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RESUMEN

El objetivo de este estudio es conocer el comportamiento y posible origen de la
contaminacién atmosférica por gases y particulas en un area vecina ubicada al
noreste de la Ciudad de México, con el fin de establecer si existe impacto en la
calidad del aire de esta area debido a su cercania con la Zona Metropolitana de la
Ciudad de México (ZMCM). Para lo cual, como parte de la campafia de investigaciéon
MILAGRO (Mega Cities: Local and Global Research Observations) de marzo del
2006, en la Universidad Tecnolégica de Tecamac (denominado supersitio T1) se
realizaron mediciones de variables meteoroldgicas (velocidad y direccién del viento,
temperatura, humedad relativa, presién atmosférica y radiacién solar global) y gases
contaminantes (mondxido de carbono, bioxido de azufre, bidéxido de nitrégeno, y
ozono), asi como el muestreo de particulas en suspensidén usando impactores de
cascada de ocho etapas (0.18, 0.32, 0.56, 1.00, 1.8, 3.2, 5.6 y 10 ym), durante
periodos diurnos (06:00 a 18:00 h) y nocturnos (18:00 a 06:00 h) para obtener la
concentracion masica y la composicion i6nica de las mismas. Los principales

resultados y conclusiones fueron las siguientes:

Las particulas de 0.32 ym presentaron la mayor concentracion masica y de los iones
sulfato y amonio, por lo que se puede concluir que la principal fuente de emision fue
por actividades antropogénicas. Existid una correlacion positiva entre los iones
sulfato y amonio, lo que indica que estas especies quimicas se neutralizaron entre si.
La distribucidn por tamafos de particula para los periodos diurno y nocturno permitié
establecer algunas correlaciones con las emisiones asociadas a actividades diarias
del lugar y de regiones vecinas. Los niveles de la concentracién masica y de iones en
las particulas mostraron un aumento cuando hubo influencia de los contaminantes
emitidos de la ZMCM.

Todos los gases bajo estudio, presentaron diferencias entre sus concentraciones
diurnas y nocturnas, debidas principalmente a las fuentes de emision y la fotoquimica
de la atmésfera; ademas se ven fuertemente influenciados por la pluma de

contaminantes de la ZMCM.



CAPITULO 1
Objetivos e hipotesis
Objetivo General

e Ampliar la informacion sobre la concentracion y composicién quimica de las
particulas presentes en la atmodsfera de un area vecina (Tecamac) a la ZMCM.

e Determinar la concentracion y la composicion quimica de las particulas por
tamafo, los niveles de concentracion de los gases CO, NO;, SO; y O3, el
comportamiento de las variables meteorolégicas, asi como, estudiar los posibles
cambios en su concentracion y composicion en el sitio estudiado por la influencia
de la contaminacién atmosférica generada en la ZMCM.

Objetivos particulares

Obtener los datos de la concentracion masica y los iones presentes en las particulas
colectadas por distribucién de tamano, en periodos diurno y nocturno.

Determinar la relacion entre la concentracién masica y la composicion iénica en funcion
del tamano de las particulas.

Obtener las concentraciones de los gases CO, NO,, O3 y SO, y los datos de las variables
meteoroldgicas en los periodos diurno y nocturno.

Determinar si existe influencia de la ZMCM en el area de Tecamac mediante el analisis
diario de los cambios en la concentracion y composicién de las particulas, concentracién
de los gases CO, NO;, SO, y O3, asi como su comportamiento de acuerdo con la
meteorologia del lugar.

Hipotesis

En el periodo diurno por efecto de la mayor actividad humana, las concentraciones de
particulas y de los gases (CO, SO,, NO,, y O3) seran mayores que durante el periodo
nocturno.

Las concentraciones de particulas de tamafos pequefios (menores a 1.8 ym) y de
sulfatos (SO4%) seran mayores en los dias con transporte de contaminantes de la ZMCM
hacia el sitio T1 mientras que en los dias sin influencia de la ZMCM predominaran las
concentraciones de particulas gruesas (mayores a 3.2 um) y los compuestos de origen
geoldgico.

Altas concentraciones de 6xido nitrico (NO), bidxido de nitrogeno (NO,) y bidxido de
azufre (SO,) pueden estar relacionadas con el transporte de contaminantes de la ZMCM
hacia el sitio T1.



CAPITULO 2
2.1 Introduccién

Durante los ultimos 20 afios se ha estudiado la contaminacién en la Zona
Metropolitana del Ciudad de México (ZMCM) en forma mas sistematica, y gracias a
la implantacion de medidas, producto de estos estudios, se ha logrado abatir los
niveles de concentracion de ciertos contaminantes (monoxido de carbono, CO;
bioxido de azufre, SO,; bidxido de nitrégeno, NO,) (Secretaria del Medio Ambiente,
2007). Sin embargo, aun no se han controlado a otros como el ozono (O3) y las
particulas suspendidas, debido a la complejidad de su formacién, diversidad de sus
fuentes y composicion quimica entre muchos otros factores. Ademas, bajo el
esquema actual de tipo y uso de combustibles para una metrépoli como la ZMCM se
calcula que se siguen produciendo muchas toneladas de contaminantes atmosféricos
al afio que podrian estar afectando a los ecosistemas de la ZMCM, a sus areas
circundantes, a nivel regional e incluso globalmente.

Hasta hace aproximadamente una década casi toda la investigacion se enfocaba al
area de la ZMCM como si fuera un sistema cerrado, aunque se hicieron algunos
estudios tedricos (Fast y Zhog, 1998, Raga et al, 1999) y experimentales (Chow et al,
2002) sobre el posible intercambio a nivel regional. En los ultimos afios, ha surgido el
interés por saber que tanto de esta gran produccion de contaminantes afecta e
impacta a las areas periféricas de la ZMCM ya que es posible que los vientos
transporten parte de la contaminacion atmosférica hacia esos lugares (Castro y
Salcido, 2006) y aun mas lejos (Marquez et al, 2005), haciendo que su calidad del
aire se vea afectada al grado de que los niveles de contaminantes puedan llegar a
influir negativamente en la calidad del aire de esos sitios y en la salud de sus
habitantes.

De esta manera se ha observado que la contaminacion atmosférica de la ZMCM
tiene una mayor area de impacto, por lo que en forma paulatina se ha cubierto parte
de este rompecabezas, por ejemplo se han realizado estudios en zonas aledafas
ubicadas en el sur, sureste y suroeste de la ZMCM (Bravo y Torres, 2002; Castro y
Salcido, 2006; Rosas et al, 2006; Trejo, 2008) en los cuales se ha observado que las
concentraciones de la ZMCM son similares a las de esas areas sobretodo cuando el
viento se dirige hacia esos sitios. También se han realizado estudios en lugares mas
alejados como el Parque Nacional Pico de Orizaba (Marquez et al, 2005).

En el proyecto denominado MILAGRO por sus siglas en inglés (Mega Cities Initiative:
Local And Global Research Observations) y que en castellano se traduce como
Iniciativa para una megaciudad: Mediciones ambientales locales y globales de la
contaminacion, se estudid6 como afecta la contaminacion atmosférica a regiones
fuera de la ZMCM (Arredondo et al, 2006).

El objetivo del presente trabajo es caracterizar los contaminantes presentes en uno
de los tres supersitios de la campafia de mediciones establecida en el proyecto



MILAGRO ubicados en el noreste del Valle de México, conocido como T1 (19° 43’
latitud norte y 98° 58 longitud oeste) situado en Tecamac, Estado de México.
Ademas se busca un posible impacto de la contaminacién atmosférica generada en
la Ciudad de México en ese sitio (T1) debido al transporte de contaminantes por
efecto de los vientos.

2.2 Caracteristicas de la ZMCM

La ZMCM, se localiza en la porcién meridional (o sur) de la Altiplanicie Mexicana a
una altitud promedio de 2240 metros sobre el nivel del mar (msnm), en la region
denominada “Valle de México”, la cual cuenta con una superficie de 9,560 Km?y esta
ubicada entre los paralelos 19°01’ y 20°09’ de latitud Norte y entre los meridianos
98°31’ y 99°30’ de longitud Oeste. Su clima es subtropical de altura, con un periodo
de lluvias de mayo a octubre y una época de secas durante el resto del afio. Las
temperaturas oscilan entre los 5.3 °C (promedio minimo en enero) y los 26.5 °C
(promedio maximo en abril y mayo). Los vientos dominantes provienen del noreste
(NE) y del sureste (SE).

Si bien el emplazamiento de la Ciudad de México en este Valle, le ha plasmado
ciertas peculiaridades que la distinguen de otras ciudades, es también cierto que el
crecimiento acelerado (desordenado) de la mancha urbana (Fig 2.1) ha originado un
constante y progresivo deterioro del ambiente natural de la regién.
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Figura 2.1 Crecimiento de la Zona metropolitana de la Ciudad de México durante el
siglo XX. Fuente: PROAIRE 2002-2010




La ZMCM y su entorno. La ZMCM tiene una poblacién estimada de 18 millones de
habitantes y cubre una superficie urbanizada total de 1,500 km?, abarcando las 16
delegaciones del Distrito Federal, 37 municipios del Estado de México y un municipio
del estado de Hidalgo. Es considerada a nivel mundial como uno de los nucleos
urbanos con mayor poblacion. El elevado consumo de energia que se requiere para
satisfacer la forma de vida de los habitantes de esta urbe, ha provocado un alto
grado de contaminacion del aire desde hace décadas (www.sma.df.gob.mx/imeca
web/boletin/bol0306/).

Por otra parte, debido a las caracteristicas topograficas, geograficas vy
meteoroldgicas de la ZMCM, la emision de contaminantes a la atmosfera suele
rebasar su capacidad de carga, de forma que los contaminantes se acumulan y la
calidad del aire es inadecuada para la salud de sus habitantes. Estas caracteristicas
son:

e El entorno montafioso que rodea el valle constituye una barrera natural que
dificulta la libre circulacién del viento y la dispersion de contaminantes.

e En mas del 70% de los dias del afio se registran inversiones térmicas, casi
diariamente durante la temporada seca del afio (de octubre a mayo). Este
fendmeno natural provoca un estancamiento temporal de las masas de aire en
la atmésfera, por lo que la capa de mezclado es menor a 1000 metros sobre el
nivel de la superficie (msns) una hora antes del mediodia, (Salcido et al,
2004). La inversion térmica se presenta debido a que la superficie urbana
absorbe la energia solar durante el dia; al anochecer, como resultado del flujo
divergente de calor, el suelo se enfria y se presenta una inversion térmica de
superficie. La ruptura de ésta se alcanza hacia el mediodia por el
calentamiento de las capas de la atmdésfera baja, al perderse la estabilidad de
la atmdésfera, momento después del cual, la capa de mezclado alcanza hasta
los 2600 msns (Salcido et al, 2004), pudiendo superar la altura de las barreras
montafiosas e iniciando la dispersion de contaminantes (Raga et al, 2001).

e Posee un movimiento local de vientos, que es generalmente producido por el
calentamiento solar a lo largo de las pendientes de las montafias generando
un flujo montafa arriba durante el dia, y un flujo de las laderas montafiosas
hacia la ciudad durante la noche y las primeras horas de la mafiana (Raga et
al, 1999, Fast y Zhog, 1998). El aire s6lo puede ser transportado fuera del
valle cuando aumenta la altura de la capa de mezcla y cuando ocasionalmente
los movimientos a escala sinoptica se sincronizan con el movimiento local de
los vientos (Marquez et al, 2005).

e Los sistemas anticiclonicos que se registran frecuentemente en la region
centro del pais, tienen la capacidad de generar capsulas de aire inmévil en
areas que pueden abarcar regiones mucho mayores que el “Valle de México”.



e La intensa y constante radiacion solar que se registra a lo largo del afio,
favorece la formacion de ozono, como resultado de la reaccion fotoquimica
que la radiacion solar desencadena entre los Oxidos de nitrogeno y los
hidrocarburos.

e La altitud media (2240 msnm en promedio) a la que se ubica la ZMCM,
determina que el contenido de oxigeno sea 23% menor que a nivel del mar, lo
cual tiende a hacer menos eficientes los procesos de combustion.

El que se haya desarrollado como una zona urbana e industrial, le confiere fuentes
de contaminacion muy variadas. Las emisiones se producen aproximadamente por
3.7 millones de vehiculos automotores (Inventario de emisiones. Zona Metropolitana
del Valle de México, 2004); por la industria pesada que esta ubicada principalmente
al norte y noreste; por la pequefia y mediana industria que se encuentra basicamente
al este, centro y sur; y finalmente, por las fuentes naturales, favorecidas por la
sequedad del suelo, ausencia de cubierta vegetal y la intensa insolacion.

Las emisiones contaminantes suman millones de toneladas por afo,
aproximadamente, 17800,000 toneladas de CO, 180,000 toneladas de NOy, 6,700
toneladas de SO, y 27,000 toneladas de particulas (Inventario de emisiones. Zona
Metropolitana del Valle de México, 2004). En el hemisferio Norte, la ZMCM es la
segunda mas contaminada por efecto de las particulas suspendidas solo atras de
Beijing (Fig 2.2). Debido a lo anterior, las concentraciones atmosféricas de
contaminantes continuamente exceden los estandares recomendados por la
Organizacion Mundial de la Salud. Como resultado, se presenta un aumento en la
incidencia de casos de bronquitis crénica, asma, reduccion de capacidad pulmonar y
un incremento en las tasas de mortalidad prematura entre los habitantes.

Las autoridades ambientales locales establecieron una Red Manual en 1986, y una
Red Automética de Monitoreo Atmosférico (RAMA) para medir gases en 1995, las
cuales han generado bases de datos muy completas sobre particulas y otros
contaminantes como el CO, SO,, NO, y Os.

En la ZMCM se han realizado diversos estudios sobre la mediciébn de particulas
suspendidas totales (Falcon et al, 1988, Fuentes-Gea y Garcia, 1990), de particulas
menores o iguales a 10 pm (PMjo) y menores o iguales a 2.5 um (PM,;s) (Cicero-
Fernandez, 1992, Bravo y Torres, 2002) y su efecto sobre la salud (Borja-Aburto et
al, 1997 y 1998). En fechas recientes los estudios se han centrado principalmente en
las particulas finas, ya que penetran profundamente en el tracto respiratorio y estan
asociadas a enfermedades pulmonares. Estos trabajos, aunque han sido de gran
utilidad para entender la problemética de este contaminante, no son suficientes para
determinar el origen y la distribucion de las particulas.



Plﬂ-burﬂh.PA PSP, NY c"‘é"““"“ Edinburgh, LIK :""“';"‘“"' UK TORCH 1, UK 'rmtcnz,ux ”YY“H'H g'r-";i; Taunus, Germany

15pgm’  12pgm’ 29 pgm’  30ugm’ 52 ygim’ 5.3 yg/m’ 7.6 pg/m® 2.6 yg/m* 16 pg/m®

3 §§
=§. - iR
1 60 g9 pgm? ;
] L. @S
5 gt
(7]

T40 4 pg/m E
8 — o
E —1 30 _::%
[4 L1

'l 3 -"_:“ﬁ 1Bugd'm=

; el i, :

i. aso /  fao0 | Sp 150 g

w

13 pgim® 13pgm® 13

uedep'ofyoy

28ugim®  8S5pgm® 15 ug!m 2.3 pgim®

Houston Mexico City Dukn Forasl Oﬁc tNE Mace Head Jungfraujoch Cheju Island Okinawa Island Fukue Island
T Ireland Switzerland Korea Japan Japan

Figura 2.2 Concentracion de particulas en diferentes lugares del mundo; las gréaficas
de “pastel” muestran su concentracion ambiental promedio y composicion
guimica: organicos (verde), sulfatos (rojo), nitratos (azul), amonio
(naranja), y cloruros (morado). (Tomada de Zhang et al, 2007)

31 pgim®

13 pg/m’®

New York Clty, NY
B

(Summer)
(sewwng)

Aunque se ha reportado la concentracion masica de las particulas en diferentes
diametros aerodinamicos, son muy pocos los estudios que han proporcionado
informacion sobre su origen y composicién quimica. En 1997 se realizdé un estudio
con duracion de un mes (23 de febrero — 22 de marzo) en la ZMCM como parte del
proyecto IMADA (Edgerton et al, 1999). Los resultados de este estudio (Vega et al,
2002, Chow et al, 2002) incluyeron informacion gravimétrica y de composicion
guimica (compuestos volatiles, iones, carbon organico y elemental, elementos traza)
de las particulas y han sentado las bases para entender una buena parte del origen y
distribucion de las particulas. Ademas, se han realizado un gran numero de estudios
en los cuales se ha analizado la composicién quimica de las particulas de la Ciudad
de México para elementos traza (p. ej. Miranda et al, 1994), hidrocarburos policiclicos
(p. ej. Rosales, 2004; Amador, 2003), carbén elemental (p. ej. Peralta, 2001), que
han proporcionado informacion relevante sobre el origen y formacién de las
particulas.

Los estudios anteriormente mencionados y muchos otros, han servido como base
para tomar medidas de control que han dado como resultado la disminucién de la
contaminacion atmosférica en la ZMCM. No obstante, se requieren mas estudios y
medidas de control ya que la composicién de la atmdsfera cambia constantemente
por la gran variedad de contaminantes que dia a dia se emiten al ambiente de esta
Megaciudad, ademas, aunque se han hecho algunos estudios sobre areas
circundantes a la ZMCM, todavia falta informacion para saber como las emisiones de
esta Urbe afectan a lugares que se ubican en su camino de salida del valle a nivel

local, regional y global.
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A pesar de que se han tomado medidas, basadas en los estudios anteriormente
mencionados y muchos otros, las cuales han dado como resultado la disminucion de
la contaminacién atmosférica en la ZMCM, todavia se requieren mas estudios y mas
medidas de control ya que la composicién de la atmdsfera cambia constantemente
por la gran variedad de contaminantes que dia a dia se emiten al ambiente de esta
Megaciudad, ademas, aunque se han hecho algunos estudios sobre areas
circundantes a la ZMCM, todavia falta informacion para saber como las emisiones de
esta Urbe afectan a lugares que se ubican en su camino de salida del valle a nivel
local, regional y global.

La mayoria de los estudios realizados para la ZMCM se han enfocado al area
urbana, y solo en un nimero limitado de ellos se ha intentado evaluar la exportacion
de la contaminacion y su impacto a grandes distancias. Este ultimo tipo de estudios
son importantes ya que la gran cantidad de contaminantes que son descargados en
forma no controlada a la atmdsfera de la Ciudad de México, ademas de deteriorar la
calidad del aire de esta zona, también pueden tener un efecto adverso en las
localidades vecinas ubicadas viento abajo. En la actualidad, existen pocos estudios
que permiten determinar de que manera y en que medida la contaminacion de la
Ciudad de México afecta a las regiones vecinas, donde existen varios asentamientos
de poblacibn numerosa que pueden ser afectados por los contaminantes que son
transportados desde la ciudad (Castro y Salcido, 2006).

