas del
dia. Estas condiciones favorecen la formacién de particulas con mucha

variedad en la forma.

En la distribucion morfolégica correspondiente al dia 15 (sin influencia), figura
3.2.6a, se observa una curva trimodal, cuyos maximos se presentan en valores
de Df=1.12y 1.19 y un tercer maximo de menor intensidad en D =1.30.

El primer maximo (Dr = 1.12) corresponde a particulas que han sufrieron un
proceso de envejecimiento posiblemente fueron emisiones previas que
permanecieron en el sitio reaccionado. El valor de fractalidad de 1.19
corresponde a particulas que avanzan hacia un proceso de envejecimiento.
Mientras que el valor de Ds = 1.30 corresponde a particulas frescas que fueron

emitidas en el momento del muestreo.

La curva de distribucion para el dia 19 solo presenta dos maximos. El primero
ocurre en Df = 1.08 vy es el que presenta mayor frecuencia. Esto indica
claramente que en este dia predominaron particulas con tendencia a ser
redondas, lo cual sugiere un fuerte envejecimiento. Este comportamiento se
explica por el transporte de contaminantes que se presentd en este dia. La
pluma proveniente de la cuidad de México pudo traer particulas emitidas en la
ciudad de México, las cuales durante el transporte interaccionaron con otras
favoreciendo el envejecimiento. El segundo maximo se ubica en Df = 1.26 y
presenta una frecuencia del 20%, muestra que también hubo influencia de

fuentes locales.
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Distribucion morfélogica en el Mediodia

La figura 3.2.6b muestra la CDM en el horario del mediodia de los dias
analizados (15 y 19). Se puede observar que en el dia 15 aparecen dos
maximos mientras que el 19 presenta tres. Ambos dias coinciden con un
maximo que aparece alrededor de Df = 1.05, el cual corresponde a particulas
con fuertes procesos de envejecimiento.

Este comportamiento posiblemente se deba a la presencia de aerosoles
secundarios, los cuales debido a su complejo estado de mezcla tienden a ser
redondos. Las condiciones metereoldgicas que usualmente se presentan en
este horario del dia (11:00-14:00 pm), tales como vientos débiles y la fuerte
irradiacion del sol, incrementan la taza de colision y la cinética de algunas
reacciones en la superficie de la particula, favoreciendo la produccion de

aerosoles secundarios.

El maximo que se presenta en Ds = 1.27 en la curva de distribucién del dia 19,
indica la presencia de emisiones frescas, pero también sugiere la presencia de
particulas formadas por procesos de cristalizacion, que ocurren cuando la
humedad relativa es baja y hay presencia de iones en la atmdsfera (Jacobson
2002).

7



Frecuencia

Capitulo 3. Resultados y analisis. Carabali, G. 2008

Particulas de 0.18 uym

a) Manana
Marzo 15
100 4 — — Marzo 19 100 1 - b) Mediodia
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Dimension fractal (Dy)

Fig. 3.2.6: Curvas de distribucion morfolégica para las particulas con diametro
aerodinamico ds,=0.18 pm, muestreadas en cada periodo de medicién: manana,
mediodia tarde y noche de los dias 15 y 19 de Marzo en el sitio T1.

Distribuciéon morfolégica en la Noche.

Ambas curvas de distribucion coinciden en un maximo que se presenta en un
valor de Df = 1.08, lo cual indica la presencia de particulas secundarias
envejecidas en este horario. Estas particulas posiblemente provienen de
emisiones previas que se mezclaron durante el dia mediante reacciones

fotoquimicas. La acumulacion de particulas en este valor de fractalidad también
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se debe a que durante la noche la humedad relativa aumenta, lo cual favorece

a la absorcion de agua por las particulas, haciendo que sean mas redondas.

Las figuras 3.2.6 y 3.2.7 muestran las curvas de distribucion fractal (CDF) para
las particulas con diametro aerodinamico de 0.18 uym y 1.8 pum
respectivamente. En el anexo 4 se pueden observar las CDM para las
particulas con diametros de 0.32 ym, 0.56 ym y 1.0 um. Claramente se observa
la diferencia en las distribuciones morfolégicas cuando cambia el didametro de la
particula. A medida que aumenta el tamafo, las particulas tienden a ser mas
redondas. Esto se evidencia en la presencia de un maximo predominante en
valores de Df cercanos a 1 y la ausencia de maximos en fractalidades mayores
(fig. 3.2.6).

El cambio en la morfologia cuando se incrementa el tamafio se convierte en la
evidencia mas fuerte del envejecimiento de las particulas. Posiblemente ocurre
por la inclusion de particulas no fractales provenientes de otras fuentes (Dye
2000).
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Particulas de 1.8 um
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Fig. 3.2.7: Curvas de distribucion morfolégica para las particulas con diametro
aerodinamico ds,= 1.8 um, muestreadas en T1 en cada periodo de medicion: manana,
mediodia tarde y noche, de los dias 15y 19 de Marzo en el sitio T1.
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3.3 Propiedades opticas

En esta seccidon se muestra el analisis de las propiedades Opticas de aerosoles
presentes en la atmdsfera del sitio de muestreo T1. Para llevar a cabo este
estudio se realizaron mediciones de los coeficientes de absorcion (Oaps) Y
dispersion (opps) durante todos los dias de la campana MILAGRO. Los equipos
empleados fueron configurados para hacer mediciones cada minuto. Debido a
que la incertidumbre en oaps €5 Mas grande que en Opys, los datos de Oaps

fueron corregidos usando la siguiente expresién (Bond et al, 1999).

o, —0.20,,
O aps :( 1.2 i ] 9

Donde opyps es el valor del coeficiente de dispersion, oaps €s el valor corregido
del coeficiente de absorcién y o, es el valor que se mide directamente con el

fotdbmetro de absorcion.

En la figura 3.3.1 se muestran las series de tiempo de estos coeficientes y de la
concentracion total de particulas (PT) con tamafos en el rango de 0.01-3.0 um.
Aqui se resaltan dos grupos de dias sobre los cuales se centrara el analisis en
esta seccidn: dias sin Influencia de la Pluma de Contaminantes (IPC), 14 y 15
de marzo en el rectangulo blanco (dias julianos 73 y 74, respectivamente) y
dias con IPC 9, 19 y 20 de marzo en el rectangulo gris (dias julianos 68, 78 y
79, respectivamente). En las series de tiempo claramente se observé una
coherencia temporal con las variables medidas, especificamente en el grupo de

dias sefalados.

Los dias elegidos se estudian con el objetivo de determinar, si en T1 hubo
presencia de particulas generadas en la ciudad de México, las cuales pudieron
ser acarreadas durante el periodo de transporte de masas de aire que llegaron
desde sur. De acuerdo a esto, se espera encontrar algunas diferencias en el

comportamiento de las propiedades 6pticas medidas en cada grupo de dias.
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Concentracién de particulas (0.01-3.0um)
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Fig. 3.1.1. Series de tiempo de la concentracién de particulas de a) 1.0 pm, b) 5.0 ym, ¢) 1.0 ym. Las areas marcadas con rojo
corresponden a los dias con influencia y el area demarcada con azul a los dias sin influencia.
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En las series de tiempo de la figura 3.3.1, se grafico el logaritmo de Oaps, Opps Y
PT, con el objetivo de suavizar las curvas y tener una mejor apreciacién del
comportamiento de las variables. Se puede observar que los dias de IPC se
presentan valores altos en Oaps Y Opps, 10 cuales estan asociados con la
concentracion alta de particulas que se present6 en este grupo de dias. Por el
contrario en los dias de no IPC, todas estas variables presentaron valores

bajos que se asocian a las condiciones metereoldgicas durante estos dias.

Claramente se observa que durante la influencia algunas particulas pudieron
ser acarreadas en la pluma, por ejemplo el valor promedio en la concentracidn
de particulas en el dia 9 (dia juliano 68, con IPC) fue de 17.5x10° particula/cm?®,

mientras que en dia 14 (dia juliano 73) este valor fue 8.0x10° particula/cm?.

En la tabla 3.3.1, se muestran los valores promedios de Oaps, Opps Yy del
coeficiente de extincion (0ex) en los grupos de dias seleccionados para el
analisis. Se observa que el dia 9 presenta los valores mas altos para todos los
coeficientes. Esto demuestra que las fuentes de emision locales no son la Unica
influencia, también llegaron particulas en la pluma, lo cual se evidencia con el

alto valor en oOpps.

Tabla 3.3.1. Valores promedio de los coeficientes de absorcion, dispersién y extincion
en dos grupos de dias: con influencia y no influencia.

O Abs ODps Oext
DIAS (Mm™) (Mm™) (Mm™)
9 37.8+134 | 78.4+6.2 [116.3+20.0
19 23.1+6.0 | 535+72 | 766+ 125
IPC
20 24.8+5.6 445+58 | 69.3+10.9
14 159+30 | 625+11.7 | 784+ 145
No IPC 15 232+57 | 587+ 84 | 81.9+125




Capitulo 3. Resultados y analisis. Carabali, G. 2008

En la grafica 3.3.3 se muestra el coeficiente de extincién en los dias 9, 14, 15y
19 de marzo. Los valores maximos se presentan en el periodo de la mafana y
decrecen rapidamente al llegar el mediodia. Se puede observar que durante el
dia 9, ogx mantiene valores altos con un maximo alrededor de las 15:00 horas.
Posiblemente éste maximo se debe a la influencia de particulas que llegaron

desde multiples direcciones (figura 3.3.2).