Las simulaciones numéricas de Fast y Zhog (1998) asi como de Jazcilevich et al
(2003), apoyadas con mediciones de perfiles de viento en la ciudad, indican la
existencia de varias trayectorias a través de las cuales la cuenca de la Ciudad de
México puede limpiarse diariamente.

Jiménez et al, 2004 en un estudio realizado entre los volcanes Iztlacihuatl y
Popocatepetl sugieren una posible conexién entre la contaminacion local y la
regional.

Marquez et al, 2005 reportaron la presencia de particulas y gases contaminantes
transportados por vientos de las zonas urbanas cercanas (ciudades de México,
Puebla y Tlaxcala) en el Parque Nacional Pico de Orizaba.

Castro y Salcido 2006, Rosas-Pérez et al, 2006 y Trejo 2008, encontraron evidencias
de gue sitios perimetrales ubicados en el Sur, Suroeste, Sureste y Este de la ZMCM
son impactados de manera importante por la contaminacién atmosférica generada en
la misma.

Las mediciones realizadas durante marzo del 2006 como parte del proyecto
MILAGRO, pueden servir para conocer el destino de los contaminantes originados en
la Ciudad de Meéxico. Ademas de proporcionar una mejor comprension de la
evolucion de los gases y de las particulas generados por las emisiones
antropogénicas en la Ciudad de México y de su impacto en el clima y la calidad del
aire regional.
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El objetivo del proyecto MILAGRO fue estudiar la transformacion y transporte de
contaminantes del aire y analizar los impactos de éstos a escala local, regional y
global, para lo cual se realizaron mediciones, en superficie y a diferentes alturas con
aeronaves y satélites, de gases, aerosoles, parametros meteoroldgicos y radiacion
solar, el andlisis se completé haciendo uso de modelos meteoroldgicos y de la
calidad del aire. De esta manera se pretendié integrar una gran cantidad de
informacion, hasta ahora desconocida, sobre los procesos quimicos y fisicos de la
atmoésfera de una Megaciudad y sus impactos a nivel local, regional y global, que
servira en el caso de la Ciudad de México para disefiar nuevas politicas, readecuar o
mejorar las ya existentes para el control y el manejo de la contaminacion y sus
efectos en la salud.

El proyecto MILAGRO const6 de 18 sitios de monitoreo, tres de los cuales se
conocieron como supersitios TO (Instituto Mexicano del Petréleo) T1 (Universidad
Tecnologica de Tecamac, UTTEC en el Estado de México) y T2 (Rancho la Biznaga,
en Tizayuca, Hidalgo) en los cuales a nivel de superficie se realizaron diversas
mediciones. Las etiquetas “T0”, “T1”, y “T2” hacen referencia al tiempo de transporte
de la pluma de contaminacion urbana en esos puntos (Arredondo et al, 2006).

El trabajo que aqui se presenta fue parte del proyecto MILAGRO. En particular, se
analizaron las concentraciones de CO, SO,, NO,, O3 y particulas en un punto del
noreste de la ZMCM (T1), con el fin de:

e Ampliar la informacion espacial sobre el comportamiento de estos
contaminantes en las afueras de la ZMCM.

e Conocer como afecta la adicion de contaminantes provenientes de la ciudad
en el noreste de la ZMCM cuando las condiciones meteorologicas favorecen
su transporte a ese sitio, ya que se sabe que en esa area hay importantes
fuentes de particulas naturales como el levantamiento de polvos por el viento
y la quema de biomasa (Fig 2.3).
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Figura 2.3 Distribucion de las emisiones de PMj, en la ZMCM, 1998.
Fuente: PROAIRE 2002-2010
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2.3 Descripcion del municipio de Tecamac y de la Universidad Tecnolégica de
Tecamac (T1)

El municipio de Tecamac limita al norte con Tizayuca (Estado de Hidalgo) y
Temascalapa, al sur con Ecatepec y Acolman, al oeste con Zumpango y Nextlalpan,
y al este con Teotihuacan (Fig 2.4).

TIZAYUCA

TEMASCALAPA

NEXTLALPAN
" TEOTIHUACAN

ACOLMAN

1. 5TA MARIA TOMATITLA
2. JALTEHCO

Figura 2.4 Limites del municipio de Tecamac, Estado de México
(www.sagarpa.gob.mx/dlg/edomex/Ddr2/Municipios/Tecamac.htm)

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 méximo de 31.5 °C y una minima
de 6.5 °C. Por estar ubicado en un valle y a orillas de lo que fuera el lago de
Xaltocan, no tiene ningun sistema montafioso, Unicamente posee tres cerros
aislados, los cuales son el cerro de San Pablo con una altitud de 2,570 msnm, el de
Xoloc con 2470 msnm y el Colorado con 2,370 msnm. De igual forma, no tiene
ningun sistema hidrografico, aunque en época de lluvias se forman pequefios
riachuelos. Tiene una precipitacion pluvial promedio anual de 636 mm. Cuenta con
pozos de profundidad mediana (Arredondo et al, 2006).
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La via principal de comunicacion del municipio de Tecamac es la carretera federal
namero 85, via México — Pachuca (libre y de cuota), que atraviesa practicamente al
municipio de sur a norte. El sistema de transporte consiste en lineas de autobuses,
microbuses, combis y taxis. La actividad econdémica del municipio se integra
principalmente por actividades comerciales (1,923 giros comerciales alimenticios,
1,147 giros comerciales no alimenticios, y nueve mercados), siendo cada vez menos
significativas las actividades agricolas y ganaderas. De acuerdo con el dltimo censo
de poblacién (2000), el municipio cuenta con 172,410 habitantes. Para la atencién a
la educaciéon basica y media en el municipio hay 167 escuelas y dos para el nivel
superior, la Escuela Normal de Tecamac y la Universidad Tecnolégica de Tecamac
(Arredondo et al, 2006).

Las instalaciones de la Universidad Tecnolégica de Tecamac fueron el lugar
especifico donde estuvo ubicado el supersitio T1. Esta Universidad esta localizada a
50 Km al norte de la Ciudad de México, en las coordenadas 19° 42" latitud norte y
98° 58" longitud oeste (Fig 2.5); se encuentra aproximadamente a 2 kildbmetros al sur
del centro de la poblacion de Tecamac, en el kilometro 32.5 de la carretera federal
libre nimero 85, via México-Pachuca, esta rodeada al norte y oeste por areas de
pastizales, al sur por algunas cuantas construcciones tales como la central de
practicas de bomberos y al este limita con la cinta asféltica de la carretera México-
Pachuca.

El area de Tecamac se seleccion6 con base en los resultados de los modelos
meteoroldgicos, ya que de acuerdo con dicha informacion, este municipio se
encuentra ubicado en la trayectoria que puede seguir, con una probabilidad del 20 al
30%, la pluma de contaminantes de la Ciudad de México durante marzo (Fast et al,
2007).

Milpa Alta
© Sitio Fijo @ Unidad Movil [ Super Sitio [ -.u,'ﬁaws\ |

Figura 2.5 Localizacion del municipio de Tecamac, Estado de México. El sitio de
monitoreo esté representado por un cuadro rojo y el cédigo alfanumérico
T1 (galileo.inegi.org.mx/website/mexico/viewer.htm)
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2.4 Caracteristicas del mes de marzo en el Valle de México

En general, este mes se caracteriza por la transicion de la época de invierno a la de
primavera. Esto provoca que en la mayor parte de la Republica Mexicana haya aire
con bajo contenido de humedad y prevalezcan algunas masas de aire polar,
provocando lluvias en algunos dias. Ademas, continda el incremento en la
temperatura con respecto al mes anterior.

Las condiciones meteoroldgicas que prevalecieron en la ZMCM durante marzo 2006
(www.sma.df.gob.mx/imecaweb/boletin/bol0306/) fueron:

* Inversiones térmicas en superficie: 13

» Temperatura promedio maxima entre: 20.8 y 28.9 °C
* Humedad relativa promedio entre: 50.8 y 75.0%

« Velocidad promedio del viento: 0.1 m/s

* Direccién dominante del viento: Oeste (264.5 °)

2.5 Justificacion

Se han realizado estudios para entender y cuantificar los factores que intervienen en
el problema de la contaminacion del aire, por ejemplo, identificar las fuentes de la
contaminacion y sus impactos subsecuentes. Varios de estos se han enfocado a la
ZMCM y un namero limitado ha tratado de evaluar la exportacion de la contaminacion
y sus impactos fuera de la ciudad. Se tiene la hipétesis de que el transporte de aire
fuera de la cuenca es funcion de la profundidad de la capa de mezclado y de las
caracteristicas de los movimientos a escala sinOptica. La mayoria de los estudios
previos sobre el movimiento del aire en la Ciudad de México se basan en modelos y
no en estudios observacionales que definitivamente sirven para perfeccionarlos.

Los resultados de este trabajo se utilizan para estudiar el comportamiento de
contaminantes atmosféricos en un sitio semi - urbano (Tecamac) y con ello
establecer si existe un transporte de la contaminacion generada en la Ciudad de
México hacia dicho sitio. En particular se hace una caracterizacion de la composicion
quimica de las particulas de aerosol por distribucion de tamafio (0.18 a 10 um)
presentes en la atmdsfera local.
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CAPITULO 3. Marco teérico
3.1 Contaminacién del aire

La contaminacion del aire es definida como la presencia en la atmésfera de una
sustancia en cantidades tales que pueden afectar adversamente a los humanos, los
animales, la vegetacion y los materiales (Pueschel, 1995). Este fendbmeno es un
asunto preocupante por el simple hecho de que el hombre para vivir inhala
aproximadamente 14 mil litros de aire al dia y s6lo puede soportar sin la cantidad
necesaria 5 minutos, de manera que este aire unicamente puede presentar un cierto
grado de impurezas, fuera del cual el hombre se envenenaria (Martinez y Romieu,
1997).

El uso de combustibles fosiles en el transporte, la generacién de energia eléctrica y
el sector industrial representan las principales fuentes de emision de contaminantes a
la atmdsfera. Una vez que son liberados, los gases y las particulas aerosélicas se
mezclan en la atmésfera y son transportados a grandes distancias de su lugar de
origen sin reconocer fronteras geopoliticas.

La concentracion de contaminantes atmosféricos en una region depende de la
influencia de factores ambientales, como las condiciones meteorologicas (la
velocidad y la direccion del viento, la temperatura, la humedad relativa, la
precipitacion pluvial, la presién atmosférica, la radiacion solar y la altura de la capa
de mezcla) y la topografia de la zona impactada (altitud, relieve y morfologia del
sitio).

El viento, desde el punto de vista de la contaminacién, es uno de los factores
meteorolégicos mas importantes, ya que a partir de su direccidon se identifican los
sistemas meteoroldgicos que afectan, en cierto momento, a un determinado lugar. Su
intensidad es el factor principal para que los contaminantes emitidos a la troposfera,
se acumulen o se dispersen en capas cercanas a la superficie (PROAIRE 2002-
2010).

El tiempo que los contaminantes permanecen en la atmdésfera determina en cierta
medida el nivel de su impacto. En la Figura 3.1 se muestra el alcance espacial y
temporal de los contaminantes atmosféricos gaseosos y aerosoles. En ella se
aprecia como los compuestos con menor tiempo de residencia en la atmdsfera son
aquellos de mayor reactividad quimica (por ejemplo, OH, NO3; y HO,). El alcance
espacial de estos compuestos se limita a la micro-escala (<100 m). La vida media de
las particulas en la atmdsfera depende de su tamano por lo cual varia de unos
cuantos segundos a varios meses, y su transporte puede abarcar desde la escala
local (1-10 km) hasta la meso-escala (maximo de 1000 km). Finalmente, los
compuestos con mayor tiempo de residencia en suspensiéon (CFCs, N,O, CHy, entre
otros) se caracterizan por su gran estabilidad quimica, lo cual favorece su transporte
a mayores altitudes y a lo largo de decenas de miles de kilbmetros (Seinfeld y
Pandis, 1998).
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Figura 3.1 Vida media (alcance espacial y temporal) de algunos compuestos
atmosféricos (modificado de Seinfeld y Pandis, 1998)

Los contaminantes atmosféricos son una mezcla compleja de particulas y gases.
Uno de los principales contaminantes del aire son las particulas suspendidas totales
(PST) que varian en su tamano desde 0.001 hasta 40 ym, aunque la mayor parte de
su masa se concentra entre los 0.1 y 10 um y son las que mas afectan al ambiente y
a la salud humana (Wark y Warner, 1990), por lo que hace aproximadamente 30
afnos se empezaron a estudiar las particulas menores o iguales a 10 ym (PMyy),
después las menores o iguales a 2.5 ym (PM.s), y recientemente las menores o
iguales a 1 ym (PMy) o mas pequefas. En fase gaseosa, los principales
contaminantes primarios son los compuestos quimicos como mondéxido de carbono
(CO), bioxido de azufre (SO;) y el bidéxido de nitrégeno (NO), y los contaminantes
fotoquimicos secundarios como el ozono (O3) y otros subproductos que se forman
por combinaciones de estas especies en presencia de radiacion solar.

A los gases CO, SO,, NO,, O3, y a las PST, PMy y PM25 se les ha denominado
como “contaminantes criterio”, porque fueron objeto de estudios de evaluacion
publicados en documentos de calidad del aire. Ademas, se han identificado como
perjudiciales para la salud y el bienestar de los seres humanos. Estos contaminantes
se presentan en mayor concentracion en las areas urbanas, y son una referencia
para establecer una forma estandarizada de medicion de los niveles de
contaminacion atmosférica en cualquier lugar y para hacer comparaciones entre el
grado de contaminacion de varios sitios a la vez, con fuentes de emisidon
antropogénica similares (www.epa.gov/air/urbanair/6poll.html).
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3.2 Contaminacioén del aire por particulas

Un aerosol se define como un sistema de particulas sélidas o liquidas (con tamaros
del orden de micrometros) en suspension en un gas. Para este caso, el sistema
gaseoso es la atmdsfera y junto con la gran diversidad de particulas suspendidas en
el aire forman los aerosoles atmosféricos (Pueschel, 1995; Finlaynson-Pitts y Pitts,
2000).

La contaminaciéon atmosférica por particulas se define como la alteracion de la
composicion natural de la atmdsfera como consecuencia de la presencia de
particulas en suspension, ya sea por causas naturales o por la accion del hombre
(Mészaros, 1999).

Didmetro aerodindmico. Las particulas atmosféricas usualmente se describen con
referencia a un radio o un diametro lo cual implica que se consideran como esféricas.
Sin embargo, la mayoria de las particulas en la atmésfera tienen formas irregulares y
por lo tanto, el radio y el diametro geométricos no son representativos. El contar con
una forma de expresar el tamafio de esas particulas es esencial ya que muchas de
sus propiedades importantes, tales como la masa, el volumen, y la velocidad de
caida dependen de esta caracteristica. En la practica, el tamafno de las particulas de
forma irregular se expresa en términos de un tipo de diametro equivalente que
depende mas de la parte fisica, que de la propiedad geométrica (Finlaynson-Pitts y
Pitts, 2000).

Hay diferentes definiciones de diametros equivalentes. Uno de los mas usados y que
se utilizé a lo largo de este trabajo, es el diametro aerodinamico (D,), el cual, se
define como el didmetro de una esfera de densidad uno (1 g/cm®), que tiene la
misma velocidad de caida en el aire que la particula bajo estudio (Hinds, 1982;
Finlaynson-Pitts y Pitts, 2000).

Por otra parte, las propiedades fisicas (tamano, forma, numero), quimicas
(composicion) y Opticas (indice de refraccion, etc) de las particulas dependen de su
origen, condiciones de emision, mecanismos de formacion, composicion atmosférica
y de las variables meteorolégicas, las cuales determinan su solubilidad, tiempo de
residencia, efectos ambientales, entre otros (Jacobson, 2002). Estas propiedades
son dificiles de investigar por muchas razones. Una de estas es la gran variabilidad
de la concentracion de las particulas en el espacio y el tiempo (Pueschel, 1995).
Como consecuencia, las mediciones hechas en un tiempo y lugar dados no son
necesariamente representativas para otro tiempo y lugar. Otro factor es que los
aerosoles cubren varios ordenes de magnitud en concentracion por numero (de
menos de uno a varios millones por centimetro cubico) y tamafo (del orden de
angstroms para conglomerados moleculares a milimetros para las particulas de
lluvia) (Pueschel, 1995), aunque para esta ultima caracteristica las particulas mas
importantes con respecto a la quimica y la fisica de la atmdsfera estan en el intervalo
de tamano de 0.002 a 10 ym de diametro (Finlaynson-Pitts y Pitts, 2000).
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Interaccion entre la meteorologia y las particulas. El estudio de las propiedades
fisicas y quimicas de las particulas ademas de permitir la comprension de su
comportamiento en la atmésfera, también ayuda a conocer su interaccion con la
meteorologia, ya que las particulas sufren modificaciones por efecto de ésta
(cambios debidos a la precipitacion pluvial, los vientos, la radiacion solar, la
temperatura superficial), pero ellas también generan cambios en el clima.

Forzamiento climatico. Los aerosoles son parte del sistema climatico Tierra -
Atmosfera debido a que interactian con la radiacién solar y la emisién de radiacion
terrestre, lo cual ocurre en forma directa a través del esparcimiento y absorcion e
indirectamente por medio de sus efectos en las nubes (Pueschel, 1995).

Efecto en las nubes. Un subconjunto de particulas aerosélicas llamado nucleos de
condensacion de las nubes (Cloud Condensation Nuclei, CCN por sus siglas en
inglés) interviene en la formacién de las nubes. Estas son particulas con una afinidad
al vapor de agua, el cual preferentemente se condensa en ellas, causando la
formacién de nubes por la supersaturaciéon del 1% de las mismas (Pueschel, 1995).

Contaminacion del aire. Los aerosoles juegan un papel en la contaminacion del
aire. La exposicion cronica a altas concentraciones de contaminantes en forma de
particulas puede ser peligrosa para los pulmones. Adicionalmente, los aerosoles
pueden jugar un papel sinérgico en la intensificacion de los efectos toxicos de los
gases tales como el SO, y los NOy, al catalizar la oxidacién del SO, a acido sulfurico
(H2SO4), y al incrementar la turbiedad y reducir la visibilidad en la atmosfera
(Pueschel, 1995).

3.2.1 Clasificacion de las particulas

Las particulas atmosféricas pueden tener su origen tanto en las emisiones de fuentes
naturales como antropogénicas.

Cuando las particulas son emitidas de una fuente (natural o antropogénica)
directamente a la atmodsfera son llamadas primarias. Ejemplos de esto son las
particulas provenientes de tormentas de polvo, erupciones volcanicas, vegetacion,
humos de la quema de bosques y pastizales (Kondratyev et al, 2006), quema de
combustibles fosiles, y de las construcciones.