270

180

Fig. 3.3.2. Diagrama de vientos entre las 13:00 y 16:00 horas del dia 9 de marzo
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Fig. 3.3.3. Comportamiento del coeficiente de extincién durante los dias 14,15, 9y 19
de marzo del 2006.
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Comportamiento de oaps Y Opps durante el 15 de Marzo (no IPC)

En la figura 3.3.4 se muestran las series de tiempo para los coeficientes de
absorcion y dispersion durante un dia, claramente se ve que Oaps Y Opps
presenta un comportamiento diurno similar. En la manana (6:00 a 9:00 horas)
ambos coeficientes alcanzan los valores maximos, los cuales empiezan a
decrecer hasta encontrar valores minimos a las 9:00 horas, tiempo donde
concluye el periodo de transito vehicular. En el mediodia (11:00 a14:00 horas)
Opbs presenta valores bajos que contrastan con los valores encontrados para
Opps, €l cual presenta un pico muy pronunciado a las 12:00 horas. Durante el
periodo de la tarde nuevamente los coeficientes muestran un incremento en
sus tendencias presentando un maximo alrededor de las 19:00 a las 24:00
horas. Estos cambios ciclicos se presentan tipicamente en las zonas urbanas
(Horvath et al., 1997) y probablemente se debe a la variacion en las fuentes de

emision y a las condiciones metereologicas.

El sitio T1 presenta este comportamiento, debido a que se encuentra ubicado
aproximadamente a 30 kilbmetros de la Ciudad de México, posee una alta

poblacion y dos avenidas principales por donde transita una gran cantidad de

vehiculos.
250 250
" 15 de marzo = Absorcion
200 _: ------- Dispersion 200
150 o 150
100 100
50 50
0 0

00:00:00 04:00:00 08:00:00 12:00:00 16:00:00 20:00:00 00:00:00

Hora del dia

Fig. 3.3.4 Series de tiempo de los coeficientes de absorcion y dispersién para el dia 15
de Marzo.
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Tabla 3.3.2. Valores promedio del coeficiente de absorcién y dispersion medidos en
los diferentes periodos del 15 de marzo.

Horario Absorcion Dispersion
(Mm™) (Mm™)

Manana 66.7+24 84.9+ 1.0

Mediodia 179+ 0.1 47.6£ 1.5

Tarde 205+1.3 443+ 1.7

Noche 512127 87.8+1.2

Los valores altos en oaps Y Opps €N el periodo de la mafiana posiblemente
ocurren por la reduccion en la capa de mezclado, lo cual sumado al trafico

vehicular, favorecen la acumulacién de particulas.

La serie de tiempo de Opps (fig. 3.3.4) muestra un maximo muy pronunciado a
las 7:00 horas con un valor de Oaps = 196.0 Mm™, que representa un
incremento de 5.8 veces con respecto al valor promedio durante todo el dia.
Esto pudo ser causado por la gran cantidad de carbono negro (hollin) contenido

en la emisiones frescas de los coches realizadas en el horario de la mafana.

En la figura 3.3.5a, se grafico la correlacion de los coeficientes de Oaps Y Opps
con la concentracion total de particulas (con tamafos de 0.01 a 3 um) en el
periodo de la mafana. Aqui se observa que oaps muestra una mejor correlacion
con R = 0.82, mientras que la correlacion para opps fue muy baja con R = 0.25.
Esto demuestra que en el horario de la mafiana predominaron emisiones
frescas o aerosoles primarios (hollin), provenientes de procesos de combustién
generados en los motores de los automdviles (Lyamani, 2007). Este resultado
es acorde con el comportamiento observado en las curvas de distribucién
morfologia en la manana dia 15 (fig. 3.2.2a), en donde se obtuvieron modos de
frecuencias elevadas correspondientes a particulas con valores altos de

fractalidad.
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a) Manana (6:00 a 9:00 horas)
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Fig. 3.3.5. Correlacién de oans Y Opps CON la concentracion total de particulas (con
didmetros en el rango de 0.01 a 3.0 um), en los horarios de: a) la manana (6:00-9:00) y

del mediodia (11:00-14:00) 15 de marzo.
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Es importante resaltar que primero se presenta el maximo de oaps en las
primeras horas de la mafiana y unas horas después (11:00 a 14:00 horas) Opps
es el que presenta los valores maximos. Esto puede ser atribuido a la
formacion de aerosoles secundarios que se generan por la interaccion entre

particulas y por los procesos fotoquimicos que sufren la atmdésfera.

La figura 3.3.5b muestra la correlacion de oaps Y Opps CON la concentracion total
de particulas en el horario del mediodia. Alli se puede observar que Opps €s el
que presenta la mejor correlacion (R= 0.87). Esto demuestra que en este
horario predominé la dispersion de la radiacion debido al cambio fisico en las
particulas. Este cambio es ocasionado por los procesos de envejecimiento de
las particulas en donde posiblemente cambiaron su composicidn quimica,

tamafio y forma.

En la seccion 3.2, se describié el cambio en la morfologia de una particula a
través de un dia. Especificamente se encontré que las particulas en el
mediodia tienden a ser mas redondas (fig. 3.2.3b). También se describié que al
aumentar de tamafio cambian su composicién quimica elemental, en donde las
mas grandes presentan bajos porcentajes de carbono y porcentajes
considerables de elementos que no se observaron en las particulas mas
pequefas (tabla 3.2.3). Esto se convierte en evidencia de los cambios quimicos
y demuestra que las particulas muestreadas en este horario (11:00 a 14:00
horas) pasaron por un envejecimiento que favorecidé la dispersion de la

radiacion.

En el periodo de la tarde (16:00 a 19:00 horas) se obtienen valores promedio
de 20.5 y 44.3 Mm™" para Oaps Yy Opps respectivamente que fueron los mas
bajos que se presentaron en el dia. Estos permanecieron constantes durante
este horario con algunas ligeras perturbaciones influenciadas por la presencia
de vientos con velocidades entre 8 y 10 ms™". La conveccidn vertical, las altas
temperaturas y la velocidad de los vientos que se presentan en este horario,
permiten un incremento en la dispersién vertical de las particulas que reducen

su concentracion favoreciendo la obtencion de valores minimos de Oaps Y Opps.
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La correlacion entre oaps Y Opps CON la concentracion particulas fue muy baja en
este horario lo cual se puede explicar por el déficit de transito de automoéviles

que se presenta en estas horas del dia (fig. 3.3.6a).

En la noche (21:00 a 24:00 horas) los coeficientes de Oaps Y Opps presentaron
valores promedio de 51.2 y 87.8 Mm™" respectivamente, los cuales son valores
altos comparables con aquellos medidos en la mafana (Oabs = 66.7 y Opps =
84.9 Mm™). Esto se debe al aumento en las fuentes de emisién generado por el
transito de vehiculos que se presenta en estas horas de dia. Otro factor
importante que provoca un aumento en las propiedades Opticas es la reduccion
que ocurre en la capa de mezclado debido a la ausencia de radiacion y bajas

temperaturas que favorecen la acumulacién de particulas.

En el horario de la noche oaws Y Opps Presentan una buena correlacion con la
concentracion de particulas (fig. 3.3.6b), especialmente op,s con un coeficiente
de correlacion R = 0.89. Esto se debe a la presencia de particulas envejecidas
que se generaron de emisiones previas, las cuales en el transcurso del tiempo
sufrieron cambios fisicos influenciados por las bajas temperaturas y el aumento

en la humedad relativa que generalmente ocurren en la noche.
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a) Tarde (16:00 a 19:00)
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Fig. 3.3.6. Correlacion de los coeficientes de oa,s Y Opps CON la concentracion total de
particulas con diametros entre 0.01 a 3.0 ym. Horario de la mafiana (6:00-9:00 pm) del
15 de marzo.
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b) Comportamiento de oaps Y Opps durante el 19 de Marzo (no IPC)

En la figura 3.3.7 se muestran las series de tiempo para Oaps Y Opps €n el dia 19
de marzo. Se puede observar que estos presentan un comportamiento similar
al descrito para el dia 15, en donde los coeficientes presentan valores maximos

en la manana y en el mediodia que coinciden con las horas de alto transito

vehicular.

120 120
19 de marzo —— Absorcién
100 - . +++e+++ Dispersion | [- 100
A d ™ 31 f
o 80 - e % o §§. - 80
A 0y ® . 20 % %2 0: .
£ # : ,«!& o
z vy ey e 60
2 . St L Rt ?, '“\";,.i
< [, > RS ay e e
6 40{ 7Y : e 40
[ -
20 1 v M— 20
0 T ' I ' ' ' I ' ' ' I ' ' I I 0
0:00:00 4:00:00 8:00:00 12:00:00

16:00:00 20:00:00 0:00:00
Hora del dia

Fig. 3.3.7 Series de tiempo de los coeficientes de absorcion y dispersién para el dia 19
de Marzo.

En la figura 3.3.7, se observa que los valores maximos en los coeficientes de
absorcion y dispersion se presentaron en el periodo de la mafana, este

comportamiento confirma que la mayor parte de particulas en este horario
provienen de fuentes moviles.

Por otro lado, el dia 19 se caracterizé por presentar influencia de la pluma de
contaminantes proveniente de México. Esto facilmente se puede evidenciar al
observar los valores de opys, los cuales son mayores que aquellos medidos en
el dia 15. Esto sugiere que las particulas llegaron al sitio de muestreo con una

composicién quimica compleja que favorecio la dispersion de la radicacion.
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Tabla 3.3.3. Valores promedio del coeficiente de absorcidon y dispersion medidos en
los diferentes periodos del 19 de marzo.

Horario Absorcion Dispersion
(Mm™) (Mm™)

Maiana 48.7 £ 0.8 93.2+0.5

Mediodia 15.2+0.5 62.0+1.6

Tarde 13.8+04 56.8 + 3.0

Noche 18.0+£0.5 348105

El valor promedio de opps durante todo el dia 19 (con IPC) es 1.3 veces mayor
que para el dia 15 (no IPC), lo cual se aproxima a lo encontrado por Bond et al
(1999) quien sugiere que la absorcion de un aerosol envejecido es

aproximadamente 1.5 veces mayor que en un aerosol fresco.

En la figura 3.3.8a se presentan los valores promedios del coeficiente de
absorcion para ambos dias, se puede ver que el dia 15 de marzo predomina la
absorcion, indicando la influencia de fuentes netamente locales. Mientras que
en el dia 19 predominé la dispersion (figura 3.3.8b), posiblemente influenciada

por la presencia de aerosoles mezclados.

El estado de mezcla de los aerosoles es un factor importante que influye en las
caracteristicas de absorcidén y dispersion. Se cree que en el trasporte de
aerosoles desde la ciudad de México, estos reaccionaron formandose
particulas con una composicion quimica compleja, en donde hay presencia de
algunos metales y otros elementos como el Si y S, causando un efecto
sinérgico que aumenta considerablemente la dispersion de luz, este es el caso

del hollin en el interior de una mezcla de sulfatos.
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Influencia de la morfologia en las propiedades 6pticas

En esta seccion se presenta la relacidon entre la morfologia y las propiedades
Opticas de las particulas atmosféricas muestreadas en T1. Para mostrar esto,
se construyeron histogramas de distribucién morfologia (HDM) y se graficaron
las series de tiempo de oaps ¥ Opps €N cada horario (manana, mediodia, tarde y
noche) de los dias 15y 19 (figuras 3.3.9y 3.4).

Las figuras 3.3.9 y 3.4, muestran la evolucion de Oaps ¥ Opps durante los dias
seleccionados, en las series de tiempo se pueden observar cambios en las
tendencias que coinciden con los patrones de transito vehicular y con las
condiciones ambientales que presentdé cada horario. De igual forma, los HDM
muestran cambios que estan asociados al tipo de particulas y de fuentes

presentes en el momento de medicion.

Se puede ver que Oaps Y Opps, S€ correlacionan muy bien con el HDM obtenida
en cada horario de los diferentes dias. Por ejemplo, la grafica de HDM en la
mafana del dia 15 (fig. 3.3.9a), muestra particulas con valores altos de Ds (con
formas muy irregulares) que se asocian a emisiones frescas de hollin (Dye,
2000). Como se sabe, estas particulas absorben radiacién con gran eficiencia y
por ende son responsables del pico maximo de absorcion que se presentd en

este dia.

Lo contrario ocurre en el dia 19, en donde HDM muestra la presencia de
particulas con valores bajos de D: (particulas redondas), evidenciando la
presencia de particulas envejecidas (fig. 3.3.9a y 3.5a). Al suponer que estas
particulas llegaron al sitio T1 por transporte en la pluma, se podria pensar que
estan compuestas de hollin recubierto de sulfatos y otros volatiles, que
favorecieron la dispersién de la radiacion en vez de la absorcion (Baumgardner,
2007).
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En las figuras 3.3.9b y 3.3.9c se muestran las graficas de HDM en los horarios
del mediodia y tarde, en ellas se observa que la mayor frecuencia se presenta
en valores bajos de Dy. Esto se debe a la formacion de aerosoles secundarios y
a la presencia de particulas envejecidas, que causaron un aumento en los

valores de Opps.

La HDM medidas en el periodo de la noche (3.3.9c y 3.4c), muestran un
comportamiento similar al descrito para la mafana. Esto se debe a la influencia
de factores similares que se presentaron en ambos periodos, tales como el

aumento en las fuentes de emision y condiciones metereoldgicas.
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Albedo de dispersiéon simple

El albedo de dispersion simple (wg) se obtuvo combinando valores del
coeficiente de dispersion (opps) y del coeficiente de absorcion (oaps) mediante la
siguiente ecuacion.

O bps

a)o =
O-Dps + GAbs

Los valores de wo son adimensionales y se encuentran en el rango de 0 a 1.
Estos permiten estimar la fraccién de luz absorbida o dispersada por un grupo
de particulas y dan informacion valiosa sobre las propiedades épticas de los
aerosoles atmosféricas en un determinado lugar. Asi, de esta forma, aquellos
valores de wo que estan cercanos a 1, indican que la dispersion es el fenbmeno
dominante, mientras que los valores muy bajos revelan la presencia de

particulas absorbentes.

a) Dias sin IPC b) Dias con IPC
09 ———— Dia14 09 ——— Dia09

— — — Dia15 Z Dia 19
| == e——— Dia20
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Fig. 3.5. Variacién diurna del albedo de dispersion simple en a) dias sin influencia y b)
dias con influencias de la pluma.

La figura 3.5 muestra el comportamiento de wy en el transcurso de los dias con

y sin influencia, en todos los casos hay grandes variaciones con valores de wy
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menores de 0.9, lo que indica que hay una cantidad considerable de material
absorbente en la atmosfera del sitio de muestreo. El caso mas especial se
obtiene en la mafana del dia 9 con valores menores de 0.6. En la tabla 3.4.4
se muestran los valores promedios en el albedo de los dias estudiados, se
observa que los dias de IPC muestran los valores mas bajos principalmente en

los dias 9 y 20 con un valores promedio de 0.67 y 0.64 respectivamente.

Tabla 3.3.4. Valores promedio del albedo de dispersién (wo) simple en: dia con
influencia (IPC) y dias sin influencia (No IPC).

DIAS Wo
9 0.67 £ 0.03
IPC 19 0.71 £0.03

20 0.64 + 0.03
14 0.80 £ 0.01
No IPC 15 0.73 +0.03

En la figura 3.6 se muestra las frecuencias de los valores de albedo de
dispersion simple en dos grupos de dias: con y sin influencia urbana. Se puede
notar que en los dias de no IPC, wp tiende a presentar valores cercanos 1,
mientras que en los dias con IPC ocurren valores de wo menores que indican la
absorcion por la presencia de una concentracion mayor de particulas en la

atmosfera de T1.

Como se puede ver en ambos casos, wy tiene valores bajos que evidencian la
presencia de particulas de carbono elemental. Estas particulas primarias solo
se pueden producir por los procesos de combustion y son las que mas

absorben radiacion (Seinfeld y Pandis 1998).

Las mediciones de carbono elemental (CE) realizadas por Doran et al (2007)
muestran la presencia de material absorbente en el sito de muestreo. En su
estudio encontraron que el CE tiene una fuerte variacion diurna en T1,

concentrandose en la noche con valores maximos en la manana.
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Fig. 3.6 Frecuencia de Albedo de dispersion simple para dos grupos de dias de la
campana: a) dias con influencia y b) dias sin influencia urbana.

Finalmente, para concluir con el analisis realizado en este trabajo, en la tabla
3.3.6 se presenta un resumen de los resultados obtenidos con las diferentes
técnicas empleadas para la medicidn de las propiedades fisicas y quimicas de

las particulas atmosféricas en la atmdsfera del sitio T1.
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Tabla 3.3.5. Resumen de los resultados obtenidos con las diferentes técnicas que se emplearon para medir
las propiedades fisicas y quimicas de las particulas atmosférica en el sitio T1.

TECNICA
Microscopia electronica.

Microscopio electrénico de
transmision (TEM)

VARIABLE QUE MIDE
-Imégenes de particulas

-Morfologia de particulas

RESULTADO

-Distribuciones morfoldgicas en el dia 15 presentan multiples
modos que evidencian la presencia de aerosoles frescos.
-Distribuciones morfol6gicas en el dia 19, tienden a presentar un
modo que denota la presencia de aerosoles envejecidos.

-Particulas atmosféricas con formas complejas.
-Particulas con alto porcentaje de carbdn se unen formando
aglomerados.

-Analizador de Rayos “X”
(EDS)

-Composicion elemental

-En el dia 15 predominan particulas compuestas principalmente
de carbon.

-En el dia 19 se encuentran particulas con altos porcentajes de
elementos como Mg, Na, Fey O.

-Contador de particulas
CPC

Concentracion de particulas
atmosféricas con tamafios
menores de 0.3 um

-Alta concentraciéon de particulas en dias “con influencia”.
-Concentraciones bajas de particulas en dias de “no influencia”

-Nefelébmetro
-Fotémetro de absorcion

-Propiedades Opticas de las
particulas atmosféricas
-Medicién en tiempo real del
coeficiente de absorcion y
dispersion

- obtencion del albedo de
dispersion simple (wo)

- Dia 15 predomina la absorcion de la radiaciéon debido a las
particulas frescas de hollin

-Dia 19 predomina la dispersién de la radiacion debido a la
presencia de aerosoles secundarios
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Comparacion con otros estudios de Propiedades 6pticas

En la literatura no hay reportes previos sobre mediciones de las propiedades
Opticas de aerosoles en el sitio T1, la mayoria de investigaciones han sido
realizadas dentro de la Ciudad de México o en sitios aledafios que pueden ser
afectados por la contaminacién, por ejemplo, Baumgardner et al, (2000) en un
estudio realizado dentro de la Ciudad, reporté tendencias diurnas de Oaps Y Opps
similares a las encontradas en este estudio, pero con valores promedios de
Omps= 22.3 Mm™ y opps = 142 Mm™ que exceden en un 70% y 44%
respectivamente, a los valores de los coeficientes medidos en T1 durante un
dia de no IPC.

En otras mediciones realizadas en el volcan Pico de Orizaba (VPO), Marquez
et al, (2005) reporta valores promedio de Oaps=16.7 y 0Opps=39.3 Mm™' y
demuestra que la atmosfera de VPO es afectada por particulas originadas en
las ciudades de México y Puebla, que se ubican a 90 y 250 Km de VPO

respectivamente.

En la tabla 3.3.5 se muestra los valores promedio de los coeficientes de
absorcion y dispersion obtenidos en T1, VPO y la ciudad de México. Se puede
ver que los valores obtenidos para T1 son menores que los reportados para
México, pero mayores que aquéllos medidos en VPO, lo cual demuestra que

los resultados obtenidos en este trabajo son consientes.

Tabla 3.3.6. Valores de 0aps Y Opps medidos en diferentes lugares.