Por otra parte, las particulas conocidas como secundarias son las que se forman en
la atmdsfera a través de reacciones subsecuentes entre los gases emitidos por las
fuentes, tales como:

e La conversibn de gases y condensacion de vapores generados a
temperaturas altas (por ejemplo de las erupciones volcanicas y de los
procesos industriales)

19



e Reacciones de gases disueltos, libres o adsorbidos que forman productos de
baja presion de vapor (por ejemplo, la oxidacién de SO, a H,SO,) las cuales
pueden originar particulas nuevas (Pueschel, 1995).

e Reaccién de gases en la superficie de particulas existentes para formar
productos en la fase condensada (por ejemplo, la reacciéon del HNO3; gaseoso
con particulas de sales del mar para formar NaNOs3;) modificando la
composicién quimica de las particulas existentes.

e Reacciones quimicas en la fase acuosa, en nieblas, nubes o particulas de
aerosol, por ejemplo oxidacion de SO, a sulfatos (Finlaynson-Pitts y Pitts,
2000).

La formaciéon de las particulas secundarias puede ocurrir bajo condiciones de
emisiones de gases de diferentes fuentes y que se han mezclado y envejecido; y
cuando los contaminantes generados en dias previos se acumulan o son reciclados
por los vientos y pueden permanecer en una inversion térmica formada por el
enfriamiento nocturno de la superficie terrestre (Vega et al, 2002).

3.2.2 Distribucién por tamafo, procesos de formacién y mezclado de las
particulas

La distribucion por tamano de las particulas es la variacion de la concentracidon [que
puede estar dada por su numero (dN); area superficial (dsg, volumen (dV), o la masa
de particulas por unidad de volumen de aire (dM en ug/m?)] con respecto al tamano
de las mismas. La distribucién por tamafio puede ser dividida en fracciones, las
cuales son regiones en el espectro de tamafo donde ocurren distintos maximos de
concentracion.

Las distribuciones de particulas en aerosoles con 1, 2, 3 0 4 maximos son llamadas
unimodal, bimodal, trimodal o cuatrimodal, respectivamente. Tales distribuciones
pueden incluir un maximo de nucleacion, dos maximos de subacumulacion y un
maximo en la fraccion gruesa (Fig 3.2). (Godish, 2004; Finlaynson-Pitts y Pitts, 2000).
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Figura 3.2. Esquema de una distribucion por tamafio de particulas de la atmdsfera.
La linea sdélida muestra una curva con tres maximos, y la linea punteada
muestra el maximo de la fraccién ultrafina, asi como los dos maximos que
algunas veces son observados en la fraccion de acumulacion. Modificado
de: Godish, 2004

Fraccion de nucleacion (diametro menor a 0.1 um). Esta fraccion contribuye
significativamente al numero de particulas y poco a la masa, con tiempos de vida
media del orden de minutos. Esta formada por particulas muy pequefias recién
salidas de las fuentes de emisiéon y por particulas formadas directamente de la
condensacion de especies gaseosas con presiones de vapor muy bajas, fendmeno
llamado nucleacion homogénea, donde las moléculas de gas se juntan para formar
conglomerados. (Kondratyev et al, 2006; Jacobson, 2002).

Es importante mencionar que en la atmdsfera existen cuatro principales fuentes que
producen especies gaseosas con presiones de vapor muy bajas: vapores de la
combustion del aceite que generan 6xidos metadlicos y metales, condensacion de
moléculas de carbono generadas de la combustién para formar carbén elemental
(hulla), productos de la neutralizacion del H,SO4 con NH; y la oxidacién de
compuestos organicos.
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Tanto las particulas muy pequefias emitidas por las fuentes y las particulas formadas
directamente de la condensacion de especies gaseosas con presiones de vapor muy
bajas, pueden aumentar su tamano por coagulacién que es la formacion de una
particula por la colision y adhesion (coalescencia) de dos particulas mas pequeias
(Finlaynson-Pitts y Pitts, 2000).

Otra forma en que las particulas de la fraccion de nucleacién pueden aumentar su
tamano es por crecimiento (nucleacién heterogénea) a través de la condensacion de
gases sobre particulas donde se forman nuevos compuestos en la superficie de
particulas ya formadas.

Fraccion de acumulacion. Los procesos de coagulacion y crecimiento hacen que
las particulas aumenten su tamafo y volumen pero disminuyen su numero, con lo
que pueden pasar a la fracciéon de acumulacién, donde los diametros van de 0.1 a 2
pm. Las transformaciones en las gotas de lluvia son otros procesos de formacién de
particulas en el intervalo de acumulacion. La fraccién de acumulacién algunas veces
esta formado por dos subfracciones con didmetros que van de 0.2 um (particulas
jovenes) y de 0.5 a 0.7 um (particulas viejas). Las particulas de este intervalo de
tamano son importantes porque afectan a la salud y la visibilidad. (Finlaynson-Pitts y
Pitts, 2000; Jacobson, 2002).

Debido a la naturaleza de sus fuentes, las particulas en la fraccidbn de acumulacién
generalmente contienen mas inorganicos solubles tales como NH,*, NOs y SO4* que
las particulas gruesas (Finlaynson-Pitts y Pitts, 2000).

Fraccion Fina. Las fracciones de nucleacién y de acumulacién juntas constituyen a
las particulas finas, a las cuales en este trabajo para fines practicos llamaremos
“fraccion fina”.

Fraccion gruesa. Esta formado por particulas mayores a 2 um de diametro, bastante
pesadas por lo que se sedimentan en horas o dias. Se originan de polvos levantados
por el viento, brisa marina, emisiones volcanicas y de la vegetacion, de actividades
realizadas por el hombre donde se modifica mecanicamente la corteza terreste,
como la mineria a cielo abierto, la agricultura, entre otras fuentes. Contribuyen al
50% de la masa del aerosol (Finlaynson-Pitts y Pitts, 2000; Jacobson, 2002).

Otros procesos de crecimiento de las particulas

Condensacion y evaporacion. Después de que ha ocurrido la nucleacion, se
presenta la condensacion y la evaporacion. En los nucleos de una superficie liquida,
las moléculas de gas continuamente se condensan y las moléculas de liquido
continuamente se evaporan. En equilibrio, la razén de transferencia en ambas
direcciones es igual, y la presion parcial resultante del gas que estad inmediatamente
sobre la superficie de la particula es la PRESION DE VAPOR DE SATURACION
(PVS). Si la presion ambiental parcial de un gas excede su PVS, ocurre una
condensacion; si la presidbn ambiental parcial de un gas cae por debajo de su PVS,
ocurre una evaporacion.
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Crecimiento por hidratacién. Incrementa el contenido de agua liquida de las
particulas. Los tamanos de las particulas atmosféricas de los aerosoles atmosféricos
varian con la humedad relativa. Esto es debido a que algunas de las particulas son
solubles en agua. La humedad relativa en la que una particula soluble en agua
empieza a incrementar significativamente su tamafno (llamado punto delicuescente)
depende principalmente de la composicion quimica de la particula. Por ejemplo, el
cloruro de magnesio (MgCl,), el nitrato de amonio (NH4NO3), el cloruro de sodio
(NaCl), y el cloruro de potasio (KCI) delicuescen a una humedad relativa de 33, 62,
75y 84% respectivamente (Hobbs, 2000).

La depositacion de vapor de agua ocurre cuando éste se difunde en la superficie de
una particula en aerosol y se deposita como hielo. Lo inverso ocurre cuando el hielo
se sublima y pasa al estado gaseoso (vapor de agua).

La disolucion en las particulas se presenta cuando un gas (soluto) se disuelve en un
liquido (solvente) formando una solucion, todo sucediendo en la superficie de una
particula.

La disociacién en las particulas se presenta cuando en una solucion, moléculas
disueltas pueden disociarse (separandose en componentes simples, llamados iones).

Cuando hay altas concentraciones de iones en solucién sobre las particulas del
aerosol, los iones pueden precipitarse para formar electrolitos sélidos.

3.2.3 Relacion entre las fracciones de las particulas

Los compuestos en fase gaseosa se condensan preferentemente en las particulas
mas pequefas, la tasa de condensacion disminuye conforme aumenta el tamafio de
estas, por lo tanto, aquellas en la fraccién de la nucleacion crecen a la fraccién de
acumulacion pero éstas ultimas no llegan a la fraccion gruesa.

Los aerosoles en atmodsferas rurales y limpias presentan pocas particulas en la
fraccidon de acumulacion y casi ninguna en la de nucleacion, mientras que en
atmoésferas urbanas, la de acumulacion y la gruesa tienen volumenes comparables,
no asi la de nucleacién, que domina numeéricamente. Este ultimo adquiere mayor
importancia cerca de las fuentes de especies condensables, como el caso de las
emisiones vehiculares. Las particulas que provengan de la conversion de gases a
temperatura ambiente o de la condensacién de vapores calientes sobresaturados
emitidos en los procesos de combustion (humo de tabaco, emision vehicular,
generacion de energia, etc.) y aquellas que se producen en los procesos
fotoquimicos pueden tener diametros desde 0.003 hasta 2 ym y las cenizas
producidas por la combustién del carbén, de 0.1 hasta 50 ym o mas. El polvo
presente en el viento y el generado por la industria del cemento tienen diametros
desde menores a 2 y hasta de 100 ym.
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3.2.4 Remocioén de las particulas en la atmdsfera

Las particulas transportadas por el aire tienden a desplazarse de diferente manera
de acuerdo con su tamafio. Las mas grandes quedan sujetas a la fuerza gravitacional
de la tierra caracterizada por una velocidad de sedimentacion (Wark y Warner, 1990).
Las particulas de la fraccidon fina pueden permanecer en suspension por largos
periodos (dias o semanas) y ser transportadas cientos de kildometros desde donde
fueron formadas (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

Existen dos tipos de depositacion de las particulas:

Depositacién seca, proceso donde en ausencia de precipitacion pluvial, tanto los
gases como las particulas son transportados por el viento a la superficie de la Tierra.
La remocion por este procedimiento, depende de la afinidad entre la particula y el
material de la superficie (suelo, agua, vegetacién, etc), de su tamafo y de las
condiciones atmosféricas. La depositacion por gravedad también contribuye a la
remocioén de las particulas, sobre todo de aquellas con diametros mayores a 10 um.

Depositacion humeda, proceso por el cual, particulas atmosféricas son depuradas
por reacciones quimicas en las nubes o bien por su absorcion en las gotas de agua,
que dependen de la solubilidad del gas en éstas y de la presencia de otras
sustancias en la solucion.

La particulas finas son depuradas principalmente en las nubes al actuar como
nucleos de condensacion de agua, pero también pueden ser removidas por procesos
como: lluvia, nieve, niebla, etc; estos procesos son mas importantes para las
particulas gruesas que para las finas, ya que estas ultimas tienden a seguir el
movimiento del aire, desviandose de la trayectoria que siguen estos hidrometeoros.

3.2.5 Formas de medicion de la concentracién de las particulas

En el presente estudio, como medida de la concentracion de los aerosoles se utilizé
a la masa de las particulas por metro ctbico (ug/m?).

En las zonas urbanas, el gran consumo de combustibles fésiles y la mala combustion
de los mismos en procesos industriales y por fuentes moviles dan como resultado
altas concentraciones de particulas de la fraccion fina constituidas por una gran
variedad de especies quimicas debido a los procesos de formacion de las mismas.
3.3 Composicion quimica de las particulas en la troposfera

Los componentes quimicos generalmente no se distribuyen homogéneamente en
todos los tamanos, sino que tienden a ser encontrados en intervalos especificos de
diametro de acuerdo a su fuente (Chow y Watson, 1998; Pueschel, 1995).

Las particulas se componen principalmente de:
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Material geoldgico. Polvo suspendido, que consiste principalmente de 6xidos de
aluminio, silice, calcio, titanio, hierro y otros éxidos de metales (Chow y Watson,
1998). La composicion precisa de esos minerales depende de la geologia del area y
de los procesos industriales tales como de la fabricacion de acero, fundidoras,
mineria y produccion de cemento. Se encuentra principalmente en la fraccion gruesa.

Sulfato (SO4%). El sulfato de amonio ((NH4)2SOs), el bisulfato de amonio (NHsHSO4)
y el acido sulfurico (H2SO4) son las formas mas comunes de sulfato encontrado en
las particulas atmosféricas, resultado de la conversidbn de gases a particulas
(oxidacion del SO,). Estos compuestos son solubles en agua y residen casi
exclusivamente en las PM;s. El sulfato de sodio (Na;SO4) puede ser encontrado en
areas costeras donde el H,SO4 ha sido neutralizado por el cloruro de sodio (NaCl) de
la sal de mar. Aunque el yeso (CapS0Q,) y algunos otros compuestos geoldgicos
contienen SO,%, estos no son faciimente disueltos para andlisis quimicos, son mas
abundantes en la fraccion gruesa que en PMzs, y son usualmente clasificados en la
fraccion geologica. Las fuentes de SO, antropogénico son la combustion de carbdon
(68%), combustion de petréleo (16%), la fundicion (11%), y las operaciones de
refinacion de petréleo (5%).

Nitrato (NO3’). Los NOx (NO y NO,) son la fuente primaria de los nitratos, ya que al
oxidarse dan origen al acido nitrico (HNO3), el cual puede reaccionar con diferentes
especies quimicas para formar sales de nitrato. El nitrato de amonio (NHsNO3)s) se
forma a partir de la reaccion del amoniaco (NHz3)g) con el HNOj3(), es el compuesto
mas abundante de nitrato y se encuentra en un equilibrio reversible gas/particula con
sus reactivos. Debido a que este equilibrio es reversible, las particulas de NH4sNO3
pueden facilmente evaporarse en la atmdsfera después de que han sido colectadas
en un filtro, debido a cambios en la temperatura y la humedad relativa. El nitrato de
sodio (NaNOs3) es encontrado en las PMy5 y las fracciones gruesas cerca de las
costas marinas y donde los vapores de HNO3 reaccionan irreversiblemente con la
sal de mar (NaCl). En el aerosol continental, el nitrato esta distribuido sobre un
amplio intervalo de 0.1 a 10 uym. En las particulas gruesas esta principalmente
balanceado con el sodio, y en las particulas submicrométricas por el NH,4".

Amonio (NH4"). El amoniaco (NH3) es el precursor gaseoso del amonio (NH4"). Las
fuentes de NH; estdn generalmente asociadas a desperdicios animales,
descomposicion de material organico, actividades agricolas (fertilizantes), emisiones
industriales y vehiculares. El sulfato de amonio (NH4).SO4 y el bisulfato de amonio
(NH4HSO,) son los compuestos mas comunes que contienen NH," de reacciones
irreversibles entre acido sulfurico (H,SO4) y gas amoniaco (NHs3). Cerca de las
fuentes de amoniaco gaseoso, el NH," es el principal cation asociado con el SO~
del aerosol continental, principalmente en la fraccion de acumulacién. El grado de
neutralizacion del H,SO4 de la troposfera depende en parte de la fuente de NHs;. El
indice molar NH4*/SO.? en el intervalo de 1 a 2, sugiere una composicion intermedia
entre NHsHSO4 y (NH4)2 SO4 (Pueschel, 1995; Chow y Watson, 1998).
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3.4 Contaminacién del aire por mondxido de carbono (CO)

El CO es un gas inodoro, incoloro e insipido, ligeramente menos denso que el aire,
constituido por un atomo de carbono y uno de oxigeno en su estructura molecular. Es
producto de la combustion incompleta de material que contiene carbono y de algunos
procesos industriales y biolégicos. Un proceso de combustion que produce CO
resulta cuando la cantidad de oxigeno requerida es insuficiente, y depende de la
temperatura de la flama, el tiempo de residencia en la camara de combustién y de la
turbulencia en la misma. Estos parametros se tienen mejor controlados en fuentes
estacionarias de combustion que en vehiculos automotores. Por ésta razon,
aproximadamente el 70 % de las emisiones de CO proviene de fuentes méviles. Las
concentraciones horarias de CO a menudo reflejan patrones de trafico vehicular.
(Jacobson 2002).

La permanencia media de las moléculas de CO en la atmdsfera, es de un mes
aproximadamente, antes de oxidarse y convertirse en COa,.

Una de las unidades de medicion mas usadas para el CO es en partes por millon
(ppm). La ppm son unidades de medicion utilizadas para expresar concentraciones
diminutas de elementos presentes por unidad de volumen.

La concentracion de CO en el aire, representa aproximadamente el 75% de los
contaminantes emitidos a la atmédsfera; es una molécula estable que no afecta
directamente a la vegetacion o los materiales. Su importancia radica en los dafios
que puede causar a la salud humana al permanecer una persona expuesta por
periodos prolongados a concentraciones elevadas de este contaminante, ya que el
CO tiene la capacidad de unirse fuertemente a la hemoglobina, la proteina de los
glébulos rojos que contiene hierro y la cual se encarga de transportar el oxigeno a las
células y tejidos a través de la sangre. Al combinarse el CO con la hemoglobina,
forma carboxihemoglobina (COHB), lo cual produce una reduccion significativa en la
oxigenacion de nuestro organismo (hipoxia), debido a que el CO tiene una afinidad
de combinacién 200 veces mayor que el oxigeno.

La hipoxia causada por CO puede afectar el funcionamiento del corazén, del cerebro,
de las plaquetas y del endotelio de los vasos sanguineos. Su peligro es mayor en
aquellas personas que padecen enfermedades cardiovasculares, angina de pecho o
enfermedad vascular periférica. Se le ha asociado con la disminucion de la
percepcion visual, capacidad de trabajo, destreza manual y habilidad de aprendizaje.
Probablemente su efecto crénico se vincula con efectos 6ticos.

La Norma Oficial Mexicana (NOM) de CO establece como limite de proteccion a la
salud, una concentracion de 11 ppm promedio movil de 8 horas, la cual puede
rebasarse una vez al ano, como medida de proteccion a la salud de la poblaciéon
susceptible (bibliotecas.salud.gob.mx/gsdl/collect/nomssa/index/assoc/HASHO0138.dir
/doc.pdf).
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3.5 Contaminacién del aire por biéxido de azufre (SO,)

Es un gas incoloro de olor caracteristico, constituido por un atomo de azufre y dos
atomos de oxigeno en su estructura molecular.

El SO, se origina por la quema de combustibles que contienen azufre (principalmente
diesel y combustdleo) y la fundicién de minerales ricos en SO4* (Santos-Burgoa et al,
1993, Middlenton, 1995). Se genera principalmente por la industria (incluyendo las
termoeléctricas), seguido de los vehiculos automotores. Las concentraciones altas de
SO, se registran en un radio menor a 20 Km de su fuente de emision.

Los compuestos que contienen azufre estan presentes en la atmadsfera natural no
contaminada. Estas sustancias provienen de la descomposicién bacteriana de la
materia organica, de los gases volcanicos y otras fuentes. Sin embargo, su
contribucion en el balance total de SO, resulta muy pequefia en comparacion con la
producida en los centros urbanos e industriales como resultado de las actividades
humanas. Los gases en la atmdsfera con compuestos de azufre suelen alcanzar el
estado de oxidacion S(IV), pues es la forma de azufre termodinamicamente mas
estable en presencia de oxigeno. La reaccion del OH con el acido sulfhidrico (H»S),
disulfuro de carbono (CS;) y dimetilsulfuro (CH3SCHs;) resulta en la formacion de
biéxido de azufre (SO,).