Coeficiente | Sitio T1 Pico de Orizaba Ciudad de México
Oabs (Mm™) 17.6 16.7 22.3
Opps (Mm’™) 44.7 39.3 142
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CAPITULO 4
4.1 CONCLUSIONES

El estudio de las propiedades morfologicas, Opticas y quimicas de las particulas
atmosféricas, fue una herramienta Util para el andlisis de los procesos de
envejecimiento que ocurren en ellas. Se analizé la evolucion morfologica que
presentan las particulas atmosféricas durante un dia, alli se observo que las
particulas emitidas en periodos de transito vehicular como en la mafana,
presentan formas muy irregulares (valores altos de fractalidad) con valores
altos en el coeficiente de absorcion, las cuales se asocian a emisiones frescas.
En los periodos mediodia y la tarde, las particulas tendieron a ser redondas
(bajos valores de fractalidad), posiblemente por que fueron emisiones previas
gue permanecieron reaccionando en la atmadsfera, su coeficiente de dispersion
fue alto, lo cual indica la formacion de aerosoles secundarios, favorecidos por
procesos fotoquimicos. En la noche también se observaron particulas muy
envejecidas debido a su tendencia higroscopica en este periodo, pero también

se presentaron particulas fractales emitidas por fuentes moviles.

Por otro lado, se expuso que la morfologia de un aerosol se relaciona
directamente con su fuente de emisién y con las condiciones meteorolégicas
del sitio de muestreo. De acuerdo a esto se observaron cambios en el
comportamiento morfoldgico influenciados por los patrones de transito vehicular

y por las condiciones ambientales en los diferentes horarios del dia.

También se encontré que la morfologia de una particula depende fuertemente
de su tamafo, en donde las mas pequefias (d,=0.18, 0.32 um) tienen formas
irregulares con altos valores de fractalidad, mientras que las mas grandes
(>0.32 um) tienden ser esféricas con valores de fractalidad que se aproximan a
Di=1. Lo anterior concuerda con el analisis elemental de las particulas, en el
cual se encontré que las mas pequefias poseen porcentajes altos de carbono,
indicando que es hollin generado en procesos de combustion. Mientras que las
mas grandes presentaron mezcla de diversos elementos, lo que sugiere que

son particulas de suelo o particulas de hollin recubiertas con otros compuestos.
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Sobre el transporte de aerosoles, en la pluma de contaminantes atmosféricos

generada en la ciudad de México, se puede decir lo siguiente:

Se observo influencia de contaminantes atmosféricos transportados
desde México, lo cual se ve claramente en las series de tiempo de la
concentracion de particulas, que muestran picos maximos en los dias
afectados por la pluma.

Al comparar los valores promedio de concentracion de particulas entre
dias afectados por la pluma y aquellos que no lo fueron, se observaron
grandes diferencias, las cuales indican que una cantidad considerable
de particulas fueron depositadas en la zona T1.

Con el estudio morfolégico de las particulas en los dias con y sin
influencia de la pluma de contaminantes, se detectd la presencia de
aerosoles envejecidos en el sitio T1, los cuales pudieron tener diferentes
origenes. Posiblemente algunas particulas fueron emisiones locales que
sufrieron procesos de envejecimiento, mientras que otras fueron
producto del transporte en la pluma. En este trabajo, la metodologia
empleada no permite discernir entre ambos procesos y por ende no se
puede hacer una clasificacion rigurosa.

Los resultados del estudio de las propiedades 6pticas de las particulas
muestran valores altos de los coeficientes de absorcion y dispersion en
los dias de influencia de la pluma de contaminantes. Esto no solo indica
la presencia de una cantidad mayor de particulas, también sugiere que
se presentan con estados de mezcla muy complejos.

El estado de mezcla de las particulas en T1 se determind mediante
andlisis quimico elemental y muestra que las particulas mas grandes
poseen diversos elementos en su estructura, mientras que las mas
pequefias tienen una composicion en donde predomina el carbon.

Los valores del coeficiente de dispersion en los dias con influencia
presentaron valores altos, lo cual indica que las particulas llegaron al

sitio T1 con algun grado de envejecimiento.
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4.2 Recomendaciones

Para observar cdmo evoluciona la morfologia y la composicion quimica de los
aerosoles en funcion de la distancia, se podrian realizar muestreos en
diferentes puntos del camino de la pluma de contaminantes, lo cual permitiria
una mayor comprension de los procesos de envejecimiento de las particulas y
la obtencién de informacion valiosa, que ayudaria a mejorar los diferentes

modelos de aerosoles atmosféricos.

La metodologia de andlisis morfolégico, se puede mejorar usando un
microscopio electronico de transmisién ambiental (ETEM, por sus siglas en
inglés) (Semeniuk et al, 2007), el cual permitiria obtener una mayor informacion
sobre compuestos volétiles en las particulas y facilitaria el estudio de aerosoles
con tendencia higroscoépica. El analisis con el TEM hay pérdida de compuestos
volatiles debido al alto vacio del equipo, mientras que el ETEM permite
imagenes de las particulas sin someterlas a coediciones de alto vacié. El ETEM
consiste en un microscopio TEM convencional, al cual se le han hecho
modificaciones para introducir una pequefia celda que contiene la muestra a 1
atmosfera de presion. Es decir, la celda protege a la muestra del fuerte vacio

del equipo.

Usando técnicas de simulacion numeérica de particulas fractales (Brasil et al.,
1999) se puede obtener mas informacion sobre la morfologia de aerosoles
finos (da<2.5 um). Esta es una técnica de mayor resolucion, que calcula la
dimension fractal dando un estimativo del nimero de particulas primarias

presentes en todo el aglomerado.
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ANEXO 1
DIRECCION DEL VIENTO EN LOS DIAS SELECCIONADOS

PARA EL ESTUDIO
09, 14, 15, 19, 20 DE MARZO DEL 2006
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. Dia 14
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180

Dia 15

270 270

Velocidad del viento (m/s)
[]>0-8
[]>8-16
B >16-24

270

180

Fig. 4.1. Direccion de los vientos que afectaron el sitio de muestreo T1 en los dias de IPC
09,19, 20 y no IPC 14 y 15 de marzo.
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ANEXO 2

Ejemplo de algunas Imagenes de particulas atmosféricas
obtenidas con el TEM y sus correspondientes valores de
dimension fractal (Dy).

Dia 15 de marzo del 2006
l. Horario de la mafiana
. Horario del mediodia
[ll.  Horario de la noche.
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I. Horario de la manana
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Figura 4.2. Imagenes de particulas atmosféricas obtenidas en con el microscopio
electrénico de transmision (TEM), en la mafana del dia 15 de marzo. Los tamafios de
particulas muestreados fueron: a) 0.18, b) 0.32, c) 0.56, d) 1.0y €) 1.8 um.

Valores de dimension fractal

Particula

1.11) 1.10 {1.09 | 1.03 | 1.04| 1.11) 1.05 | 1.03
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Il. Horario del mediodia
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Figura 4.3. Imagenes de particulas atmosféricas obtenidas en con el microscopio
electronico de transmision TEM en el mediodia del 15 de marzo. Los tamafios de
particulas muestreados fueron: a) 0.18, b) 0.32, c) 0.56, d) 1.0y €) 1.8 um.

Particula

Particula

Df . 1.01 |1.02]1.02{1.01{1.01{1.02|1.07]1.07{1.08|1.07[1.08|1.04
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Il1l. Horario de la noche
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Figura 4.4. Imagenes de particulas atmosféricas obtenidas en con el microscopio
electronico de transmision TEM en la noche del dia 15 de marzo. Los tamafios de
particulas muestreados fueron: a) 0.18, b) 0.32, ¢) 0.56, d) 1.0y e) 1.8 um.

Particula

Df

Particula
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Ejemplo de algunas imagenes de particulas atmosféricas
obtenidas con el TEM y sus correspondientes valores de
dimension fractal (Ds).

Dia 19 de marzo del 2006
I. Horario de la manana
I1. Horario del mediodia
I11. Horario de la noche.
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l. Horario de la manana
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Figura. 4.5. Imégenes de particulas atmosféricas obtenidas en con el microscopio
electronico de transmision (TEM), en la mafana del dia 19 de marzo. Los tamafios de
particulas muestreados fueron: a) 0.18, b) 0.32, ¢) 0.56, d) 1.0y e) 1.8 um.

Particula

Df

Particula
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Il. Horario del mediodia
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Figura. 4.6. Imagenes de particulas atmosféricas obtenidas en con el microscopio
electronico de transmisién (TEM), en el mediodia del 19 de marzo. Los tamafos de
particulas muestreados fueron: a) 0.18, b) 0.32, ¢) 0.56, d) 1.0y e) 1.8 um.

Particula

Df 1.02]112]103 | 1.16]1.24| 1.04| 1.10) 1.04[ 128|101 | 1.08]1.04 |1.06 [1.11 ] 1.05

Particula

Df . 1.06 {1.07]1.09]1.03|1.03|1.04{1.03|1.02{1.10| 1.09 |1.07]1.04]1.07
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I1l1. Horario de la noche
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Figura. 4.7. Imagenes de particulas atmosféricas obtenidas en con el microscopio
electronico de transmision (TEM), en la noche dia 19 de marzo. Los tamafios de
particulas muestreados fueron: a) 0.18, b) 0.32, c) 0.56, d) 1.0y €) 1.8 um.

Particula

Df

Particula

Df 1.03] 115|122 1.05] 1.09]/1.03|1.23|1.02| 1.03] 1.01] 1.06] 1.09
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ANEXO 3

COMPOSICION ELEMENTAL DE PARTICULAS ATMOSFERICAS
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PARTICULAS ATMOSFERICAS MUESTREADAS EN LA MANANA DEL DIA
15

» Particulas con didmetro aerodindmico de 0.18 um

PARTICULA ELEMENTO
C O | F | Na| Mg [Al] Si S Cl K | Fe | Co
a 21.7 (4.6 6.1 33.3134.4
b 28.0 | 3.6 6.2 30.7]315
25.8 | 3.8 5.3 32.4132.6

» Particulas con diametro aerodinamico de 1.8 pm

PARTICULA ELEMENTO
C O [ F |Na Mg Al | Si | S |Cl| K | Fe
a 58 157 4.7 2.2 53]19.0f 3.9 1.0
18.6 130.4 155 15.9
459 117.012.5 6.6 {100]16 0.5
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PARTICULAS ATMOSFERICAS MUESTREADAS EN EL MEDIODIA DEL

DIA 15

» Particulas con didmetro aerodindmico de 0.18 um

PARTICULA ELEMENTO
C O | F | Na Mg Al | Si| S |ClI| K | Fe| Cu
a 27.9] 2.6 17105 1.3 66.0
35.6| 3.5 1.7]0.6 1.4 56.6
c 31.6| 3.3 02 [02]16 62.1
» Particulas con diametro aerodinamico de 1.8 pm
PARTICULA ELEMENTO
c|o Na Mg Al | Si| S |cCl| K |Fe|cu
a 4.8 [27.2 11.4 95 (21.7]14|07[09[71]121
38.2[ 9.0 1.6 | 6.7 15 | 43
3.8 [20.8 3.0 2.1 8.9 [14.4 29.5[10.7
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PARTICULAS ATMOSFERICAS MUESTREADAS EN LA NOCHE DEL

DIA 15

» Particulas con didmetro aerodindmico de 0.18 um

PARTICULA ELEMENTO
C 0 F | Na Mg Al|Si| S |CI| K| Fe|Cu
a 743 19.1 28|47 9.1
b 80.3 | 8.4 36[1.0 6.7
c 79.0 | 8.4 3.6[3.2 5.9
» Particulas con diametro aerodindmico de 1.8 um
PARTICULA ELEMENTO
C O N | Na Mg Al |Si| S|CI| K] Fe|]Cul| Co
a 1.7 | 78 0.2[31.0 23[1.8|34 25.0 26.7
b 25 [12.0 16.1 27.7 24.4
c 31|29 43.0 47.1
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PARTICULAS ATMOSFERICAS MUESTREADAS EN LA MANANA DEL DIA
19

» Particulas con diametro aerodinamico de 0.18 pm

PARTICULA ELEMENTO

c|lo Na [Mg| Al | Si [ s |cl| K | Fe
a 3.9 [18.4 67.7|3.5 0.3 14.0[/0.9( 06

7.5 [21.8 62.3]3.9 0.5]25[09( 0.6
c 2.3 19.4 1.6 |2.8]|14.8(24.3]|0.7 5.3 |24.3

» Particulas con diametro aerodinamico de 1.8 pm

PARTICULA ELEMENTO

c|o Na [Mg [Al| Si | S |CI| K | Fe
a 77.4(11.1 4.8 |24 4.4
b 77.9(11.1 9.0 |0.9 1.1
c 50.6 | 16.7 302 [ 1.2
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PARTICULAS ATMOSFERICAS MUESTREADAS EN EL MEDIODIA DEL

DIA 19

» Particulas con didmetro aerodindmico de 0.18 um

PARTICULA ELEMENTO
C (®) Na Mg Al | Si S | Cl K [Fe| Cu
a 60.1] 8.1 1.8 | 1.3 4.1 24.5
b 43.6] 5.9 3.1 47.4
37.4| 5.2 30 (71 2.3
> ParticuI?gg_n di.ém;ggro aerodinamico de 1.8 um
PARTICULA ELEMENTO
c |l o Na Mg Allsi|s|cl | K]|Fe[cu
a 25 (315 2.8 8.6 [38.4 1.7 |2.7]11.0
b 6.8 [23.6 9.3 6.4 8.4 [20.8 1.7 | 25[19.0
15.5[22.0 1.7 5.6 [18.5 0918|317
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PARTICULAS ATMOSFERICAS MUESTREADAS EN LA NOCHE DEL

DIA 19

» Particulas con didmetro aerodindmico de 0.18 um

PARTICULA ELEMENTO

c| o Na |Mg |Al| Si | S |[CI| K | Fe
a 59.9(61.7 5.6 4.2 47|93
b 61.7| 6.6 6.0 4.8 10.7
c 71.9] 9.2 6.6 7.1

» Particulas con diametro aerodinamico de 1.8 pm

PARTICULA ELEMENTO

C 0] Na [Mg|AlI|Si| S |CI| K |Fe
a 22.9]29.6 1.0[3.0/0.8|1.1 1.6
b 4.6 |19.9 64.9 4.2 0.4]4.9 0.6/0.5
c 6.2 [20.1 63.8]4.3 0.4]3.3]/0.8/0.6|0.6
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Frecuencia

ANEXO 4: CURVAS DE DISTRIBUCION MORFOLOGICA (CDM)

Particulas 0.32 um

1201 a) Mafiana 12071 b) Mediodia
100 - Marzo 15 100 -
Marzo 19 Marzo 15
— — Marzo 19

80 80
60 60
40 40
20 20

0 0
120 120

d) Noche
100 - 100 - Marzo 15
Marzo 15 — — Marzo 19
Marzo 19

80 80
60 60
40 40
20 20

0 0

1.00 105 1.10 115 1.20 125 1.30 1.35 1.00 105 1.10 115 120 125 130 1.35

Dimension Fractal (Dy)

Figura 4.8. Curvas de distribucion morfologica para las particulas con diametro
aerodindmico dsp=0.32 pm, muestreadas en cada periodo de medicion: mafana,
mediodia tarde y noche de los dias 15 y 19 de Marzo en el sitio T1.
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Frecuencia

Particulas de 0.56 um

wo{ o a) Mafiana 100 - \ b) Mediodia
/ Marzo 15
80 - Marzo 19 80 A \ Marzo 15
Marzo 19
60 60
40 - 40
20 A 20
0 07
100 - /;g c) Tarde 100 - d) Noche
\
80 [\ —e— Marzo 15 sgo Marzo 15
\ \ — —o — Marzo 19 — = — Marzo19
60 - 60 -
40 - 40
20 - 20
0 01

1.00 105 110 1.15 120 125 130 1.35

1.00 105 110 115 1.20 125 130 1.35

Dimension fractal (D)

Figura 4.9. Curvas de distribucion morfolégica para las particulas con didmetro
aerodinamico ds,=0.56 pm, muestreadas en cada periodo de mediciéon: mafana,
mediodia tarde y noche de los dias 15 y 19 de Marzo en el sitio T1.
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Frecuencia

Particulas 1 um

a) Manana _
120 + b) Mediodia
100 A Marzo 15
— — Marzo 19 100 A
a0 4 Marzo 15
80 - — — Marzo 19
60 - 60
40 A 40 A
20 - 20
o -
0 .
120 A c) Tarde 120
d) Noche
100 A 100 /\
80 - Marzo 15 80 A \ Marzo 15
— — Marzo 19 \ — — Marzo 19
60 - 60
40 - 40 A
20 20
e
0 ™ 0

1.00 105 110 115 120 125 130 1.35 1.00 105 110 1.15 120 125 130 1.35

Dimension Fractal (Ds)

Figura 4.8. Curvas de distribucion morfolégica para las particulas con diametro
aerodindamico dsp=1.0 um, muestreadas en cada periodo de medicién: mafana,
mediodia tarde y noche de los dias 15 y 19 de Marzo en el sitio T1.
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ANEXO 5: PRUEBA DE HIPOTESIS ESTADISTICA

Inferencia estadistica (pruebas de hipoétesis)

Estas pruebas siempre se realizan usando dos hipétesis alternas. La hipotesis
nula es la similitud entre las variables comparadas y la alterna es la diferencia
entre ellas. Estas ultimas dos posibilidades hacen que las pruebas de hipétesis
puedan expresarse a dos colas (variables diferentes) o a una cola de las
distribuciones (una variable mayor que la otra) (Miller, 1992).

» El primer paso antes de realizar la prueba estadistica fue analizar
sus varianzas mediante una prueba de hipétesis la cual se explica a
continuacion.

Hipotesis relativas a dos variancias

Cuando se comparan dos métodos de medicion se debe saber si dan
resultados comparables. También es necesario conocer si las incertidumbres
son comparables. Por eso es que se comparan las variancias con una prueba F
de Snedecor. Para ello se calcula la F experimental con:

Con n,-1 grados de libertad para el numerador y ny-1 grados de libertad para el
denominador.

La hipdtesis nula considera que las variancias experimentales son iguales. La
decision de aceptarla o rechazarla depende de cual sea la hipotesis alterna y
para ello se utiliza la siguiente tabla:

Hipotesis alterna | Estadistico de prueba | Rechazar la hipotesis nula si:
5; <83 _5 F, > F,(conn,—1 n —1 grados de lib.)
exp 2
5
7 2 p) ] =
S > 8 - F,, > F,(conm —1 n,—1 grados de lib.)
exp 2
S5
S; # S, Fo- P F,, > F,,(conn, —1n, —1 grados de lib.
exp 2
IE;.l‘i'l

La constante a es el riesgo maximo que estamos dispuestos a correr, F4 es el
valor de tablas de la F de Snedecor con n;-1 grados de libertad para el
numerador y n;-1 grados de libertad para el denominador, también lo podemos
calcular en excel con la ecuacion: F, = DISTR.F.INV ( a, nx-1, n;-1 ) para la
primer hipétesis alterna, F, = DISTR.F.INV ( a, n;-1, n,-1 ) para la segunda y
Fa2= DISTR.F.INV ( 0/2, ny-1, ny-1) para la hipotesis alterna de desigualdad.