La permanencia media de SO, en la atmdsfera es de algunos dias, y depende de la
rapidez con la cual pueda oxidarse a SOs3 por diferentes medios y reaccionar con la
humedad del entorno (H,O) para producir particulas de H,SO,4, las cuales se
dispersan en el ambiente en forma de lluvia, llovizna, niebla, nieve y rocio dando
origen a un proceso de acidificacion de la tierra y cuerpos de agua (lluvia acida).
Ademas, el H,SO., puede producir particulas de SO,* (Rodriguez 2006) al
reaccionar con especies quimicas que se encuentran en el ambiente, tal como el NH3
(Jacobson 2002).

En concentraciones altas, el SO, puede ocasionar dificultad para respirar, humedad
excesiva en las mucosas de las conjuntivas, irritacion severa en vias respiratorias e
incluso al interior de los pulmones por formacion de particulas de H»SOy,
ocasionando vulnerabilidad en las defensas (Secretaria del Medio Ambiente e
Instituto Nacional de Salud Publica, 1996; www.who.int/en/).

El SO, es causante de enfermedades respiratorias como bronco constriccion,
bronquitis y traqueitis, pudiendo llegar a causar bronco espasmos en personas
sensibles como los asmaticos, agravamiento de enfermedades respiratorias y
cardiovasculares existentes y la muerte; si bien los efectos senalados dependen en
gran medida de la sensibilidad de cada individuo, los grupos de la poblacion mas
sensibles al SO incluye a los nifios y ancianos, a los asmaticos y a aquellos con
enfermedades pulmonares cronicas como bronquitis y enfisema (Secretaria del
Medio Ambiente e Instituto Nacional de Salud Publica, 1996; www.who.int/en/)
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La combinacion de SO,y particulas suspendidas actuan sinérgicamente produciendo
un efecto combinado mucho mas nocivo que el efecto individual de cada uno de ellos
por separado. Experimentos realizados en animales expuestos a concentraciones de
SO, de 9 a 50 ppm, muestran cambios morfoldgicos y funcionales permanentes
similares a los que presenta la bronquitis cronica.

La NOM de SO, establece como limite de proteccion a la salud, una concentracion
de 0.13 ppm promedio de 24 horas, una vez al afio, para proteccion de la poblacion
susceptible.(bibliotecas.salud.gob.mx/gsdl/collect/nomssa/index/assoc/HASH2cc9.dir/
doc.pdf).

3.6 Contaminacion del aire por 6xidos de nitrogeno (NOy)

Las fuentes antropogénicas mas importantes de NOy estan asociadas con la
combustion de derivados fésiles por fuentes fijas y moviles (Santos-Burgoa et al,
1993, Rodriguez, 2006), aunque también se producen NOy durante la fabricacion de
acido nitrico (HNOs3), el uso de explosivos, el uso de gas L.P. y el proceso de
soldadura (Middlenton, 1995).

Los NOy se generan de manera natural por actividad bacterial de los suelos,
volcanica, y por descargas eléctricas atmosféricas; sin embargo, la cantidad
generada es baja en comparacion con las emisiones de origen antropogénico.

El biéxido de nitrogeno (NO:), es un agente sumamente oxidante, soluble en agua,
de color café-rojizo, constituido por un atomo de nitrégeno y dos atomos de oxigeno
en su estructura molecular. Constituye uno de los precursores basicos de la neblina o
smog fotoquimico y se distingue a simple vista en las grandes urbes precisamente
por la coloracion café-rojizo.

La formacion de NO; en la atmoésfera resulta de la oxidacion del 6xido nitrico (NO)
generado en los cilindros de los motores de combustidn interna por combinacion
directa de nitrégeno y oxigeno a altas temperaturas.

e Formacion de oxido nitrico: N2(g) + O2(g) — 2NO a altas temperaturas

e Formacion de biéxido de nitrogeno: 2NO(g) + O2(g) — 2NO,

La permanencia del NO; en la atmdsfera puede ir desde menos de 2 minutos hasta
5 horas (Finlayson-Pitts y Pitts, 1986).

En presencia de luz solar el NO, se disocia en NO y O, donde el oxigeno atémico (O)
reacciona con el oxigeno molecular del ambiente (O;) para producir O3, el cual es un
contaminante altamente oxidante de efectos conocidos.

Por otra parte, el NO, reacciona con el radical OH para producir acido nitrico (HNOs),
el cual se dispersa en el ambiente en forma de lluvia, llovizna, niebla, nieve y rocio,
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dando origen a un proceso de acidificacion de la tierra y cuerpos de agua. El HNO3 al
reaccionar con el NH; y el NaCl, da origen a sales de nitratos.

El NO; puede irritar los pulmones, causar bronquitis y pulmonia, asi como reduccion
significativa de la resistencia respiratoria a las infecciones (Secretaria del Medio
Ambiente e Instituto Nacional de Salud Publica, 1996; www.who.int/en/).

Muchos de los efectos ambientales que se atribuyen al NO;, se deben en realidad a
los productos de diversas reacciones asociadas. Los efectos de exposicidon a corto
plazo no son claros, pero la exposicion continua o frecuente a concentraciones
mayores a las encontradas normalmente en el aire, puede causar un incremento en
la incidencia de enfermedades respiratorias en los nifios, agravamiento de
afecciones en individuos asmaticos y de enfermedades respiratorias cronicas.

La NOM de NO; establece como limite de proteccion a la salud, una concentracion
maxima diaria de 0.21 ppm (6 395 pg/m?) promedio de una hora una vez al afio para
proteccion de la poblacidn susceptible (bibliotecas.salud.gob.mx/gsdl/collect/nomssa/
index/assoc/HASHO0179.dir/doc.pdf).

3.7 Contaminacion del aire por ozono (Ogz)

Es un contaminante secundario. Es un gas altamente reactivo de color azul palido,
constituido por tres atomos de oxigeno en su estructura molecular (Jacobson, 2002;
www.sma.df.gob.mx/simat/pnozono.htm)

A nivel de la troposfera (de 0 a 12 Km a partir de la superficie terrestre) el O3 se
produce por la reaccion fotoquimica de o6xidos de nitrdgeno (NOy) y compuestos
organicos volatiles (COV’s) derivados del uso de combustibles fosiles, los cuales se
denominan precursores del O3z (Jacobson 2002). La reaccion fotoquimica se produce
cuando los NOy y los COV’s reaccionan con la incidencia de la radiacion solar en el
ultravioleta, lo que produce un atomo libre de oxigeno (O). Este atomo libre puede
adicionarse a una molécula de oxigeno (O;) y formar una molécula de Os;. Este
proceso es reversible y esta condicionado por la intensidad de la radiacion solar. Se
estima que el O3z de la troposfera corresponde al 10% del total de ozono en la
atmoésfera. (Jacobson 2002)

El O; se considera como uno de los contaminantes de mayor preocupacion en la
actualidad, ya que es altamente oxidante y afecta a los tejidos vivos, se asocia con
diversos padecimientos en la salud humana. Los individuos que viven en zonas
donde se registran regularmente concentraciones altas de Os;, presentan diversos
sintomas, como: irritacién ocular, de nariz y garganta, tos, dificultad y dolor durante la
respiracion profunda, opresion en el pecho, malestar general, debilidad, nausea y
dolor de cabeza. Por otra parte, los dafios por exposicion a Oz dependen de la
sensibilidad de cada individuo y del tipo de exposicion. La exposicion constante al
ozono puede causar dafio permanente en el pulmén a largo plazo, alteracién de las
funciones de la arteria aorta y dafos al sistema cardiovascular (Secretaria del Medio
Ambiente e Instituto Nacional de Salud Publica, 1996; www.who.int/en/).
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El O3 reacciona activamente con los materiales expuestos a la intemperie, produce
oxidacion de metales y su envejecimiento prematuro. Por otra parte, el O; causa
severos dafos al follaje de algunas variedades de plantas y en otras reduce
significativamente su crecimiento (www.sma.df.gob.mx/simat/pnozono.htm).

La NOM para ozono establece como limite de proteccion a la salud, una
concentracion de 0.11 ppm promedio de una hora, la cual puede rebasarse una vez
al ano en un periodo de tres anos (bibliotecas.salud.gob.mx/gsdl/collect/
nomssa/index/assoc/HASHO0117.dir/doc.pdf).
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CAPITULO 4. Metodologia

4.1 Ubicacion del sitio de monitoreo

El sitio especifico donde se trabajé fue la Universidad Tecnoldgica de Tecamac (T1),
localizada en las coordenadas: 19° 42" latitud norte y 98° 58 longitud oeste, a 50 Km
al norte de la Ciudad de México en el municipio de Tecamac (Estado de México).

4.2 Periodo de campafa experimental

Las mediciones de las concentraciones de los gases, de las variables
meteoroldgicas, y la obtencion de las muestras de particulas fueron realizadas del 1°
al 31 de marzo del 2006.

4.3 Variables medidas

Las variables consideradas en este trabajo fueron:

e Concentracion masica de las particulas en ocho diametros aerodinamicos
(0.18,0.32,0.56, 1, 1.8, 3.2, 5.6 y 10 um).

e Concentracién de los iones cloruro (CI'), nitrato (NO3’), sulfato (SO4%), amonio
(NH4"), sodio (Na*), potasio (K*), calcio (Ca**) y magnesio (Mg?*) en las
particulas.

e Concentracion de los gases contaminantes CO, NO3, Oz y SO».

e Variables meteoroldgicas: temperatura (T), velocidad (V V) y direccion (DV)
del viento, humedad relativa (HR), presion atmosférica (P) y radiacion solar
global (RG).

4.4 Equipo y material

4.4.1 Material

Sustratos y filtros empleados en los muestreos. Los sustratos usados para
colectar a las particulas fueron de aluminio con un diametro de 47 mm Yy filtros de
cuarzo con un diametro de 37 mm. Los sustratos de aluminio poseen propiedades
como baja higroscopicidad y estabilidad de peso, que permiten la obtencion de la
masa de las particulas con buena precision, asi como el analisis quimico de
compuestos.

4.4.2 Descripcion de los equipos utilizados

4.4.2.1 Gravimetria. Semi microbalanza (Marca Sartorius Modelo 210S, Germany,
sensibilidad 0.01 pug).
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4.4.2.2 Muestreo de particulas. Impactor de cascada (cascade Micro-Orifice
Uniform Deposit Impactor o MOUDI por sus siglas en inglés, marca MSP Modelo
100) que permite el muestreo de particulas y cuenta con ocho etapas para separar
particulas con diametros aerodinamicos de 10, 5.6, 3.2, 1.8, 1, 0.56, 0.32 y 0.18 ym
(Marple et al, 1991; MSP Corporation, 1998). Como se establece en el cuadro 4.1,
las etapas capturan particulas en el intervalo de un didmetro correspondiente a la
mitad entre su punto de corte y el de las etapas cercanas mas baja y mas alta
(Finlaynson-Pitts y Pitts, 2000).

Cuadro 4.1 Tamafios de particulas colectadas en las diferentes etapas del MOUDI

Diametro aerodinamico o tamano | Intervalos de
nominal (Eficiencia del 50%) captura

um um

100 | - a 6.80
5.6 6.80 a 4.40
3.2 4.40 a 2.50
1.8 2.50a1.40

1 1.40a0.78
0.56 0.78 a2 0.44
0.32 0.44 a 0.25
0.18 0.25a ----

En el MOUDI, cada etapa tiene un plato de impactacion en el que se coloca un
sustrato (del tipo seleccionado), sujetandolo con un arillo. A su vez, cada uno de los
ocho platos se fija a su respectiva etapa mediante un iman que impide su
movimiento.

El aire muestreado es introducido al MOUDI a un flujo promedio de 30 litros por
minuto. Las particulas que vienen en el flujo de aire son separadas en ocho
didmetros aerodinamicos, gracias a que cada etapa tiene micro orificios de un mismo
diametro que permiten separar y colectar particulas por tamafio a bajas velocidades
de flujo. De esta forma, las particulas mas grandes son colectadas en la etapa
superior, mientras que las de menor tamafo continuan la trayectoria en la corriente
de aire hasta ser separadas de acuerdo a su diametro aerodinamico. Al mismo
tiempo, los micro orificios evitan caidas excesivas de presién. EIl MOUDI cuenta con
dos mandmetros que indican la caida de presion en las etapas de 10 a 1.8 um y de
1.0 a 0.18 um; una caida de presion indica que algunos micro orificios estan
obstruidos.

Otra caracteristica muy interesante del MOUDI, es que la mitad de las etapas son
fijas y la otra mitad son giratorias, y estan ordenadas en forma alternada, lo que
produce que el depdsito de particulas sea homogéneo en los filtros o sustratos
puestos en los platos de impactacién (Marple et al, 1991).

El anexo A contiene mas detalles sobre el funcionamiento del MOUDI.
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4.4.2.3 Analizadores de gases

El siguiente cuadro presenta la informacion sobre el principio de operacion y nombre
de los analizadores ocupados para el monitoreo de los gases considerados en el
presente estudio. Mas detalles se presentan en el anexo B.

Cuadro 4.2. Descripcion del método y equipo para cada gas contaminante

Contaminante Método Equipo analizador

- Espectroscopia no dispersiva por
Monoxido de carbono (CO) correlacion de filtro gaseoso AP 300

Bidxido de azufre (SO,) Fluorescencia pulsante API 100

Quimicoluminiscencia o API 200

Oxidos de nitrégeno (NOy) quimiluminiscencia

0zono (Os) Fotom’eftrla enla ver_ltana AP 40
especifica del ultravioleta

4.4.2.4 Meteorologia. Torre meteorolégica equipada con sensor USA-1 Ultrasonic
Anemometer; sonda de temperatura RTD modelo 43347 marca Campbell Scientific;
sonda de temperatura y humedad relativa modelo HMP35C marca Campbell
Scientific; transductor de presion barométrica modelo PTA-427 marca Campbell
Scientific; piranometro modelo LI-COR, LI 200S marca Campbell Scientific.

4.4.2.5 Equipos utilizados en el andlisis quimico. En el anexo B esta la
descripcion de los principios generales de estas dos técnicas y funcionamiento de
estos equipos.

Cromatégrafo de liqguidos de alta resolucion marca Perkin-Elmer, modelo
isocratic LC Puma 250. Esta compuesto por un sistema de succién (bomba), una
valvula de inyeccion, una columna cromatografica, un detector de conductividad, un
modulo supresor y un sistema de computo.

Espectrofotometro de absorcién atomica GBC932 AA. Esta compuesto por una
lampara de catodo hueco, un mechero, un monocromador, un mezclador de gases
(combustible y oxidante), un nebulizador y un sistema de cémputo.

4.4.3 Desarrollo de la camparfia experimental

Preparacion, acondicionamiento y andlisis gravimétrico de los sustratos de
aluminio y los filtros de cuarzo. Los sustratos y los filtros fueron colocados en
crisoles y horneados dentro de una mufla a 450 °C durante ocho horas antes de
realizar el analisis gravimétrico, para eliminar cualquier traza de carbono y otras
sustancias organicas. Una vez frios, cada sustrato y cada filtro fueron colocados uno
a uno en cajas petri limpias, las cuales fueron etiquetadas para poder identificarlos y
asi proceder al analisis gravimétrico.
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Posteriormente, tanto los sustratos como los filtros se acondicionaron en un
desecador durante un periodo de 48 h. Transcurrido ese tiempo, se procedié a su
analisis gravimétrico (realizado en el cuarto de pesado de la torre de Investigacion de
la Facultad de Medicina, ubicada en el Campus de Ciudad Universitaria de la UNAM,
en la Ciudad de México). El analisis gravimétrico se realizd, bajo condiciones de
humedad relativa de 40 + 5% y de temperatura de 20 + 5°C. Cada sustrato y filtro
después de ser pesado fue colocado en su respectiva caja petri. Los sustratos fueron
empaquetados en grupos de ocho mas un filtro de cuarzo en una bolsa de plastico y
almacenados en un contenedor para su transportacién al campo.

Verificacion de flujos para el MOUDI. Se realizé el ajuste del flujo de entrada (lo
mas cerca a los 30 litros por minuto) a condiciones locales para cada uno de los dos
equipos MOUDI en el laboratorio con un medidor de flujo (marca Gillian).

Instalacion de los equipos y los portafiltros para el muestreo de particulas. Dos
impactores MOUDI de ocho etapas, identificados con los numeros 1y 2, se utilizaron
en forma alternada para el muestreo de las particulas y fueron colocados en la
azotea del edificio “D” de la Universidad Tecnolégica de Tecamac (Fig 4.1) donde
estuvieron funcionando durante la campafa. Nuevamente se realiz6 el ajuste del flujo
de entrada a condiciones locales para cada uno de los dos MOUDI. La toma de
muestra (un tubo con una pequeina sombirilla de plastico en su extremo superior) fue
instalada a una altura aproximada de dos metros sobre el nivel de la azotea (msna) y
a 10 metros sobre el nivel de la superficie (msns). Por ultimo, se programé el equipo
de acuerdo con el periodo de muestreo.

Las muestras de particulas se tomaron diariamente por periodos de 12 horas en dos
turnos: diurno (06:00 a 18:00 h del mismo dia) y nocturno (18:00 de un dia a las
06:00 h del dia siguiente), uno de los impactores de cascada trabajaba el primer
turno y era relevado por el otro equipo, el cual trabajaba en el siguiente turno,
muestreandose en forma secuencial durante toda la campafia.
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Figura 4.1 Ubicacion del edificio “D” y de las unidades moviles en el Campus
Universitario (www.uttecamac.edu.mx/)

Cada vez que se obtenian los sustratos con muestra se colocaban en cajas petri de
plastico y éstas se sellaban con “parafiim”, con el fin de evitar que se perdieran
compuestos volatiles. Se transportaron al laboratorio para su almacenamiento en
refrigeracion.

En el laboratorio, los filtros se volvieron a estabilizar bajo condiciones de humedad
relativa de 40 + 5% y temperatura de 20 + 5°C y después se procedié a su pesado.
En este segundo analisis gravimétrico se obtuvieron los pesos finales.

Al terminar el proceso de pesado, los filtros fueron nuevamente colocados en sus
respectivas cajas petri, las cuales se sellaron con “parafilm” para evitar la pérdida de
muestra y se refrigeraron hasta el momento del analisis quimico.