Si se rechaza la hipotesis nula, al hacerlo se hace con un riesgo Oeyp. Este
riesgo dexp S€ puede aproximar interpolando en la tabla F de Snedecor con n;-1
grados de libertad para el numerador y n,-1 grados de libertad para el
denominador y un valor Fey, de la F de Snedecor, o bien se puede calcular en
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Excel con la ecuacion: riesgo experimental = DISTR.F (Fexp, Na-1, Np-1) donde
los subindices a y b son los ya indicados arriba.

» De acuerdo al resultado de la prueba de hip6tesis aplicada a las
varianzas, se escoge la prueba de hip6tesis adecuada. A
continuacién se describe los dos métodos que se pueden usar.

Hipotesis relativas a dos medias

Esta prueba se utiliza cuando se requiere comparar dos resultados
experimentales, ya sea que se desee conocer si dos muestras son iguales o Si
dos métodos de analisis arrojan resultados comparables. En mediciones
guimicas se tiene el problema de tener estimadores de la media y la variancia
obtenidos de muestras pequefas, por lo que antes de hacer esta prueba se
debe comparar las variancias de las dos muestras (léase mas adelante en
hipotesis relativas a dos variancias). Dependiendo de si las variancias son
comparables o0 no, se usaran dos pruebas ligeramente diferentes:

» Comparacién entre dos medias de muestras con variancias comparables.

Calculamos el valor experimental de la variable t de student:

(% -%) iy (1 +n, —2)

\j{}jl_”‘slz-"{ﬂl_l‘_}slj i

¢g=n+n,—-2

EXp =

La hipétesis nula es que las dos medias son comparables, la decisién de
aceptacion o rechazo se toma segun la siguiente tabla:

Hipotesis alterna | Rechazamos la hipotesis nula

"{1 < "12 axnp _I-Q'
?1 > fl axp > f&"
"{1 E= 1:2 TE‘C'J I-ﬂ.% 4] f&!{p e f%

Donde a es nuevamente el riesgo maximo que estamos dispuestos a correr, tq
es el valor de tablas de la t de student con n;+ n, - 2 grados de libertad. ,

también se puede calcular en Excel con la ecuacion: t,= DISTR.T.INV (2*a, n;+
n, - 2) para las dos primeras hipétesis alternas y ty, = DISTR.T.INV (a, ni+ ny -

2) para la hipétesis alterna de desigualdad.

Si se rechaza la hipdtesis nula, se hace con un riesgo Oexp ESte riesgo dexp S€
puede aproximar interpolando en la tabla t student para n;+ n, - 2 grados de

libertad y un valor tey, de la t de student, o bien se puede calcular en Excel con
la ecuacion: riesgo experimental = DISTR.T ( texp, N1+ N2 - 2, 1) para las dos

primeras hipétesis alternas y riesgo experimental = DISTR.T (texp, N1+ N2 - 2, 2)
para la hipétesis alterna de desigualdad.
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» Comparacion entre dos medias de muestras con variancias diferentes.

Calculamos el valor experimental de la variable t de student segun:

La hipétesis nula es que las dos medias son comparables, la decisién de
aceptacion o rechazo se toma segun la siguiente tabla:

Hipotesis alterna | Rechazamos la hipotesis nula

s1.

X < f? Iexp _fcr
A - IJ axp . Iﬂ‘
X &= :'.': Iexp < — % Q ?‘Eh? = Tf}/_‘y

Los grados de libertad (¢) se calculan ahora con la ecuacion:

-
e

s 5|
e
VR Ry

(s: /) |5 B
L ny) ey,

n -1 ", —1

Nuevamente a es el riesgo maximo que se puede correr, ta es el valor de
tablas de la t de student con ¢ grados de libertad, también se puede calcular en
Excel con la ecuacion: ta = DISTR.T.INV ( 2*a, ¢ ) para las dos primeras
hipétesis alternas y ta = DISTR.T.INV ( a, ¢ ) para la hipé6tesis alterna de
desigualdad. Si se rechaza la hipétesis nula, se hace con un riesgo aexp. Este
riesgo aexp se puede aproximar interpolando en la tabla t student para ¢
grados de libertad y un valor texp de la t de student, o bien se puede calcular
en Excel con la ecuacion: riesgo experimental = DISTR.T ( texp, ¢, 1) para las
dos primeras hipotesis alternas y riesgo experimental = DISTR.T ( texp, @, 2)
para la hipétesis alterna de desiguald
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DATOS ESTADISTICOS CORREPONDIENTES AL RESUMEN
DE LOS RESULTADOS MOSTRADOS EN LA TABLA 3.2.7

140



Particulas de 0.18 pm

riesgo = 5% | MANANA riesgo = 5% | MEDIODIA
dia 15 dia 19 dia 15 dia 19
n° datos = 36 54 n° datos = 32 44
media = 1.15 1.1 media = 1.09 1.08
incertidumbre incertidumbre
= +/- 0.03 +/- 0.02 = 0.02 0.02
desv. stdr. = | 0.07797977 0.06408448 desv. stdr. =| 0.05821204 | 0.06086473
coef. de coef. de
variaciéon % = | 6.76385818 5.8515734 variacion % =| 5.35806578 5.6584861
t de student = | 2.03010792 2.00574595 tde student=| 2.03951344| 2.01669217
variancia = | 0.00608084 0.00410682 variancia =| 0.00338864 | 0.00370452
riesgo = 5% | TARDE riesgo = 5% | NOCHE
dia 15 dia 19 dia 15 dia 19
n° datos = 56 37 n® datos = 32 50
media = 1.07 1.08 media = 1.09 1.11
incertidumbre = 0.01 0.02 incertidumbre = 0.02 0.02
desv. stdr. =| 0.04435446 | 0.05715823 desv. stdr. =| 0.05821204 | 0.07205817
coef. de coef. de
variacion % =| 4.15985563 | 5.30823636 variacién % =| 5.35806578 | 6.46969467
t de student = | 2.00404477 | 2.02809399 t de student = | 2.03951344 2.0095752
variancia = | 0.00196732 | 0.00326706 variancia = | 0.00338864 | 0.00519238
Particulas de 0.32 ym
riesgo = 5% | MANANA riesgo = 5% | MEDIODIA
) ) dia 15 dia 19
dia 15 dia 19
® datos = 50 50 n° datos = 63 39
n-datos = media = 1.052 1.06
_ media = 111 1.08 incertidumbre
incertidumbre - 0.009 0.01
- 0.02 0.01 desv. stdr. =| 0.03417163 0.0396821
desv. stdr. = | 0.07362565 | 0.04511893 coef. de
, 9992/0'8 6.61339914 | 4.10547073 variacion % = | 3.24898936 | 3.75631566
ariacion % =| 6. .
variacion 7o tdestudent=| 19989715| 2.02439415
t de student =| 2.0095752| 2.0095752 —
. variancia = 0.0011677 0.00157467
variancia = | 0.00542074 | 0.00203572
riesgo = 5% | TARDE riesgo - 5% | NOCHE
dia 15 dia 19 Dia 15 Dia 19
ne datgs = 67 50 n° datos = 59 37
' 'medla = 1.045 1.06 media = 1.05 1.06
incertidumbre . .
- 0.008 0.02 incertidumbre = 0.01 0.02
desv. stdr. = | 0.03299437 | 0.06396499 desv.stdr. =) 0.04659879 | 0.048894
coef. de coef. de
tde student = | 1.9965644 | 2.0095752 tde student=| 2.00171747 | 2.02809399
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Particulas de 0.56 um

riesgo = 5% | MANANA
Dia 15 Dia 19 riesgo = 5% | MEDIODIA
n° datos = 43 47 Dia 15 Dia 19
media = 1.11 1.07
4 o n° datos = 62 36
incertidumbre media = 1.06 1.07
= 0.02 0.02 _ _ +/- +/-
desv. stdr. =| 0.06639598 | 0.05119694 incertidumbre
coef. de = 0.01 0.01
variacion % =| 6.00300085 | 4.7700589 desv. stdr. =| 0.04341795| 0.03335898
_ coef. de
tde student=| 201808168 | 2.01289557 variacion % = | 4.09559658 | 3.12423116
variancia =] 0.00440843 | 0.00262113 t de student = | 1.99962357 | _2.03010792
variancia = | 0.00188512 | 0.00111282
riesgo = 5% | TARDE riesgo = 5% | NOCHE
Dia 15 Dia 19 Dia 15(Me) Dia 19
n° datos = 41 41 n° datos = 75 44
media = 1.05 1.08 media = 1.068 1.06
+/- +/- +/- +/-
incertidumbre incertidumbre
= 0.01 0.02 = 0.009 0.01
desv. stdr. =| 0.03432922 0.0666609 desv. stdr. = | 0.04089755 | 0.04225749
coef. de coef. de
variacién % = | 3.28455588 | 6.18823735 variacion % = | 3.83036298 3.9770055
t de student = | 2.02107537 2.02107537 t de student = | 1.99254347 2.01669217
variancia=| 0.0011785| 0.00444368 variancia = | 0.00167261 0.0017857
Particulas de 1.0 um
riesgo = 5% | MANANA riesgo = 5% | MEDIODIA
Dia 15 Dia 19 Dia 15 Dia 19
n° datos = 37 45 n° datos = 37 23
media = 1.12 1.05 media = 1.032 1.047
+/- +/- +/- +/-
incertidumbre incertidumbre
= 0.03 0.01 = 0.008 0.009
desv. stdr. = | 0.09139722 | 0.04556743 desv. stdr. = | 0.02526475| 0.020297
coef. de coef. de
variacion % = | 8.15161424 | 4.34886739 variacion % = | 2.44916136 | 1.93826488
t de student = | 2.02809399 | 2.01536755 t de student = | 2.02809399 | 2.07387306
variancia = | 0.00835345 | 0.00207639 variancia = | 0.00063831 | 0.00041197
riesgo = 5% | TARDE riesgo = 5% | NOCHE
Dia 15 Dia 19 Dia 15 Dia 19
n° datos = 31 30 n° datos = 65 30
media = 1.046 1.07 media = 1.06 1.07
+/- +/- +/- +/-
incertidumbre incertidumbre
= 0.009 0.02 = 0.01 0.02
desv. stdr. = | 0.02536003 | 0.04109512 desv. stdr. = | 0.04432413 | 0.04496549
coef. de coef. de
variacion % = | 2.42387916 | 3.85314949 variacion % = | 4.18985312 | 4.19441167
t de student = | 2.04227245 | 2.04522961 t de student =| 1.99772963 | 2.04522961
variancia = | 0.00064313 | 0.00168881 variancia = | 0.00196463 | 0.0020219
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Particulas de 1.8 ym