La volatilidad del nitrato de amonio. En este estudio no se hicieron mediciones de
nitrato volatil, lo cual podria introducir algunos errores en las concentraciones del
mismo. Hasta el momento no se sabe cual es el porcentaje de pérdida de nitrato en
el MOUDI (Huang et al, 2004). Sin embargo, de acuerdo con Wall et al (1988) y John
et al (1990), la pérdida por la volatilidad del nitrato de amonio usando un impactor de
cascada Berner de 9 etapas, bajo condiciones secas (humedad relativa del 18 %) y
calidas (temperatura de 35 °C), fue del 10%. Ademas, no seria recomendable
basarse en otro estudio para obtener algun factor de correccion, ya que la perdida
puede ser muy variable y depende de muchos factores, tales como el periodo de
muestreo, propiedades del sustrato, temperatura ambiente, humedad relativa y la
concentracion de particulas en el aire (carga de masa) (Huang et al, 2004).
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Analisis quimico de las particulas. El analisis fue realizado por el grupo de quimica
atmosférica del Centro de Ciencias de la Atmodsfera de la UNAM basandose en lo
reportado por Chow y Watson (1999).

Tratamiento de las muestras. El siguiente procedimiento se le realiz6 a cada uno de
los 440 sustratos colectados durante el muestreo.

El sustrato fue cortado en partes pequefas y luego éstas fueron colocadas en vasos
de precipitado de plastico con capacidad de 10 mL. Se les agregé 3 mL de agua
desionizada a cada uno y posteriormente fueron colocados en un bafio ultrasénico
por un tiempo de una hora, para la extraccion de particulas.

Cuando las soluciones estuvieron a temperatura ambiente, el liquido se filtré con una
jeringa y un acrodisco sobre matraces aforados con capacidad de 5 mL, utilizando un
fitro de membrana de nylon con poro de 0.45 pm y 25 mm de diametro. Los
matraces se llenaron hasta la marca de aforo con agua desionizada.

Las soluciones se guardaron en refrigeracion hasta el momento de ser analizadas.

Cromatografia liquida de alta desempefio para los iones CI, SO4%, NOs, NH,"
Na'y K*

Como primer paso se elaboraron graficas de calibracion con soluciones estandar de
iones de la marca High Purity Standard.

El método de calibracion fue el estandar externo. Con esta técnica se prepararon
soluciones estandar alrededor de la concentracion de las muestras. Después, las
soluciones estandar y las muestras se corrieron bajo las mismas condiciones
analiticas. Posteriormente, se construyé una gréafica del area bajo la curva contra
concentracion, y extrapolando se encontré la concentracion de las muestras.

Cada dia que se realizaba el analisis de las muestras, se preparaba una grafica de
calibracion para cada ion.

Los CI', SO4*, NO3’, fueron analizados por cromatografia de iones no supresora y se
uso una columna Hamilton PRP-X100. El volumen de inyeccion fue de 100 pL. La
fase movil fue acido ftalico 2 mmolar en 10 % de acetona a un flujo de de 2 mL/min
para disolver los organicos.

Para los NH;" Na* y K*, el volumen de inyeccion fue de 50ul, se usaron una columna
analitica Hamilton PRP-X200, un modulo supresor Alltech 335SPCS, y un cartucho
supresor de cationes marca Alltech para neutralizar los H* y de esta forma la
interferencia en el cromatograma. La fase movil fue una soluciéon de acido nitrico
(HNO3), 4 mmolar en una solucion agua:metanol (7:3) a un flujo de 2 mL/min para
disolver los organicos (Rodriguez, 2007).
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Determinacion de iones solubles Mg®" y Ca®" por espectroscopia de absorcion
atomica

Como en el apartado anterior, como primer paso, se elaboraron graficas de
calibracioén con soluciones estandar de iones de la marca High Purity Standard.

En segundo lugar, se prepararon soluciones estandar alrededor de la concentracion
de las muestras. Después, tanto las soluciones estandar como las muestras se
corrieron bajo las mismas condiciones analiticas, obteniéndose las absorbancias. A
continuacion se construyé la grafica correspondiente de absorbancia contra
concentracion y por extrapolacion se encontraron las concentraciones de las
muestras.

Cada dia que se realizaba el analisis de las muestras, se preparaba una grafica de
calibracion para cada ion.

Para la determinacion de Mg* y Ca®* se usé aire como gas oxidante y acetileno
como combustible, ambos gases de alta pureza, la flama usada fue reductora y
alcanza temperaturas aproximadamente de 2400 a 2700 K. Las longitudes de ondas
usadas son las siguientes: A Ca® = 422.7 nm, A Mg®* = 285.2 nm. Los limites de
deteccion fueron: 0.01 mg/L para A Ca* y 0.0032 mg/L para Mg?*. A las muestras se
les agregd 30uL de disolucién de 6xido de lantano, que sirve como agente liberador,
evitando interferencias de fosfato en la determinacion de Ca®* (Rodriguez, 2007).

Analizadores de gases. La unidad movil de la Secretaria del Medio Ambiente del
Gobierno del Distrito Federal con los equipos para el monitoreo de los gases CO,
SO,, NOx (NO + NO;) y Os; fue colocada en un estacionamiento hecho
especificamente para el proyecto MILAGRO (Fig 4.1) a unos 100 metros del ultimo
edificio en la parte noroeste del campus de la Universidad Tecnoldgica de Tecamac.
Antes de iniciar la campafa, cilindros que contenian concentraciones estandar
conocidas de CO, SO, y NO, fueron usados para calibrar los monitores de esos
gases, mientras que para el otro equipo se utilizé un generador de O3;. Todos los
gases de calibracion fueron diluidos con aire limpio proveniente de una fuente de aire
cero, y posteriormente se hicieron varias mezclas de cada gas a diferente
concentracion para obtener las curvas de calibracion.

La unidad movil estuvo registrando datos a partir del dia 1° y hasta el 31 de marzo
del 2006. Sin embargo, es importante mencionar que hubo una falla que inicio el dia
3 y se corrigio el dia 9 de marzo del mismo ano. La informacion generada fue
almacenada minuto a minuto en un sistema de adquisicion de datos.
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Meteorologia. La torre meteorolégica fue instalada por personal del Instituto de
Investigaciones Eléctricas (IIE) en la azotea del edificio “D” de la Universidad
Tecnologica de Tecamac (Fig 4.1) y permanecié ahi del 1° al 31 de marzo del 2006.
El sensor USA-1 Ultrasonic Anemometer midié la velocidad y la direccion
horizontales medias del viento. La temperatura ambiente se midié con una sonda de
temperatura RTD, marca Campbell Scientific, modelo 43347; la humedad relativa se
midié con una sonda de temperatura y humedad relativa, marca Campbell Scientific,
modelo HMP35C; la presion atmosférica fue medida con un transductor de presion
barométrica, marca Campbell Scientific, Modelo PTA-427; la radiacion solar global
fue medida con un pirandmetro, marca Campbell Scientific, Model LI-COR, LI 200S.

Los sensores estaban colocados a 20 msns y conectados a una computadora central
ubicada en un salén, la cual registraba en forma continua y minuto a minuto las
sefales enviadas, y posteriormente cada cuatro horas hacia un respaldo de dicha
informacion.

4.4.4 Manejo de los datos
Particulas

Gravimetria. En primer lugar, se obtuvo la masa de las particulas (masa final menos
la masa inicial de los sustratos de aluminio).

Posteriormente, se calculé la concentracion de las particulas a condiciones
ambientales utilizando los datos de la masa de las particulas, el tiempo de muestreo
y el flujo de aire en el MOUDI (ver ecuacion 2.1).

Concentracion [ Hg (masa de las particulas)

3}: , Ec 2.1
m Q.o X A tiempo de muestreo

lones. La base de datos estaba en miligramos por litro (mg/L), y ya tenia
descartados los datos de iones que estaban por debajo de los limites de deteccion
(Cuadro 4.3).

Cuadro 4.3 Limites de deteccién para los iones

I6n | Limite de deteccién (mg/L) | Volumen utilizado (L) Limite de detecciéon (mg)
cr 0.04 0.005 0.0002

NO3 0.31 0.005 0.00155

S0.% 0.2 0.005 0.001

NH," 0.05 0.005 0.00025

Na* 0.05 0.005 0.00025
K* 0.08 0.005 0.0004

ca* 0.01 0.005 0.00005

Mg?* 0.0032 0.005 0.000016
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Posteriormente, se calculd la concentracion de cada idbn a condiciones ambientales
utilizando su masa, el tiempo de muestreo y el flujo de aire del MOUDI (ver ecuacion
2.2).

(masa reportada para cada ion)
x A tiempo de muestreo

Mg

Concentracion {3} = Ecuacion 2.2
m Q

moudi

Variables meteorologicas. En este trabajo se utilizaron los datos meteoroldgicos
registrados minuto a minuto, a partir de los cuales se calcularon los promedios
horarios.

Gases. En este trabajo se utilizaron los datos registrados minuto a minuto de CO,
SO, NO4 (NO + NOy) y O3, a partir de los cuales se calculd la informacion necesaria
de acuerdo con cada gas.

Validacién de las bases de datos de particulas. Una vez obtenidos los resultados,
se sometieron a un proceso de validacion. Se invalidaron los datos cuyas mediciones
fueron afectadas por mal funcionamiento de los equipos de muestreo, por falla
humana. Ademas, se aplicaron pruebas de consistencia interna considerando que:

e La suma de los iones debe ser menor o igual a la masa medida de las
particulas, en caso contrario se descarté el dato.

e La correlacion entre la suma de cationes y la suma de aniones, cuyo resultado
se presenta en el apartado 5.2.

Andlisis estadistico de los datos. El analisis estadistico se llevd a cabo usando los
paquetes “Statistica” version 5.1, edicion 1997 y Microsoft Office Excel 2003.

En primer lugar, se analizé si los grupos de datos de las variables estudiadas se
ajustaban a una distribucion de probabilidad normal (DPN) ya que si esto se cumple,
entonces la media y la desviacién estandar son la mejor forma de representar al
conjunto de datos, en caso contrario habia que buscar otros estadisticos que los
representaran de una mejor manera. Por lo anterior, se procedio a aplicar pruebas de
hipotesis (Anexo C.1) para el ajuste a la distribucion de probabilidad normal (PADN)
para los diferentes grupos de datos. En estas pruebas se espera que los resultados
observados (Oi) se comporten como los valores esperados (Ei) de una DPN, por lo
que se plantean dos hipdtesis, una conocida como nula (Ho) la cual establece que “la
distribucion de los datos es similar a una DPN” y la otra denominada alternativa (Ha)
donde se establece que “la distribucién de los datos es diferente a una DPN”.
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e La prueba “W de Shapiro-Wilk” (Gilbert, 1987), se utilizé cuando las variables
tenian menos de 50 datos, como en el caso de la concentracién masica de las
particulas y de los iones. El anexo C.3 contiene la descripcion detallada de
esta prueba. En resumen, a partir de los datos se obtiene la “W” (W_caicuiada) Y
su probabilidad asociada (pcaiculada) Si €sta ultima es mayor que 0.05, entonces
se acepta la Ho.

e La prueba y? (Marques, 1988) se utilizé para las variables meteoroldgicas y las
concentraciones de los gases por contar con mas de 50 datos. El anexo C.4
contiene una descripcion amplia de esta prueba. Una explicacion breve es que
a partir de los datos se obtiene la x2c3|cu|ada y su probabilidad asociada
(Pcalculada) Si €sta ultima es mayor que 0.05, entonces se acepta la Ho.

De acuerdo con las pruebas de “W” y 2, la mayoria de las variables no se ajustaron
a una DPN (ver ejemplo de la Figura 4.2 para el monoxido de carbono, CO) lo que
ocasiona que la media (medida de tendencia central) y la desviacion estandar
(medida de dispersion) sean afectadas por los valores extremos, por o que no son
adecuadas para representar al grupo de datos.

Por esta razoén, en todo el trabajo se utilizé a la mediana, (valor de la variable que
deja el mismo numero de datos antes y después que él, una vez ordenados estos) y
el intervalo intercuartilico (definido como la diferencia entre el percentil 75 menos el
percentil 25, y que contiene el 50% central de los datos) (anexo C.2), como
parametros representativos de los conjuntos de datos. Tanto la mediana como el
intervalo intercuartilico, no son afectados por los datos extremos.

Histograma para CO
~— Curvade distribucién de probabilidad normal esperada
Prueba de XZ: (pcalculada :0-00) < (plablas 20-05)

Se acepta Ha: Los datos no se ajustan a unadistribucién de probabilidad normal
500 T T T T ,
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Figura 4.2 Histogramas para CO con prueba de 7*
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Por otra parte, para el analisis estadistico comparativo entre grupos de datos de la
misma variable o de diferentes variables, se utilizaron pruebas de hipoétesis (anexo
C.1), donde no es necesario que los datos sigan una DPN, conocidas como no
parameétricas o de distribucién libre, las cuales se describen a continuacion:

La prueba U de Mann-Whitney para dos grupos de datos independientes
(Marques, 1988, Siegel y Castellan, 1995; Amador, 2003; Jiménez et al,
2004), como por ejemplo entre los grupos de datos del periodo diurno contra
los del nocturno de la misma variable. El anexo C.5 contiene una descripcidn
mas completa de esta prueba. En resumen, a partir de los datos se calcula el
valor del estadistico de contraste, en este caso, la “Z” de la distribucion normal
estandar, junto con su probabilidad asociada (pcaicuiada), Y Si €sta ultima es
mayor que 0.05 entonces se acepta la hipotesis nula (Ho): Los dos grupos de
datos tienen medianas semejantes.

El coeficiente de correlacion de Pearson (Marques, 1988), representado con el
simbolo R, se utilizd para establecer los grados de correlacion entre los iones.
El anexo C.6 contiene una descripcion mas completa de esta prueba. En
resumen, a partir de los datos se calcula el R, el cual a su vez es usado para
calcular el valor del estadistico de contraste, en este caso, la “t” de la
distribucion de student junto con su probabilidad asociada (Pcaiculada), ¥ Si ésta
ultima es mayor que 0.05 entonces se acepta la hipétesis nula (Ho): No existe
asociacion lineal entre las dos variables. El valor de R es muy cercano a cero.
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CAPITULO 5. Resultados y discusién

En este capitulo se presenta el analisis de los datos de: la concentracion masica de
particulas y de los iones (CI, NOs, SO4%, NH,*, Na*, K*, Ca®*, Mg®"), las variables
meteoroldgicas (humedad relativa, temperatura, presion atmosférica, radiacion solar
global) y los gases (CO, SO;, NOy, O3) medidos en el sitio T1.

En el caso de las particulas se realizaron un total de 55 muestreos con el MOUDI de
ocho etapas, en periodos de 12 horas, del 1° al 31 de marzo. En el periodo diurno
(06:00 a 18:00 h) se hicieron 28 muestreos y para el nocturno (18:00 a 06:00 h)
fueron 27. En total fueron analizados 440 sustratos de aluminio.

5.1 Comportamiento de la mediana y el intervalo intercuartilico para la
concentracion masica de particulas por distribucion de tamafio

Tomando como ejemplo la informacion del diametro aerodindmico (D,) de 0.18 pum
para el periodo diurno, a continuacion se da una explicacion sobre la manera en que
se obtuvo la mediana y el intervalo intercuartilico para cada grupo de datos.

1) Se tomo la lista de datos conservando la secuencia en el tiempo

Dia
Periodo diurno

Dia

iz 3
Periodo diurno Concentracion (pg/m-)

Concentracion (ug/m®)

1 1.2 16 7.1
2.9 17 2.1

3 2.9 18 5.4

4 4.3 19 3.9

5 2.4 20 3.9

6 2.9 21 Sin dato

7 2.9 22 4.5

8 4.3 23 3.0

9 4.3 24 15

10 4.8 25 2.0

11 1.9 26 Sin dato

12 5.2 27 4.5

13 2.9 28 35

14 2.4 29 3.0

15 2.9 30 2.0

2) Se ordend la informacién de mayor a menor con respecto a las concentraciones

Dia Concentracion (pg/m®) Dia Concentracion (pg/m®)

Periodo diurno En orden descendente Periodo diurno En orden descendente
21 Sin dato 29 3.0
26 Sin dato 2 2.9
16 7.1 6 2.9
18 5.4 7 2.9
12 5.2 13 2.9
10 4.8 15 2.9
22 4.5 3 2.9
27 4.5 5 2.4
4 4.3 14 2.4
8 4.3 17 2.1
9 4.3 25 2.0
19 3.9 30 2.0
20 3.9 11 1.9
28 35 24 15
23 3.0 1 1.2
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3) La informacion anterior se organiz6 en el diagrama que se muestra abajo, donde
de izquierda a derecha estan el numero entero del dato, el punto decimal, las
fracciones y en la Ultima columna se identifican los valores maximo, minimo, mediana
y los percentiles 25 y 75. De ahi se obtuvieron los valores de la mediana y del
intervalo intercuartilico (Percentil 75 menos Percentil 25) dentro de la distribucion.

Punto .
Entero . Fracciones
decimal

7 (para fracciones del 5 al 9)

7 (para fracciones del 0 al 4) . 1 Maximo (7.1)

6 (para fracciones del 5 al 9)

6 (para fracciones del 0 al 4)

5 (para fracciones del 5 al 9)

5 (para fracciones del 0 al 4) 04

4 (para fracciones del 5 al 9) 5(5|8

4 (para fracciones del 0 al 4) 3/3|3 Percentil 75 (4.3)

3 (para fracciones del 5 al 9) 5(9(9

3 (para fracciones del 0 al 4) 0|0 Mediana (En este caso esta
entre 2.9y 3.0 por lo que es

2 (para fracciones del 5 al 9) 9(9(9/9/9/9 2.95)

2 (para fracciones del 0 al 4) 0/0|1|4|4 Percentil 25 (2.4)

1 (para fracciones de 5 a 9) 5(9

1 (para fracciones de 0 a 4) 2 Minimo (1.2)

NUmero de datos: 28

Los pasos anteriores se aplicaron a cada uno de los siete D, restantes (0.32, 0.56, 1,
1.8, 3.2, 5.6 y 10 um) en ambos periodos. Con esta informacion se construyeron los
diagramas de caja y de esa forma se resumi6 el comportamiento de las particulas
por cada D, (Fig 5.1).

Para efectos de analisis se hizo una divisidn de los tamafos de particulas en dos
fracciones: fina (0.18, 0.32, 0.56, 1y 1.8 um) y gruesa (3.2, 5.6 y 10 pum).

La distribucion por tamafio de las particulas colectadas en los ocho D, durante los
periodos diurno (Fig 5.1a) y nocturno (Fig 5.1b) indicaron que en ambos casos su
comportamiento fue bimodal, con la mediana mas grande ubicada en la fraccién fina
(especificamente en 0.32 um), seguida de la mediana perteneciente al D, de 5.6 um
(fraccion gruesa). Esta distribucion bimodal es tipica de regiones continentales con
influencia antropogénica (Seinfeld y Pandis, 1998) como la Ciudad de México (Chow
et al, 2002; Moya et al, 2004), donde cada fraccion se origina de diferentes procesos.
Las particulas gruesas son principalmente producidas por procesos mecanicos,
mientras que las particulas finas evolucionan de la conversién de gas a particula.
También, la mayor dispersion de los datos (intervalo intercuartilico) se presento en
esos dos D,, lo que significa que tuvieron una mayor variabilidad, por lo que sus
niveles de concentracion probablemente se vieron mas afectados por factores
ambientales. Los valores mas bajos de la mediana y de la dispersion fueron para los
diametros de 1y 1.8 um, dentro de la fraccion fina.
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Comparacion entre los periodos diurno y nocturno. De acuerdo con el cuadro
5.1, en casi todos los tamafios de particulas, las concentraciones fueron mayores
durante el periodo diurno que en el nocturno, con la excepcion del D, de 0.56 pm,
donde el comportamiento fue el opuesto. Esto Ultimo, probablemente implica que
para la subfraccién de 0.5 a 0.7 um que corresponde a la acumulacién de particulas
envejecidas (Jacobson, 2002), la depositacidon o aglomeracién se present6 todo el
tiempo, aumentando durante la noche.

Cuadro 5.1 Comparacion entre los periodos diurno y nocturno para la concentracion
masica de particulas por distribucién de tamafio

Fracciéon Fina Gruesa
p,(Um)—»| 018 | 032 | o056 1 18 | 32 5.6 10
Periodo— | d | n d njd|{nld|njld|{n]d|n] d nfdfn
Minimo 1.2/ 09 18 | 1409|0904 09]o9|09]14])10] 09 |09 ]o5|o05
., Percentil 25 J23| 20 54 |43 )]19| 2419 |15 )19| 19 32|24 37 |25]19]| 14
Concentracion :
(ug/ms) Mediana 29|27 74 | 55|31|34]33|24]31]| 2444|3835 53 | 40 ]25]| 29
Percentil 75 §4.2| 38 87 | 7.1 J44| 47 ]| 36 | 28 |3.9| 33 ]53|42] 66 | 54 ]4.7]| 34
Maximo 71| 52123 |99])66|97]59|52]59]|61]78|66| 128 [10.4]7.3| 95

Nota: “d” representa al periodo diurno y “n” representa al periodo nocturno

Los resultados de la prueba U de Mann-Whitney (anexo D.1) indicaron que hubo
concentraciones de particulas significativamente mayores durante el dia que durante
la noche en los didmetros de de 0.32, 1 y 5.6 um, lo cual probablemente en los dos
primeros, fue resultado de la mayor actividad antropogénica diurna y en el ultimo se
debidé al levantamiento de tolvaneras producidas por los vientos durante el dia. De
acuerdo con Turco (2002) “la mayor abundancia de particulas en las primeras horas
del dia puede ser causada en parte por la temperatura mas fria y la humedad mas
alta, lo cual incrementa la masa aparente total de aerosoles por la condensaciéon de
vapor de agua en las particulas”. En el presente caso, esto explica en parte por quée
la mayor concentracién de particulas pequefas se presentd en el periodo diurno,
aunque, éstas también provienen de emisiones frescas.

Series de tiempo para la concentraciéon masica de particulas (ug/m?®) en funcién
de su tamafio. Las Figuras 5.2 y 5.3 presentan las series de tiempo para los ocho
Da. Los rombos blancos representan las concentraciones en el periodo diurno y los
rombos negros corresponden al periodo nocturno.

La concentracion de las particulas con D, de 0.18 pum presentd pequefias
fluctuaciones a lo largo del periodo de muestreo. Los D, de 0.32 y 0.56 pm tuvieron
niveles bajos de concentracién de particulas durante los dias del 1° al 7 y del 13 al
16; y altos para los dias del 9 al 11 y del 19 al 21. Las particulas con tamafios de 1 a
10 um, presentaron concentraciones bajas durante los dias del 22 al 30 y altas para
los dias del 9 al 11y del 19 al 21.
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La Figura 5.4 presenta el comportamiento de las series de tiempo con los D,
agrupados en las fracciones fina y gruesa.

La fraccion fina mostré niveles bajos de concentracion de particulas durante los dias
del 1° al 7 y del 24 al 31, y altos durante el tiempo restante.

La fraccion gruesa presentd niveles altos del 1° al 22, con dos picos registrados los
dias 9 y 19, mientras que en el resto del mes sus niveles fueron bajos.
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Figura 5.4 Series de tiempo para las fracciones fina y gruesa de la concentracion
masica de particulas por distribucién de tamafio

5.2 Validacién entre aniones y cationes

En la Figura 5.5 se presenta el resultado del coeficiente de correlacion (R=0.88) del
balance entre las sumas de cationes y de aniones obtenido como parte de la
validacion de los datos; la “prueba de hipdtesis” indic6 que hubo una asociacion
lineal significativa entre esas variables (Pcaiculada < 0.05, apartado 4.4.4). El coeficiente
de determinacion (que es el cuadrado de R) fue del 0.77, lo cual significa que el 77%
de los datos de una de las variables es explicado por la otra variable.
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Figura 5.5 Diagrama de correlacion entre las sumas de aniones y cationes

5.3 Distribucion de los iones por tamafio de particula usando medianas y su
relacion con la concentracién masica de las particulas

La Figura 5.6 muestra la concentracion total de iones en cada D, (barras) y la
concentracion masica de particulas (linea continua) para los periodos diurno (a) y
nocturno (b).

En ambos periodos, los ocho iones analizados fueron detectados en todos los
tamafios de particulas. La distribucién fue de tipo unimodal, es decir de las dos
regiones de tamafo (fina y gruesa) consideradas en este estudio, solo en una existid
un maximo de la concentracion acumulada de iones, situado en el diametro de 0.32
pum. La segunda concentracion mas alta fue observada dentro de la misma fraccion,
especificamente en el diametro de 0.56 um. En los demas D,, las concentraciones
totales de iones fueron similares, con variaciones entre 1.5y 1.9 pg/m?.

Por otra parte, existio una diferencia importante entre la concentracion masica de
particulas y la suma acumulada de iones, la cual probablemente se debié a algunos
compuestos que no fueron cuantificados en el presente trabajo, como por ejemplo las
especies quimicas como carbono. Las concentraciones mas altas de particulas y del
valor acumulado de iones se registraron en el D, de 0.32 um. El D, de 5.6 um tuvo la
segunda concentracibn masica mas alta de particulas y en contraste su valor
acumulado de los iones fue uno de los mas pequefios.
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Porcentaje de cada ion con respecto a la concentracion masica de particulas,
por distribucién de tamafo. Con el fin de saber la abundancia relativa de un ion
con respecto a los otros iones analizados y a la concentracion masica de particulas,
usando la informacién de las medianas (anexo D.2) se generaron las graficas de
“pastel” para cada didmetro de particula.

El valor acumulado de los tres aniones (CI, NOs,, SO4%) siempre estuvo arriba del
12%, llegando en algunos casos a mas del 50%.

Los iones mas abundantes fueron el SO,%, el NOs"y el Na*, mientras que el Mg®* fue
el mas escaso.

En casi todos los tamafios de particulas estudiadas, los porcentajes de iones
variaron ligeramente entre el periodo diurno y el nocturno.

Las caracteristicas mas notorias de cada ién se comentan a continuacion:

1) El cloruro (CI) tuvo concentraciones que fluctuaron entre 1.6 y 4.8%. Sus
porcentajes mas pequefios se registraron en el tamafo de particula de 0.32 pum.

2) El nitrato (NOj3’) registré porcentajes desde 5.5 hasta 26.2%, registrando sus
porcentajes mas bajos en el diametro de particula de 0.32 pum.

3) El sulfato (SO4%), presentd en los tres diametros méas pequefios (0.18, 0.32 y 0.56
KUm) sus porcentajes mas altos de abundancia (desde 15 hasta 39%), mientras que
los otros cinco D, registraron porcentajes entre el 5y 10% (Fig 5.7 y 5.8). No
obstante esto Gltimo, el SO4* se encuentra principalmente en las particulas finas,
producto de la oxidacién del SO, (Fynlanson-Pitts y Pitts 2000; Seinfield y Pandis,
1998).

Hay que resaltar que las particulas con diametros de 0.18 a 1.8 um generalmente
tienen mayores niveles de concentracién de SO.,* que los de 3.2 a 10 pm, debido a
que el acido sulfarico (H,SO,), es de los pocos gases que se condensan (y en el
caso del H,SO, se transforman quimicamente en SO4%) y forman nuevas particulas
que no crecen mas alla de 1 pm. La condensacion del H,SO, ocurre mas
rapidamente sobre particulas de la fraccion fina, que sobre particulas de la fraccion
gruesa

4) Amonio (NH;"). Sus porcentajes de concentracion estuvieron entre 1.5 y 11.7%,
registrandose el mas alto en el diametro de 0.32 um. Este comportamiento se explica
debido a que cuando el amoniaco (NH3) se disuelve en agua, se combina con el i6n
hidrégeno para formar el i6bn amonio (NH,"). Para mantener el balance de carga, el
NH,", entra primariamente en las particulas del aerosol que contienen aniones. Por
esta raz6n, es mas probable encontrar el NH,* en particulas que contienen SO4%,
NOs o CI que en las particulas que contienen Na*, K*, Ca?* o Mg®". El NH,"
frecuentemente se encuentra en particulas que contienen SO, y tales particulas
usualmente se encuentran en la fraccion fina (de 0.1 a 2 um).

51



Cuando la concentracion del NO3z es alta en la fraccion fina, los nitratos son
balanceados por el i6n NH;". La razén por la cual hubo concentraciones bajas de
NH,;" en particulas de la fraccion gruesa, es porque en este régimen de tamafio se
encuentran aerosoles que contienen altas concentraciones de cationes, lo cual
genera repulsion iénica hacia el NH;" que necesita ser estabilizado con iones de
carga negativa. Los aerosoles del “spray” marino y de las particulas del suelo
contienen altas concentraciones de cationes, por lo que el NH;" raramente entra en
esas particulas (Jacobson, 2002).

5) El K* tuvo un intervalo de porcentajes entre 3.1y 6.3%, es decir con una variacion
baja entre los ocho diametros aerodinamicos. Su posible fuente de origen es la
guema de biomasa.

6) El sodio (Na*) tuvo porcentajes semejantes entre todos los didmetros de particulas
(Figs 5.7 y 5.8). El mismo comportamiento se observé para el calcio (Ca*") y
magnesio (Mg®"), aunque de acuerdo con la literatura predominantemente se
encuentran en la fraccion gruesa (Fynlanson-Pitts y Pitts, 2000, U. S. EPA, 2004),
siendo la quema de biomasa su fuente probable en la fraccién fina (Jacobson, 2002),
mientras que en la fraccion gruesa pudieron provenir del suelo (Jacobson, 2002;
Fynlanson-Pitts y Pitts, 2000).

Comportamiento de los iones con respecto a la concentracion masica total.
Durante el periodo diurno, la suma de iones represento para la fraccion fina entre el
46 y 81%, y para la fraccion gruesa entre el 29 y el 71% del total. Durante el periodo
nocturno, la suma de iones represento para la fraccion fina entre el 25 vy el 54%,
mientras que para la fraccion gruesa fue del 36 al 44% del total. Es decir, se encontro
que:

e Para ambos periodos (diurno y nocturno), los mayores porcentajes de iones
estuvieron en la fraccién fina, especificamente en los diametros de 0.32 y 0.56
pm.

e En casi todos los tamafios de particulas, el periodo diurno tuvo un porcentaje
de iones similar que el nocturno.

Moya et al, (2004) usando una clasificacion ligeramente diferente de tamafio de las
particulas (dentro de la fraccibn de acumulacion consideraron a las particulas
menores a 1 um; y dentro de la fraccion gruesa a las particulas mayores que 1 um)
para un muestreo realizado en un sitio ubicado en el centro de la Ciudad de México
durante enero y febrero de 2003, reportaron que del total de la concentraciébn masica
de particulas, el 50 % en la fraccion fina y el 60 % en la fraccién gruesa eran iones.
Los resultados del presente trabajo son menores que los del estudio antes
mencionado, esto es natural debido a que las particulas analizadas son de una zona
semiurbana.

Por dltimo, el porcentaje de especies no cuantificadas varié entre el 18.9 (0.56 um
diurno) y el 71.7% (5.6 pum diurno).
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Figura 5.7 Porcentajes de cada ién con respecto a la concentracion de particulas,

para cada tamafio de particula. Fraccion fina.
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Figura 5.8 Porcentajes de cada idn con respecto a la concentracion de particulas,
para cada tamafio de particula. Fraccién gruesa

Histograma de las medianas para cada ion en los ocho didmetros
aerodinamicos. Con el fin de ver a detalle el comportamiento de los iones, se
hicieron los histogramas para cada una de estas especies quimicas (Figs 5.9 y 5.10)
por periodos (diurno y nocturno) y con una subdivision en fraccién fina (D, de 0.18,
0.32,0.56, 1y 1.8 um) y gruesa (D, de 3.2, 5.6 y 10 pm).

e Cloruro (CI) y Sodio (Na*). El anién (Fig 5.9) en ambos periodos tuvo una
concentracibn semejante entre los ocho tamafos de particulas. El
comportamiento del cation en el periodo diurno fue bimodal con maximos en
los Da de 0.32 y de 10 um y en el nocturno fue unimodal (Da de 0.32 pm).
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Las concentraciones tanto del CI" como del Na* pueden deberse a emisiones
provenientes de la quema de biomasa (Jacobson, 2002), a la resuspension de
polvos que es alta en Tecamac (Querol et al, 2008) y al transporte de polvo del
ex lago de Xaltocan ubicado dentro del territorio de Tecamac que ahora esta
convertido en llano (http://www.tecamac.org/blog) y del ex lago de Texcoco.

Nitrato (NOj3). El periodo diurno tuvo una distribucién bimodal con un maximo
en 0.32 y el otro en 10 um, similar a la reportada por Seinfeld y Pandis (1998)
para un area urbana como una consecuencia de altas emisiones provenientes
del trafico vehicular y de la resuspension de suelos locales (Querol et al,
2008); mientras que durante la noche disminuyeron sus concentraciones hasta
llegar a una distribucion casi homogénea.

En el periodo diurno, la reaccién del NO, y el OH para formar HNO3; que a su
vez puede reaccionar con el gas amoniaco (NHz) para producir NH4NO3
(Salcedo et al, 2006) probablemente hizo que los niveles de NO3™ en los Da de
0.32 y 10 um fueran muy superiores a los registrados durante la noche; en el
resto de los Da, los niveles fueron semejantes.

Las fuentes de origen en ambas fracciones de este anion, probablemente son
tanto antropogénicas como naturales ya que la fuente mas importante de
emision de los NOy (NO y NO,) principal precursor del HNO3 y del NO3', son
los procesos de combustion interna de los vehiculos automotores, y ademas el
NO3 también se puede originar de la quema de biomasa y por la resuspension
de suelos locales. El nitrato encontrado en la fraccion fina usualmente es el
resultado de la reaccion del HNOz con el cation NH;" para la formacion de
NH4NOs3. EI NO3 detectado en la fraccidon gruesa es el resultado de las
reacciones del HNO3; con NaCl o con materiales de la corteza terrestre por la
acidificacion de los suelos (Seinfeld y Pandis, 1998, Jacobson, 2002), aunque
también puede provenir de los fertilizantes usados en la agricultura.

Sulfato (SO4*) y amonio (NH,"). Comportamiento unimodal diferente al
reportado por Seinfeld y Pandis (1998) para una zona urbana. El
comportamiento entre el periodo diurno y el nocturno es similar, ambos
tuvieron un maximo en el diametro de 0.32 um. Esto indica que estan llegando
parcelas de aire envejecidas a este sitio.

Una fuente adicional para el NHz y por lo tanto para NH4* puede ser una granja
avicola que puede generar cantidades importantes de este contaminate, la
cual se encuentra a un kildbmetro de distancia del sitio de campafia
(www.siem.gob.mx/siem2008/).
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Potasio (K'). Los periodos diurno y nocturno del K tuvieron un
comportamiento semejante de tipo unimodal, con su maximo en 0.32 um. La
presencia del K* en la fraccién fina probablemente fue originada por la
resuspension de polvo debida al trafico vehicular (principalmente durante el
dia), asi como por la quema de biomasa pues este ion forma parte de las
moléculas y tejidos vegetales, ya que se presentaron varios pequefios
incendios (Fast et al, 2007) cuyos humos contienen a este cation (Jacobson,
2002).

Calcio (Ca?") y magnesio (Mg®"). El Ca®*, en ambos periodos, tuvo una
distribucion unimodal, con su maximo ubicado en la fraccion gruesa (Fig
5.10).El Mg?* mostré en el periodo diurno un comportamiento bimodal y en el
nocturno un comportamiento unimodal ubicado en la fraccion gruesa. (Fig
5.10).

La presencia en la fraccion fina de Ca** y Mg?* probablemente se debi6 a la
guema de biomasa y a la resuspensién de polvo, y para la fracciébn gruesa
probablemente su concentracion se incremento debido a que a esas dos
fuentes se adicionaron las particulas provenientes del suelo agricola del lugar.

Chow et al (2002) reportaron que en la Ciudad de México, durante el dia se
presento el doble de concentracion de iones que en la noche. Por lo que se
puede concluir que el comportamiento de los iones (excepto el del NO3™ en dos
didmetros) es diferente en la Ciudad y en el municipio de Tecadmac.
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5.3.1. Series de tiempo de la concentracion de iones en fracciones finay gruesa

La Figura 5.11 presenta la concentracion asociada a cada uno de los diametros
aerodinamicos agrupados en fracciones fina y gruesa para cada ion. La hipétesis que
se considero en el presente trabajo fue que las particulas finas se originaron debido a
emisiones locales y a sus interacciones con contaminantes transportados de la
Ciudad de México y que las particulas gruesas (por ejemplo, polvo) fueron
principalmente producto de efectos locales.

En la misma Figura se observa que el SO,*y el NH," estan presentes principalmente
en la fraccién fina, mientras que tuvieron concentraciones bajas y una presencia
escasa en la fraccion gruesa, esto ultimo probablemente debido a que los niveles de
deteccion del equipo de analisis quimico pudieron ser mayores que las
concentraciones que se podrian detectar en la fraccion gruesa. Los CI, NOs, K y
Na® se detectaron en ambas fracciones, aunque durante algunos dias sus niveles de
concentracion fueron considerablemente mayores en la fraccion fina que en la
gruesa. El Ca** estuvo presente en ambas fracciones con niveles similares de
concentraciéon durante todo el mes. El Mg?* tuvo niveles muy bajos de concentracién
en ambas fracciones.

Por otra parte, el analisis de las series de tiempo (Fig 5.11) de la fraccion fina para
S04%, NHs" y K* permiti6 observar un comportamiento variable; los dos primeros
presentaron sus maximos los dias 14 y 22, mientras que los maximos para el K* se
detectaron los dias 14 y 24. Por su parte, el NO3™ tanto para la fraccion fina como
para la gruesa, registré6 sus maximos los dias 11y 12. El CI" dentro de la fraccién fina
tuvo su maximo el dia 13.