riesgo = 5 | MANANA
Dia 15 Dia 19
n° datos = 42 41
media = 1.08 1.05
+/- +/-
incertidumbre
= 0.02 0.01
desv. stdr. =| 0.05510337 | 0.04709754
coef. de
variacion % = 5.11999773 | 4.47632955
tde student =| 2.01954095 | 2.02107537
variancia=| 0.00303638 | 0.00221818
riesgo = 5| TARDE
Dia 15 Dia 19
n° datos = 61 47
media = 1.1 1.1
+/- +/-
incertidumbre
= 0.01 0.02
desv. stdr. =| 0.04671005 | 0.05635733
coef. de
variacion % =| 4.25772654 | 5.11577463
t de student = 2.0002978 | 2.01289557
variancia=| 0.00218183|0.00317615

riesgo = 5| MEDIODIA
Dia 15 Dia 19
n° datos = 65 32
media = 1.057 1.08
+/- +/-
incertidumbre
= 0.008 0.02
desv. stdr. =| 0.03169281 | 0.05452514
coef. de
variacion % = 2.99719574 | 5.03042955
t de student = 1.99772963 | 2.03951344
variancia=| 0.00100443 | 0.00297299
riesgo = 5| NOCHE
Dia 15 Dia 19
n° datos = 31 33
media = 1.05 1.05
+/- +/-
incertidumbre
= 0.01 0.01
desv. stdr. =| 0.03786268 | 0.03596102
coef. de
variacion % =| 3.60985141 | 3.43308275
tde student=| 2.04227245|2.03693333
variancia = 0.00143358 | 0.0012932
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PRUEBAS DE HIPOTESIS
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PRUEBA DE HIPOTESIS PARTICULAS DE 0.18um

Hipotesis sobre las medias,

comparacion entre dos medias MANANA
Posibles hipotesis
alternas: t de Student t de tablas Resultado: | Decision:
Hi: i # o 3.835563595 | 1.987289823 diferente Rechazar Ho,con riesgo a= 0.000235075
Hipodtesis sobre las variancias, comparacion entre dos
variancias
Ho: 6,° = o, riesgo o= 0.05
Posibles hip6tesis alternas: F de Snedecor | F de tablas Resultado: Decision:
Hi ol %0, 1.480669551 | 1.809180173 igual Aceptar Ho
HipGtesis sobre las medias, comparacion entre dos medias MEDIODIA
Ho: p =2 , liesgo o= 0.05
Posibles hipotesis
alternas: t de Student t de tablas | Resultado: | Decisién:
Hi oy # 1o 0.77785153 | 1.99254347 igual Aceptar Ho
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos
variancias
Ho: o:° = o,° , riesgo a= 0.05
Posibles hipotesis alternas: | F de Snedecor | F de tablas | Resultado: | Decision:
Hi: o2 # 022 1.09321575 | 1.97729823 igual Aceptar Ho
Hipdtesis sobre las medias, comparacion entre dos medias TARDE
Ho: p1 = po , liesgo o= 0.05
Posibles hipétesis
alternas: t de Student t de tablas | Resultado: | Decision:
Hi = wo -0.99811458 | 1.98637711 igual Aceptar Ho
Hipotesis sobre las variancias, comparaciéon entre dos variancias
Ho: 6:° = 6,° , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis alternas: | F de Snedecor |F de tablas Resultado: | Decision:
Hi 6,2 # o5° 1.66066836 | 1.79180754 igual Aceptar Ho

Hipotesis sobre las medias, comparaciéon entre dos medias NOCHE
Ho: p1 = p2 , riesgo o= 0.05

Posibles hipétesis

alternas: t de Student t de tablas Resultado: | Decisioén:
Hi g # o -1.80178208 | 1.99006339 igual Aceptar Ho

Hipotesis sobre las variancias, comparacién entre dos variancias

Ho: 61° = 6,° , riesgo a= 0.05
Posibles hipotesis alternas: | F de Snedecor | F de tablas Resultado: [ Decisién:
Hi 62 # 65° 1.53228949 | 1.95381336 igual Aceptar Ho
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PRUEBA DE HIPOTESIS PARTICULAS DE 0.32um

Ho: i = po , riesgo a= 0.05
Posibles hipotesis
alternas: t de Student t de tablas Resultado: | Decision:
Rechazar Ho, riesgo
Hi:py # po 3.10026939 | 1.98968629 | diferente | = 0.002659518
Ho: 6. = 6,° , riesgo a= 0.05
Posibles hipotesis alternas: | F de Snedecor | F de tablas Resultado: [ Decision:
Rechazar Ho, riesgo
Hi: o2 # o7° 2.66281304 | 1.76218854| diferente |= 0.00040989

Ho: p1 = o

, riesgo o=

0.05

Posibles hipotesis
alternas:

t de Student t

de tablas

Resultado:

Decision:

Hi: iil #* liz -1.73782108 [ 1.99546891 igual Aceptar Ho

Ho: ()'12 =
02> , riesgo o= 0.05
Posibles hipotesis
alternas: F de Snedecor | F de tablas Resultado: | Decision:
Rechazar Ho,con riesgo
Hi: o2 # c2° 3.75841846 | 1.67815207 | diferente |a= 1.8196E-06

Ho: i = o

, riesgo a=

0.05

Posibles hipétesis
alternas:

t de Student

t de tablas

Resultado: | Decision:

Hi: il # iz -0.62737684 | 1.98397147 igual Aceptar Ho

Ho: 6:° = 6,° , riesgo a= 0.05
Posibles hipétesis alternas: | F de Snedecor | F de tablas Resultado: | Decision:
Hi 6,2 # oo° 1.34852166 | 1.74728692 igual Aceptar Ho

Ho: p1 = p» , riesgo o= 0.05
Posibles hip6tesis
alternas: t de Student t de tablas Resultado: | Decision:
Hi: py # 1o -0.62737684 | 1.98397147 igual Aceptar Ho
Ho: 6:° = o,° , riesgo a= 0.05
Posibles hipotesis alternas: | F de Snedecor | F de tablas Resultado: | Decision:
Hi 6,2 # 67° 1.34852166 | 1.74728692 igual Aceptar Ho
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PRUEBA DE HIPOTESIS PARTICULAS DE 0.56pm

Hipotesis sobre las medias, comparacion entre dos medias MANANA
Ho: w = , resgo o= 0.05
Posibles hipotesis
alternas: t de Student |t detablas | Resultado: | Decision:
Rechazar Ho,con
Hipy # o 2.63287656 | 1.98728982 | diferente |riesgo a= 0.0099995
Hipdtesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: 61 = 62° , riesgo o= 0.05
Posibles hipotesis F de
alternas: Snedecor F de tablas | Resultado: [ Decision:
Hl: 012
# Gy’ 1.68188218 | 1.81339572 igual Aceptar Ho
Hipétesis sobre las medias, comparacién entre dos medias MEDIODIA
Ho: p = W , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis alternas: t de Student t de tablas | Resultado: | Decision:
Ho: py #po -0.91016655 | 1.98498426 igual Aceptar Ho
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: 012 = 022 , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis alternas: F de Snedecor | F de tablas | Resultado: | Decision:
Hi 62 # 677 1.69399882 | 1.85893612 igual Aceptar Ho
Hipotesis sobre las medias, comparacion entre dos medias TARDE
Ho: 1 = W , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis
alternas: t de Student [t detablas |Resultado: | Decision:
Rechazar Ho,con
Hi: gy £ | -2.73685269 | 2.00099536 | diferente |[riesgo a= 0.00818407
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: o:° = o,° , riesgo a= 0.05
Posibles hipotesis F de
alternas: Snedecor F de tablas | Resultado: | Decision:
H.: o2 Rechazar Ho,con
# ,° 3.77063556 | 1.87519737 | diferente |[riesgo a= 2.7616E-05
Hipotesis sobre las medias, comparacion entre dos medias NOCHE
Ho: w1 = u» , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis alternas: |t de Student t de tablas | Resultado: | Decision:
Hyopy # W 0.65815563 | 1.98044753 igual Aceptar Ho
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: 012 = 022 , riesgo o= 0.05
Posibles hipotesis alternas: F de Snedecor |F de tablas Resultado: | Decision:
Hi 6,2 # 67° 1.06761041 | 1.67881956 igual Aceptar Ho
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PRUEBA DE HIPOTESIS PARTICULAS DE 1.0 um