La similitud en las series de tiempo del SO,* y el NH," sugieren que estas dos
especies quimicas existieron principalmente en las formas de sales de sulfato de
amonio [(NH4)2SO4 (s), [(NHz)HSO4(s) yl/o letovicite [(NH4)z H (SO4)2], lo que
concuerda con los resultados de Salcedo et al (2006).
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5.3.2 Balance de iones

El estudio del balance i6nico es importante ya que permite conocer la naturaleza
acida o basica del ambiente. Cuando hay deficiencia de cationes en los aerosoles
esto se refleja en la acidez del ambiente que tiene como consecuencia dafos a la
salud, corrosion de metales, deterioro de construcciones, contaminacion, etc.
(Zepeda, 2003).

Los cationes de las particulas al reaccionar con los acidos, desplazan a los protones,
y los inducen a formar compuestos que pueden servir como reservorios de los
mismos o ser liberados del sistema (con lo cual se disminuye la acidez del ambiente),
como en las siguientes ecuaciones:

H,SO, + 2NH3; — (NH4)2SO4
H,SO; + 2NaCl — NaySO, + 2HCI (g)T
HxSO4 + 2KCl — K3SO4 + 2HCI (g) T

Antes de iniciar el balance de masas, los datos de concentracion de iones de las
particulas, que estaban reportados en microgramos por metro cubico (pg/m°) se
dividieron entre el peso molecular y multiplicaron por el nimero de cargas de cada
compuesto i6nico para transformarlos en microequivalentes por metro cubico
(Leg/m?). Por ejemplo para el SO, el célculo fue el siguiente:

[SOZ ]2
96

Como tedricamente se debe tener un sistema neutro, se utilizé la expresion
matematica de electroneutralidad para los iones (Moya et al, 2003):

Y[v,n)-(v,n.)]=0 Ec.3.1

Despejando se tiene
Ec. 3.2

2(veng)=X(,.n)

Donde:

v = carga del i6n

n = namero de moles
a = aniones

¢ = cationes
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Posteriormente, se obtuvo la suma de aniones y de cationes para cada muestreo de
12 h y en cada uno de los ocho D,, y luego se procedio a compararlos, mediante la
siguiente ecuacion:

Ec. 3.3

- - 2- + + + Ca? 2 2+
[CI"] [NO;1 [SOF1x2_[Na'] [NH;] [K'] [Ca®]x2 [Mg™]x2
35 62 96 23 18 39 40 24

Como ejemplo, cuando en la ecuacion 3.3 se sustituyeron las concentraciones
(Leg/m3), los pesos moleculares y el nimero de cargas para cada i6n colectado en el
diametro de 0.18 um del periodo diurno durante el dia 15 de marzo, se obtuvo el
siguiente resultado:

[0.028] _ [0.169]  [0.171]x2 _[0.007] [0.074] [0.000]  [0.072]x2 [0.009]x2
35 62 96 23 18 39 40 24

0.071 peg/m3= 0.067 peq/m?

En el caso anterior, la diferencia entre las concentraciones de aniones y cationes fue
pequefa, por lo que esta muestra se podria considerar como neutra.

No obstante lo anterior, de acuerdo con lo reportado en la literatura (Chow et al,
1994, Salcedo et al, 2006, Vega et al, 2007) la reaccion dominante en las particulas
se da entre el SO, y el NH4*, la cual para el presente estudio se observé
principalmente en la fraccion fina.

La Figura 5.12 muestra la distribucion de la nube de puntos y el coeficiente de
correlacién “R” (anexo C.6), entre estos iones para los periodos diurno (a) y nocturno
(b). En el eje de las “X's” estan representados los niveles de concentracién en
pmoles del SO,* multiplicados por un factor de 2, debido a que esta especie quimica
contiene dos cargas negativas, mientras que en el eje de las “Y's” se encuentran las
concentraciones del NH;", pues solo posee una carga positiva.

Tanto en el periodo diurno (Fig 5.12a) como en el nocturno (Fig 5.12b), el SO,* y el
NH,", tuvieron coeficientes de correlacion cercanos a 1, por lo que estas especies
quimicas se neutralizaron mutuamente, y ademas la “prueba de hipotesis” sefald
que existi6 una asociacion lineal positiva entre esas variables (Pcaculada < 0.05,
apartado 4.4.4), por lo que es muy probable que hubiera una formacion de particulas
de sulfato de amonio por medio de la reaccidn de sus precursores gaseosos y que
también se pudieron originar a partir de las emisiones de combustibles fésiles o
guema de biomasa.
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Figura 5.12 Balance i6nico para la atmosfera de Tecamac. Periodos (a) diurno y (b)
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5.3.3 Comparacion de la informacion sobre la concentracion masica de
particulas y de los iones con lo reportado por otros autores

Los resultados de esta tesis se compararon con la informacion reportada por Chow et
al, 2002 para la estacion Xalostoc (localizada a 20 Km al sursuroeste de T1) durante
la campafia IMADA y con datos obtenidos en el mismo sitio y periodo en que se
realizo el presente trabajo (Querol et al, 2008). En este trabajo se procedi6 al calculo
de los promedios para PMjy y PM,s debido a que en esos dos estudios la
informacion fue reportada de esa manera. La media de PMj, fue obtenida
considerando todos los datos, mientras que una aproximacion a la media de PM;s
fue calculada a partir de los didmetros de 0.18 a 1.8 um.

El cuadro 5.2 muestra que la forma de obtener las muestras y el método
experimental empleado, fueron diferentes para cada estudio.

Cuadro 5.2 Condiciones de trabajo de tres estudios de composicién quimica de
particulas en la ZMCM

Chow et al. 2002 Querol et al, 2008 Resultados del presente

trabajo
Filtros a condiciones Filtros a condiciones Filtros a condiciones
ambientales ambientales ambientales
XAL Sitio T1 Sitio T1

Xalostoc, Estado de México | (Tecamac, Estado de México) | (Tecamac, Estado de México)

Febrero 23 a marzo 22, 1997 Marzo, 2006 Marzo, 2006
Muestreadores secuenciales Hi-vol MOUDI de ocho etapas
de filtros (SFS), (113 Ipm) (30 Ipm)
Impactacion Filtracion Impactacién
Muestreo cada tercer dia, Muestreo en periodos de 12 h
Muestreo de 24 h periodos de 12 h (08 :00 a (06 :00a18:00 hy
20:00 h 'y de 20:00 a 08:00 h) de 18:00 a 06:00 h)
Muestra preparada por Muestra preparada por
digestion &cida extraccion ultrasénica en agua
(HF:HCIO4:HNO3) desionizada
Valor representado: media Valor representado: media Valor representado: media

Concentracién en 24 h (ug/m®)

PM;io 103 80 60

PM, 5 48 33 37
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La Figura 5.13 presenta a las concentraciones promedio de los iones en dos
tamafios (a: PMig; b: PM25s) entre los tres estudios. El andlisis comparativo indica

que:

La concentracidbn masica de particulas (Cuadro 5.2) reportados por Chow en
Xalostoc fueron los mas altos.

Tanto en Xalostoc como en Tecamac, el i6n mas abundante fue el SO,%,
seguido por el NO3'.

La concentracion de K* fue mayor en el presente estudio seguida de la
reportada por Querol y al ultimo quedo el promedio obtenido para Xalostoc.
Este cation proviene principalmente de la quema de biomasa, por lo que se
espera que Su concentracion sea mayor en una zona cercana a campos
agricolas donde se realizan quemas de las siembras agricolas y de pastizales,
tal como es el sitio de campafia en Tecamac.
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Figura 5.13. Comparacion entre los promedios de iones para tres estudios realizados
en sitios del noreste de la ZMCM, para dos tamafios de particulas
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5.4 Meteorologia

5.4.1 Viento

La informacion meteorolégica generada a nivel de superficie de la direccion vy
velocidad del viento, se uso para elaborar las rosas de viento en intervalos de 12 h
(ver anexo D.3), y la rosa general de los vientos de T1 (Fig. 5.14). A lo largo de la
campanfa, la direccion del viento, estuvo fundamentalmente dentro de los cuadrantes
Sur-Este y Norte-Este. ElI 30% del periodo de muestreo, la velocidad se mantuvo
entre 0 y 1.5 m/s. Los vientos moderados (> 1.5 a 5.4 m/s) se presentaron
aproximadamente el 55% del tiempo. Los vientos fuertes (> 5.4 m/s) los cuales
pueden levantar particulas PMjo del suelo, se presentaron aproximadamente el 15%

del tiempo y principalmente con direccion del N-NE y S-SE.

WNW

NNE

ENE

(calmas y vientos déhbiles)

(wientos moderados)

W E
15%
WSW ESE
SSW SSE
S
|:|:=-I:I-1.5m.-’5 }1.5-5.4mfs = 5.4 mifs

(vientos fuertes)

Figura 5.14 Rosa de vientos de la campafa de campo en Tecadmac. Del 1° al 31 de

marzo de 2006. Intervalos de la velocidad del viento tomados de la Escala de
Beaufort y modificados de acuerdo a los propésitos del presente estudio (Lowry, 1975)
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5.4.2 Comportamiento general, para la presion atmosférica, humedad relativa,
temperaturay radiacion solar

Presion atmosférica (Fig 5.15a) y humedad relativa (Fig 5.15b). Las series de
tiempo muestran un patron de 24 h durante todo el periodo. Y también se puede
observar un patrén mas amplio con duracion de 10 dias (dias del 1 al 10; y del 10 al
20). La humedad relativa se increment6 durante el dia 14 por efecto de la llegada de
la primera masa de aire frio (Norte) del mes de marzo, y después del dia 22 como
consecuencia de la llegada de otros dos Nortes. EI aumento moderado de la
humedad relativa (es decir, sin llegar a lluvias torrenciales) puede generar un
incremento de las reacciones en fase humeda y por lo tanto en la formacion de
particulas.

(a) Presion atmosférica

588
586
584+
© N
a 5827
580
578+
576"

100 (b) Humedad relativa

%
N A O ®
© O©o o O
| l | |

Figura 5.15 Series de tiempo para variables meteorolégicas (a) presion atmosférica y
(b) humedad relativa
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Radiacién solar global y temperatura. En la Figura 5.16 se observa que estas
variables meteorolégicas tuvieron ciclos diarios, con un minimo detectado en la
noche y un maximo alcanzado durante el dia. La temperatura fluctu6 entre 3y 29 °C,
su maximo se presento el dia 13, mientras que su minimo se registro el dia 2.

(a) Radiacion solar

1200
~ 800-
E
=
400
o- - UUUUTUUUUUUUUUUU LU JUUUUUUUL
ANMTIOONOOOANMIOONOOO—TNMINOONONO
A A A A A A A A AN NANNNNNANANNMNMM

Figura 5.16 Series de tiempo para variables meteoroldgicas (a) radiacién solar y (b)
temperatura

5.5 Gases contaminantes: Comportamiento general El analisis que se presenta
corresponde al periodo del 9 al 31 de marzo debido al vacio de datos en la primera
semana.

Monoxido de Carbono (CO). La Figura 5.17a muestra la serie de tiempo para este
contaminante, donde se observa un maximo el dia 18, cuando los vientos provinieron
del S y SSE con fuerza moderada (de 1.5 a 5.4 m/s) por lo que la emision pudo
originarse de fuentes locales y del oriente de la ZMCM (Iztapalapa, Ecatepec,
Nezahualcoyotl e Ixtapaluca). Los dias 14 y 15 se registraron los niveles mas bajos
de CO, lo que concuerda con lo reportado en los trabajos de Fast et al, 2007 y Castro
et al, 2007.
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El comportamiento de los promedios méviles de 8 h (Fig 5.17b) revelé que durante la
campafia no se rebaso la norma oficial mexicana.

Monoxido de carbono (CO)
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Figura 5.17 Series de tiempo para las concentraciones de CO registradas en
Tecamac, Estado de México, durante marzo de 2006

Bioxido de azufre (SO,). La Figura 5.18 muestra las series de tiempo para el SO, en
promedios horarios (a) y de 24 horas (b).

Los promedios horarios tuvieron concentraciones altas durante los dias 16, 17, 18
(este ultimo dia coincidié con el maximo de CO), 23 y 24 de marzo. Durante los dias
16 y 17, los vientos soplaron hacia el sitio T1 del cuadrante S-E. En los dias 23 y 24,
las concentraciones para CO, NO; y O3 fueron pequeias (Figs 5.17, 5.20 y 5.21),
solo el SO, (Fig 5.18) y el SO,* de las particulas finas (Fig 5.11) mostraron un
incremento; debido a que los vientos en esos dias provenian del Norte hacia T1, una
hipotesis seria que los altos niveles de este contaminante pudieron ser originados del
parque industrial de Tizayuca, la zona urbana de Pachuca y posiblemente Tula,
todas ubicadas en el estado de Hidalgo.
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La deteccidn en intervalos cortos de concentraciones altas de SO, como la registrada
durante el dia 18, es de gran importancia, ya que suelen estar asociadas con niveles
elevados de particulas (Castro et al, 2007) y por ello pueden impactar en forma
negativa a la salud de la poblacién del lugar.

La comparacion entre las concentraciones horarias del periodo diurno y el nocturno
indic6 que las concentraciones durante el dia fueron mayores que en la noche
(anexo D.4).

La grafica de promedios de 24 h (Fig 5.18b) muestra que no se rebasé la norma
oficial mexicana.

Bioxido de azufre(SO,)
(a) Promedios horarios
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Figura 5.18 Series de tiempo para las concentraciones de SO2 registradas en
Tecamac, Estado de México, durante marzo de 2006

Oxido nitrico (NO) (Fig 5.19), presenta valores altos, los dias 13 y 18 (este Gltimo
dia también se registr6 el nivel mas alto de CO). Durante el dia 13 los vientos
provinieron del N y del NE hacia T1, por lo que es probable que hayan venido de la
zona industrial de Tizayuca. También, como el CO, durante el dia 14 se registré una
de las concentraciones mas bajas de toda la campafia.
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Oxido nitrico (NO)

Promedios horarios

0.24
0.2+
0.16

Concentracién (ppm)

Figura 5.19 Series de tiempo para las concentraciones de NO registradas en
Tecamac, Estado de México, durante marzo de 2006

Bioxido de nitrégeno (NO,). La Figura 5.20 contiene la serie de tiempo para este
contaminante. A excepcion del dia 14 donde la concentracion se mantuvo baja todo
el tiempo, el resto de los dias tuvo un ciclo diario mostrando un incremento de
concentracion durante las primeras horas del dia y una disminucion después del
mediodia. Las concentraciones estuvieron entre 0.005 y ligeramente arriba de 0.04.
Nunca se rebaso la norma oficial mexicana.

Es importante mencionar que durante el dia 14, se presentd el primer Norte que
produjo un incremento en la nubosidad de todos los sitios (Fast et al, 2007), lo cual
probablemente disminuyé la actividad fotoquimica y por lo tanto ocasiond la
disminucion en los niveles de concentracion del NO,.

Bioxido de nitrégeno (NO,)
Promedios horarios

Concentracién (ppm)
o
o
N
| | |
—
§

Figura 5.20 Series de tiempo para las concentraciones de NO2 registradas en
Tecamac, Estado de México, durante marzo de 2006

72



Ozono (0O3) La Figura 5.21 muestra la serie de tiempo horaria de este contaminante.
El O3 present6 altas concentraciones cercanas a la norma oficial mexicana durante
casi todo el periodo de monitoreo, superandola los dias 9 y 23, lo que hace pensar
que la fotoquimica es similar entre la ZMCM vy sus alrededores (Castro y Salcido,
2006).

Ozono (O,)

Promedios horarios

NORMA O3

Concentracién (ppm)

Figura 5.21 Series de tiempo para las concentraciones de O3 registradas en
Tecamac, Estado de México, durante marzo de 2006

Las Figuras 5.22 y 5.23 muestran a detalle, los dias con excedencias de O3 a la
norma.

Del 9 al 11 de marzo, la radiacién solar global fue similar (Fig 5.22a), pero el dia 9
cuando se registré la excedencia de Os, el viento en las horas de mayor actividad
fotoquimica (12 a 15 h) provenia del S (Sur) y W (Oeste), es decir hubo transporte de
contaminantes de la ZMCM, situacién que cambi6é durante los dos siguientes dias
(Fig 5.22h).
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Figura 5.22 Concentracion de Os, (a) radiacidon solar global y (b) direccion del viento
en Tecamac, Estado de México, Del 9 al 11 de marzo de 2006. Los
cuadros en gris indican intervalos de tiempo donde el viento provino de
la Ciudad de México.
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Los dias 21 y 22 tuvieron una radiacion solar global similar (Fig 5.23a), sin embargo,
durante las horas de mayor actividad fotoquimica, el periodo de tiempo en que los
vientos provinieron del S y W, fue mayor para el dia 22, dando como resultado que
se rebasara la norma (Fig 5.23b). En el dia 23, la historia fue totalmente distinta ya
gue hubo fluctuaciones en la radiacion solar global probablemente por la presencia
de nubes (Fig 5.23a) y los vientos provenian del Norte hacia Tecamac (Fig 5.23b).
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Figura 5.23 Concentracion de O3, (a) radiacién solar global y (b) direccién del viento
en Tecamac, Estado de México, Del 21 al 23 de marzo de 2006. Los
cuadros en gris indican intervalos de tiempo donde el viento provino de
la Ciudad de México.
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Ademas en todos los dias analizados, los picos de ozono se presentan después del
maximo de recepcion de radiacion lo que implica que ese ozono se formo localmente
y en otra zona diferente a la zona de estudio, es decir, una parte fue transportado al
sitio T1.

5.6 Seleccion de los dias con y sin influencia de la pluma de contaminantes de
la ZMCM en Tecamac

En esta seccibn se presenta un analisis sobre el comportamiento de los
contaminantes analizados en dias con y sin influencia de la contaminacién generada
en la ZMCM. Para lo cual se considero también la informacion del estudio de Fast et
al (2007), esto es, el andlisis de la base de datos para la Ciudad de México generada
por las radiosondas; del sistema de pronostico global (GFS, por sus siglas en inglés)
para 500 mb y 700 mb (Figura 5.24), asi como de los radares y perfiladores de viento
a 400 y 1500 m de altura en T1 (Figura 5.25).
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Figura 5.24 Velocidad y direccion del viento a 700 (abajo) y 500 hPa (arriba) medidos
con radiosondas (puntos) y andlisis de GFS (linea) cerca de la Ciudad
de México. La sombra gris a lo largo del eje X denota periodos con
direcciones del viento entre 195 y 255°, favorables para el transporte de
contaminantes de la ZMCM al sitio de muestreo en superficie de T1.
(Modificado de Fast et al, 2007)
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Figura 5.25 Direccién del viento medida por el radar perfilador del viento a 400 m
(puntos azules) y 1500 m (puntos rojos) sobre el nivel del suelo en T1.
La linea negra denota la direccion y velocidad del viento a 500 hPa
desde GFS cercano a la Ciudad de México y las sombras grises
denotan los periodos nocturnos. Las sombras grises a lo largo del eje X
denotan periodos con direcciones entre 195 y 255 grados que son
favorables para el transporte de la Ciudad de México al sitio de
muestreo ubicado en T1. (Modificado de Fast et al, 2007)

El lugar geografico de T1 con respecto a la ZMCM permite identificar que cuando los
vientos provienen del S hacia T1 existe una influencia de la ZMCM. Fast et al (2007)
reportaron que a nivel sindptico las direcciones del viento entre S 'y W (195° y 255°)
fueron las mas favorables para el transporte y dispersion de la pluma de
contaminantes generada en la Ciudad de México hacia el sitio de muestreo T1.