Hipotesis sobre las medias, comparacion entre dos medias MANANA
Ho: w1 = u» , riesgo o= 0.05
Posibles hipdtesis
alternas: t de Student |t detablas | Resultado: | Decision:
Rechazar Ho,con
Hyopy # W 4.4522405 | 2.00855907 | diferente |riesgo a= 4.7757E-05
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: 6:° = o,° , riesgo a= 0.05
Posibles hipotesis F de
alternas: Snedecor F de tablas | Resultado: | Decision:
Hi: o) Rechazar Ho,con
£ G,° 4.02306325| 1.8625771| diferente |[riesgo a= 2.07E-05
Hipotesis sobre las medias, comparacion entre dos medias MEDIODIA
Ho: w = w , riesgo o= 0.05
Posibles hipotesis
alternas: t de Student [t detablas |Resultado: [ Decision:
Rechazar Ho,con
Hi:wy#po| -2.50058688 | 2.00171747 | diferente |riesgo a= 0.01524647
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: 61° = 62° , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis F de
alternas: Snedecor F de tablas | Resultado: | Decisién:
H1: 012
#0,°| 1.54940971 | 2.23070005 igual Aceptar Ho
Hipotesis sobre las medias, comparacion entre dos medias TARDE
Ho: 1 = W , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis
alternas: t de Student [t detablas | Resultado: | Decision:
Rechazar Ho,con
Hi g # W -2.3099843 | 2.01063472 | diferente | riesgo a= 0.02523388
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: o:° = o,° , riesgo a= 0.05
Posibles hipotesis F de
alternas: Snedecor F de tablas | Resultado: | Decision:
H.: o2 Rechazar Ho,con
#G2° 2.62591714 | 2.08266059 | diferente |riesgo a= 0.00549375
Hipotesis sobre las medias, comparacion entre dos medias NOCHE
Ho: p1 = po , liesgo o= 0.05
Posibles hipétesis alternas: |t de Student t de tablas | Resultado: | Decisién:
Hi = wo -1.43890238 | 1.98580177 igual Aceptar Ho
Hipodtesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: 61° = 62° , riesgo o= 0.05

Posibles hipétesis alternas:

IFde Snedecor lee tablas I Resultado: [Decisién:
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2
Hi: 012 #* 02

1.02914879

1.80891176

igual

Aceptar Ho

PRUEBA DE HIPOTESIS PARTICULAS DE 1.8 um

Hipotesis sobre las medias, comparacion entre dos medias MANANA
Ho: w1 = u» , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis
alternas: t de Student [t detablas [Resultado: | Decision:
Rechazar Ho,con
Hypy # W 2.13882753]1.98968629 | diferente |riesgo a= 0.03546152
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: o1° = o)’ , riesgo o= 0.05
Posibles hipotesis F de
alternas: Snedecor F de tablas | Resultado: | Decision:
H]_: G]z
#Go° 1.36886259 | 1.8700713 igual Aceptar Ho
Hipotesis sobre las medias, comparacion entre dos medias MEDIODIA
Ho: p1 =po , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis
alternas: t de Student [t detablas [Resultado: | Decision:
Rechazar Ho,con
Hi: gy #po | -2.54486093 | 2.01954095 | diferente | riesgo a= 0.01479233
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: 012 = 022 , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis F de
alternas: Snedecor F de tablas | Resultado: | Decisién:
Hi: o Rechazar Ho,con
£ G,° 2.95986648 [ 1.79048004 [ diferente |riesgo a= 0.00071319

Hipotesis sobre las medias, comparacion entre dos medias TARDE
Ho: p1 = up , riesgo o= 0.05
Posibles hipotesis alternas: | t de Student t de tablas | Resultado: | Decision:
Hitpy # (o -0.46087181 | 1.9825972 igual Aceptar Ho
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: 6:° = o,° , riesgo a= 0.05
Posibles hipotesis alternas: F de Snedecor |F de tablas Resultado: | Decision:
Hi: 6% # 65° 1.45572774 | 1.71464597 igual Aceptar Ho
Hipotesis sobre las medias, comparaciéon entre dos medias NOCHE
Ho: W = w , riesgo o= 0.05
Posibles hipotesis alternas: | t de Student t de tablas | Resultado: | Decision:
Hi = o 0.15021022 | 1.9989715 igual Aceptar Ho
Hipotesis sobre las variancias, comparacion entre dos variancias
Ho: o:° = o,° , riesgo o= 0.05
Posibles hipétesis alternas: F de Snedecor |F de tablas Resultado: | Decision:
Hi: 2 # 6,7 1.10855881 | 2.04083629 igual Aceptar Ho
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ANEXO 6: CODIGO EN FORTRAN PARA CALCULAR LA DIMENSION
FRACTAL DE LAS PARTICULAS.

A continuacion, solo se mostrara la secuencia de pasos para calcular la
dimension fractal de 5 particulas, los deméas pasos se han omitido por que son
sucesiones repetidas.

' WALK, version 3
! Fractal Dimension by Modified Structured Walk (for Pixels)
I

! By Michael Newman <newman@vgmusic.com>

1

! Program lines with "CC" are lines used for debugging,

! temporarily deactivated.

I

! Progress:

! Test to read Scion Exported X-Y coordinate file.

! Also should find minimum X and minimum Y values.
112-21-2000

112-22-2000 working on filling in points in between Scion coords
! Can now fill in square and circle points!!!!

! Can get Feret Diameter

112-23-2000 Now able to calculate percentages of Feret Diameters
! Now able to get perim and step data out and do rest in

! Excell!l

112-28-2000 Adding debugging print lines

112-30-2000 Trying to make whole program into subroutine

! Succeeded!!!

1 01-05-2000 Version of walked used for output02.txt

! Declare Variables:

I Integers
INTEGER
COUNT,READA,READB,MAXCOUNT,COORDX(10000),COORDY(10000),MIN
+X,MINY,NCOORDX(50000),NCOORDY (50000),1,J,K,K2,DIFFX,ABSDIFFX,ZERO,

+12,COUNT2,DIFFY,ABSDIFFY,ABSDIFFYLESS1,COUNTLESS1,ABSDIFFXLESS1,CO

+UNTJ,NCOUNT,SCOUNT,DIAMO05,DIAM10,DIAM15,DIAM20,DIAM25,DIAM30,FIX,F
+IX1,FIX2,0NE

I Reals
REAL
DIAM,MAXDIAM,LDIAMO05,LDIAM10,LDIAM15,LDIAM20,LDIAM25,LDIAM30,

+DISTSTEP,DISTSUMO5,DISTSUM10,DISTSUM15,DISTSUM20,DISTSUM25,DISTSUM

+30,LDISTSUMO5,LDISTSUM10,LDISTSUM15,LDISTSUM20,LDISTSUM25,LDISTSUM
+30,SUMX,SUMY,SUMXY,SUMXX,N,FRACTDIM

! Variables Shared Between Main Program and Subroutine
COMMON COUNT, NCOUNT, MAXDIAM, FRACTDIM
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! Open collective output file: OUTPUT.TXT
OPEN (UNIT=23,FILE='OUTPUT.TXT' ,STATUS="UNKNOWN")

! Open Each Coordinate File, Run Subroutine, Then Print to OUTPUT.TXT

OPEN (UNIT=24,FILE="p1.txt,STATUS='"UNKNOWN?)

CALL WALKIT()

WRITE(23,3001) COUNT, NCOUNT, MAXDIAM, FRACTDIM
3001 FORMAT (1X,'p1',3X,15,3X,15,3X,F8.2,3X,F8.3)

CLOSE (UNIT=24)

OPEN (UNIT=24,FILE="p2.txt,STATUS="UNKNOWN?)

CALL WALKIT()

WRITE(23,3002) COUNT, NCOUNT, MAXDIAM, FRACTDIM
3002 FORMAT (1X,'p2',3X,15,3X,15,3X,F8.2,3X,F8.3)

CLOSE (UNIT=24)

OPEN (UNIT=24,FILE="p3.txt', STATUS="UNKNOWN?)

CALL WALKIT()

WRITE(23,3003) COUNT, NCOUNT, MAXDIAM, FRACTDIM
3003 FORMAT (1X,'p3',3X,15,3X,15,3X,F8.2,3X,F8.3)

CLOSE (UNIT=24)

OPEN (UNIT=24,FILE="p4.txt,STATUS='UNKNOWN?)

CALL WALKIT()

WRITE(23,3004) COUNT, NCOUNT, MAXDIAM, FRACTDIM
3004 FORMAT (1X,'p4',3X,15,3X,15,3X,F8.2,3X,F8.3)

CLOSE (UNIT=24)

OPEN (UNIT=24,FILE="p5.txt,STATUS='UNKNOWN?)

CALL WALKIT()

WRITE(23,3005) COUNT, NCOUNT, MAXDIAM, FRACTDIM
3005 FORMAT (1X,'p5',3X,15,3X,15,3X,F8.2,3X,F8.3)

CLOSE (UNIT=24)

1 SUBROUTINE!!!
SUBROUTINE WALKIT()
! Integers
INTEGER
COUNT,READA ,READB,MAXCOUNT,COORDX(10000),COORDY(10000),MINX,
+MINY,NCOORDX(50000),NCOORDY (50000),1,J,K,K2,DIFFX,ABSDIFFX,ZERO, 12
+,COUNT2,DIFFY,ABSDIFFY,ABSDIFFYLESS1,COUNTLESS1,ABSDIFFXLESS1,COUN

+TJ,NCOUNT,SCOUNT,DIAMO05,DIAM10,DIAM15,DIAM20,DIAM25,DIAM30,FIX,FIX
+1,FIX2,0ONE

I Reals

REAL
DIAM,MAXDIAM,LDIAMO05,LDIAM10,LDIAM15,LDIAMZ20,LDIAM25,LDIAM30,
+DISTSTEP,DISTSUMO05,DISTSUM10,DISTSUM15,DISTSUM20,DISTSUM25,DISTSUM

+30,LDISTSUMO5,LDISTSUM10,LDISTSUM15,LDISTSUMZ20,LDISTSUM25,LDISTSUM
+30,SUMX,SUMY ,SUMXY ,SUMXX,N,FRACTDIM
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! Variables Shared Between Main Program and Subroutine
COMMON COUNT, NCOUNT, MAXDIAM, FRACTDIM

I Set initial values of variables
COUNT =0
COUNT2=0
NCOUNT =0
SCOUNT =0
I=1
ZERO =0
ONE =1
MAXCOUNT = 10000
MINX = 100000
MINY = 100000

I Make sure Scion export file doesn't have too many lines
5 READ (24,* END=25) READA, READB

COUNT = COUNT +1

GOTO5
END
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