A continuacion se describe el comportamiento de las series de tiempo para cada
variable reportada en el presente estudio:

e Las rosas de viento en superficie de 12 h para T1 (anexo D.3) durante los dias
del 9 al 11 y del 18 al 21 registraron vientos que provenian del SW y SE, es
decir, provenian de la ZMCM. Los dias del 1 al 7, del 13 al 16 y del 23 al 25,
los vientos provenian principalmente del Norte hacia T1.

e La concentraciéon de particulas (Figs 5.2 y 5.3) presentd niveles altos durante
los dias del 9 al 11 y del 19 al 21, y de bajos a moderados del 1 al 7, del 13 al
16 y del 22 al 30.

e Los iones, en su mayoria tuvieron una disminucién de la concentracion entre
los dias 14 al 15y 23 al 24 (Fig 5.11).

e Los gases CO, SO, y NO registraron su concentracion mas alta el dia 18, asi
como su nivel mas bajo durante el dia 14 (Figs 5.17, 5.18 y 5.19). El NO,
también registr0 niveles de concentracion altos durante estos dias. Sin
embargo, su concentracidbn mas alta se registrd entre los dias 9 al 11, y la mas
baja durante el dia 14 (Fig 5.20).
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La informacién de la meteorologia, asi como del comportamiento de las
concentraciones de particulas, iones y gases del lugar fue concordante con la
informacion de la meteorologia a nivel sindptico. Lo anterior permitio establecer que
durante los dias del 9 al 11 y del 18 al 21 hubo influencia de la ZMCM, mientras que
para los dias del 1° al 7, del 14 al 15 y del 23 al 24 no existid influencia de esa zona.

Es importante mencionar que durante los dias con influencia, las direcciones del
viento a niveles de superficie y sindptico fueron diferentes, aunque en todos los
casos provinieron del Sur, conservando una concordancia (Cuadro 5.3). Lo anterior
se debe a que a nivel de superficie existen factores que cambian la direccion y
velocidad de los vientos, tales como el rozamiento con el suelo y las barreras fisicas
de tipo natural o artificial.

Cuadro 5.3 Velocidad y direccion del viento para Tl y la Ciudad de México a
diferentes niveles atmosféricos

Periodo de Superficie en T1 400 msn de la 700 hPa 1500 msn de la 500 hPa
dias superficie en T1* Ciudad de México* | superficie en T1* Ciudad de México*
VvV DV VV DV VV DV VvV DV VV DV
m/s m/s m/s m/s m/s
lal7 <15 Nal E - N 3.0 N, NE NE 4.0 N
9al 11 <15 E-SE, S - S-SW 5.0 W-SW - W-SW 15.0 W-SW
<15y
14 al 15 hasta NE - NE 2.0 NNE - S 10.0 S
<54
18a21 <15 E-SE, S, S-SE S-SW, S 5.0 S-SW, S S-SW, S 10.0 S-SE
232l 24 <15 | WNW,NNE | | SWNW 50 | NS E SWANW L 100 | wesw
y NE y NE

Notas: * Datos obtenidos del trabajo de Fast et al, 2007

Concentracion mésica de particulas (ug/m®) en funcién del tamafio de particula.
Comparacion entre dias con y sin influencia de la ZMCM

Las series de tiempo para las particulas donde ademas, se identifican los dias con y
sin influencia (anexo D.5) y la prueba U de Mann-Whitney (anexo D.6) permitieron
establecer los siguientes resultados:

e Para los diametros de 0.18, 1.8 y 3.2 um se observé que durante los dias con
influencia se presenté mayor concentracion de particulas que en los dias sin
influencia aunque sus diferencias no son grandes.

e Los diametros de particula de 0.32, 5.6 y 10 um durante los dias con influencia
tuvieron niveles de concentracion mas altos que en los dias sin influencia.

e En los tamafios de particula de 0.56 y 1 um, la concentracién en los dias del
1° al 7 (sin influencia) fue menor que los dias con influencia.
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Es decir, en todos los diametros aerodinamicos, durante los dias con influencia
existié una mayor concentracion masica de particulas que en los dias sin influencia,
tal como se observa en el siguiente cuadro.

Cuadro 5.4. Concentraciones promedio de los dias con y sin influencia de la ZMCM.
Porcentaje en el que son mayores los dias con influencia

. Sin influencia | Con influencia .
D, de las particulas 3 3 Porcentaje
[ug/m7] [Hg/m~]

0.18 2.28 3.52 54
0.32 4.69 8.20 75
0.56 3.48 4.23 21

1 2.81 3.38 20
1.8 2.62 3.30 26
3.2 3.84 5.00 30
5.6 4.02 6.28 56

10 2.54 4.01 58

Concentraciéon de iones (ug/m® en funcién del tamafio de particula.
Comparacion entre dias con y sin influencia de la ZMCM (anexo D.7)

Cloruro (CI) y sodio (Na+). Estos iones, tanto en la fraccion fina como en la gruesa,
registraron sus mayores hiveles de concentracion durante los dias sin influencia (1 al
7y 14 al 15).

Nitratos (NO3). Las fracciones fina y gruesa tuvieron sus mayores concentraciones
en los dias con influencia (9 al 11 y 18 al 21), mientras que en los dias sin influencia,
sus datos fueron escasos y con niveles bajos de concentracion.

Sulfatos (SO, %), amonio (NH4") y potasio (K*). En la fraccién fina de estos iones,
hubo una mayor concentracién en los dias sin influencia (14 al 15y 23 al 24) que en
los dias con influencia (9 al 11 y 18 al 21). La fraccién gruesa tuvo muy pocos datos y
no fue posible realizar la comparacion.

Calcio (Ca*) y magnesio (Mg?"). Los intervalos con influencia tuvieron
concentraciones ligeramente mayores de estos iones que los periodos sin influencia.
Meteorologia. Comparacion entre dias con y sin influencia de la ZMCM (anexo
D.8)

Radiacién solar global. Esta variable fue similar tanto en los dias sin influencia
como en los dias con influencia.

Temperatura. Esta variable durante los dias con influencia fue mayor que en los dias
sin influencia.
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Gases contaminantes. Comparacion entre dias con y sin influencia de la ZMCM
(anexo D.9)

El andlisis que se presenta corresponde al periodo del 9 al 31 de marzo por la falta
de datos en la primera semana.

Los dias 14 y 15, los gases tuvieron una disminucién en su concentracion. Los datos
de direccion del viento mostraron que estos provenian del noreste; por lo tanto, no
hubo influencia de la ZMCM. La velocidad media fue de 4.5 m/s.

Del 18 al 21 de marzo, la direccion del viento tuvo un componente del S, el cual seria
indicativo de influencia de la contaminacion generada en la Ciudad de México. El
monoxido de carbono (CO), el bidxido de nitrégeno (NO3) y el ozono (O3) mostraron
un incremento en su concentracion en comparacion con los dias sin influencia
(marzo 14 y 15). El 18 de marzo, fue observada la concentracion maxima de SO, de
todo el mes. Lo anterior indica que los contaminantes fueron emitidos principalmente
por fuentes de emision no locales.

En marzo 23 y 24, niveles bajos de concentracion de CO, NO,, y O3z fueron
detectados, pero el SO, mostr6é un incremento. Debido a que los vientos en esos dias
provenian del N hacia T1, una hipotesis seria que los altos niveles de este
contaminante pudieron ser originados del parque industrial de Tizayuca, la zona
urbana de Pachuca e incluso de Tula, los tres ubicados en el estado de Hidalgo.
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CAPITULO 6

6.1 Conclusiones

1) Caracterizacion de la concentracion masica de particulas y de los iones colectados
en Tecamac:

Del analisis gravimétrico y quimico se observo que las particulas de diametro
de 0.32 pm presentaron la mayor concentracién masica y de los iones SO4% y
NH,", por lo que se puede concluir que la principal fuente de emision es
antropogeénica.

Tecamac puede considerarse como una zona de transicion ya que ahi la
concentracion por diametro de particula y de los nitratos (NO3) fue similar al
que se presenta en un ambiente urbano; mientras que la concentracion de
sulfatos y amonio (SO,* y NH4") fue semejante a la de un ambiente rural
impactada por emisiones de areas urbanas.

2) Diferencias entre el periodo diurno y nocturno de los contaminantes atmosféricos
presentes en Tecamac:

El tamafio de particula es un factor importante para conocer en una primera
aproximacion el origen de ellas. Tener una distribucion de tamafos para los
dos periodos (diurno y nocturno) permite establecer algunas correlaciones con
las emisiones asociadas a actividades diarias tanto del lugar como de
regiones vecinas.

En casi todos los tamafios de particulas, el periodo nocturno tuvo mayor
porcentaje de iones que el diurno.

El comportamiento de los gases (monodxido de carbono, 6xidos de nitrogeno,
bioxido de azufre y ozono) presentaron diferencias entre sus concentraciones
diurna y nocturna, debidas principalmente a las fuentes de emisién y la
fotoquimica de la atmdsfera.
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3) Dias en Tecamac con y sin influencia de la ZMCM

Existi6 influencia en Tecamac de la pluma emitida por la ZMCM para algunos
dias. Los niveles de la concentracion masica de particulas tuvieron aumento
de un 20% hasta un 75% cuando se presento influencia de la ZMCM. La
concentracion de iones también se ve afectada por el transporte de la pluma
de la ciudad.

Todos los gases estudiados se ven fuertemente influenciados. En particular, el
SO,, presentod niveles altos de concentracion cuando los vientos provienen de
otras zonas, como por ejemplo, del Complejo industrial de Tizayuca o de la
Ciudad de Pachuca, Hgo.

El efecto de la radiacibn UV en la molécula de NO, da como resultado un
incremento de la concentraciéon de Oz debido a la fotolisis del NO,. Esta
relacion solo se da si el biéxido de nitrégeno fuera el principal precursor de O3
en el sitio.
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ANEXO A. OPERACION DEL MOUDI
La siguiente informacion fue tomada de Marple et al 1991; MSP Corporation, 1998.

A.1l Principio de operaciéon. Es el mismo que usan los impactores inerciales en
cascada con multiples orificios. En cada etapa el aire cargado con particulas choca
sobre una placa de impaccion, las particulas cuyo tamafio es mayor que el tamano
de corte nominal de la etapa, cruzan las lineas de flujo y son recolectadas sobre el
plato de impacto. Las particulas pequefias con menos inercia no cruzan las lineas de
flujo y pueden pasar a la préxima etapa donde los orificios son mas pequenos. En las
etapas posteriores y a medida que se reduce el tamafio de los orificios la velocidad
del aire a través de ellos aumenta y las particulas mas finas pueden ser colectadas.

Cada etapa contiene un plato de impacto y un plato con orificios (Fig A1). La rotacién
en el MOUDI es generada por anillos de engranaje que poseen las etapas con
nuameros impares, las cuales se acoplan a un eje de transmision central en la cabina
de rotacion. Las otras etapas permanecen inmoviles, esto se hace mediante ganchos
que impiden su rotacién. este principio le permite al equipo realizar una depositacion
uniforme de las particulas.

Plato de impacto con

Magnetos sustrato de aluminio y
o2 anillo sujetador
Iy, LA
NME—_—
k ANNTATRTATNTATN M\\

——— Etapa rotatoria

A

A
(L L LLL LY
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l— Plato con orificios

—— Etapa fija

&WN

Figura Al. Diagrama de una etapa tipica del MOUDI
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A.2. Descripcion del MOUDI. Consta de dos estructuras basicas: el impactor en
cascada y la cabina rotatoria. El impactor puede ser usado sin la cabina rotatoria
pero las particulas colectadas no se distribuirian uniformemente sobre el plato de
impacto. La Figura A2 muestra el impactor en su forma simple (a) sin rotaciéon y con
los engranajes que hacen rotar las etapas impares (b).

Aunque el MOUDI puede ser considerado de 8 etapas un plato de impacto puede ser
colocado sobre la primera etapa. Este plato junto con el tubo de entrada pueden
constituir la etapa 0 y la particulas que se removeran en esta etapa tendran tamafrios
muy grandes inclusive mayores de 18um.

Figura A2.Version del impactor sin rotacion (a) y con los engranajes que hacen rotar
las etapas impares (b)

A.2.1 Partes principales del MOUDI

A. 2.1.1 Platos con orificios. Platos metalicos que poseen un gran numero de
orificios que van desde 10 hasta 2000, realizados mediante una maquina perforadora
computarizada. El numero y diametro de los orificios determina el tamafo de las
particulas que se atraparan en el plato de impacto.

A.2.1.2 Plato de impacto. Plato metalico ubicado debajo del plato de orificios, sobre
este se impactan las particulas que vienen en el flujo de aire. Sobre este plato se
coloca una fina hoja de aluminio asegurada mediante un anillo la cual funciona como
filtro, colectando las particulas. Los platos de impacto estan magnéticamente
asegurados en cada etapa (Fig A3).
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Figura A3. Una etapa del MOUDI con su plato de impacto

A.2.1.3 Montaje de Rotacion. El dispositivo para hacer rotar la etapas del impactor
es el que ayuda a que la depositacion de las particulas sobre el plato de impacto sea

uniforme. Este consiste de un motor eléctrico conectado a un eje con pifiones de
engranaje (Fig A4).

Figura A4. El impactor MOUDI en su estructura rotatoria

A.3. Principio tedrico del MOUDI. El impacto de una particula depende de la fuerza
de friccién sobre ella, de su momentum y de su tiempo efectivo de desplazamiento a
través del plato. El principal parametro que gobierna la recoleccién de particulas en
un impactor inercial es el numero de Stokes (St) definido como:

U C.dUu .,
st— o _ Preip Ecuacion Al
W ouw —
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Donde:

W = didametro de orificios

U = velocidad promedio del aire al salir de los orificios
po = densidad de la particula

C. = factor de deslizamiento de Cunningham

u = viscosidad del aire

d, = diametro de la particula

El numero de Stokes es un parametro adimensional que puede ser usado para
predecir si una particula chocara sobre el plato de impacto de la etapa o seguira por
las lineas de flujo fuera de la region de impacto permaneciendo en la corriente de
aire.

Es muy comun y practico usar (St)"? como un parametro de tamafio adimensional de
particula para definir (St50)"? como el valor correspondiente a dp50 que indica el
valor de d, recolectado con el 50% de eficiencia.

De acuerdo a esto se puede definir:

 —
| ppVC .,
V Stsp = Dspy | Ecuacion A2
\ oum —

El analisis de los términos en la ecuacién A2 revela las alternativas operacionales del
equipo que pueden ser empleadas para obtener pequefios valores de dy50. Por
ejemplo (St50)"?, Pp, Y 1L SON constantes que no pueden ser variadas para disminuir
los valores capturados de dy50 y V no puede sobrepasar la velocidad del sonido para
evitar las pérdidas de particulas por rebote en las paredes convergentes de los
orificios.

Los unicos parametros que pueden ser ajustados en la ecuacién A2 para favorecer la
recoleccion de particulas mas pequeias son el factor de deslizamiento de
Cunningham (C) y el didametro de los orificios (W).

De acuerdo con lo anterior se puede recolectar particulas mas pequefas si se
incrementa el factor de deslizamiento C operando el impactor a bajas presiones. A
presiones tan bajas como 3 KPa (0.03 Atm) se report6 la recoleccidon de particulas
con diametros de 0.05 pum.

El otro método para la recoleccidn de particulas pequefias que es empleado en el
MOUDI, es el uso de orificios muy pequefios. El radio pequefio de estos orificios
permite la recoleccién de particulas a bajas velocidades de flujo de aire (velocidad
del aire al pasar por el orificio) y bajas presiones.
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En el MOUDI de 10 etapas, el uso de multiples micro orificios permiten que en la
etapa final (2000 orificios con diametro de 52 um) se puedan recolectar particulas
con un tamafo nominal de 0.056 um, empleando una taza de flujo de 30 L/min a
través del impactor.

A.3.1 Separacion de particulas. La separacion de las particulas en el MOUDI
ocurre al hacer impactar aire cargado con particulas en los platos colocados en cada
una de las etapas. El aire con las particulas pasa a través de los orificios y choca
sobre una coleccion de platos orientados perpendicularmente a la componente axial
de los orificios. Las particulas con alta inercia no pueden seguir las lineas de flujo y
colisionan sobre la superficie de la placa de impacto como se ve en la figura AS5.

4 Particula. grande

Flujo del aire

DT 7 LTI 777 AT

Plato de impactacidon

Figura A5. Representacion esquematica del impacto de una particula

El tamafo de las particulas recolectadas en cada etapa depende del diametro, de la
geometria del orificio y de la velocidad del flujo de aire (Fig A6).

2.52D

f0.50

]
|

cuello

Figura A6 Representacion de dos orificios con diferentes diametros.
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El impacto de las particulas también puede ser afectado levemente por la distancia
entre la salida del orificio y el plato de impacto. (Fig A7).

/ /
V//
//, ;:;::,

| e—
E///y‘//ﬁ\ D = Diametro de |

(1)

"D a boquilla

Plato de impacto

Figura A7 Distancia entre el orificio y la placa de impacto.

A.3.2 Depositacion uniforme. La caracteristica de depositacion uniforme en el
MOUDI fue incorporada originalmente para facilitar la determinacién de la
composicién elemental de las particulas en las placas mediante el analisis por
fluorescencia de rayos X (Dzubay y Rickiel, 1978). La depositacion uniforme se logro
colocando multiples orificios en distancias especificas del centro de rotacion de cada
etapa y rotando el plato de impacto debajo de los orificios (Marple et al, 1981).

A.3.3 Curvas de eficiencia. El funcionamiento del impactor en cascada MOUDI se
caracteriza por un sistema de curvas que muestran la eficiencia de recoleccion de

particulas en cada etapa. El punto correspondiente a una eficiencia del 50% se
refiere al tamafio nominal de la particula en esa etapa (Fig A8).

. FALC(F
. TN
. SENIERIN
=
|/;///|/Zj/jr/

. 0.01 0.1 ;| 10
Diametro aerodinamico de las particulas pm

Figura A8 Curvas de eficiencia para el MOUDI de 8 etapas

Eficiencia de coleccion %
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Para una serie de curvas de eficiencia con pendientes infinitas, todas las particulas
con diametros mayores que el diametro nominal (d,50) seran colectadas y las
particulas menores pasaran a la proxima etapa. En la practica, las curvas de
eficiencia tienen pendientes finitas lo cual genera el cruce entre tamanos de
particulas entre etapas vecinas.

Para cada etapa existe un tamafio nominal de particula que pueden ser colectadas
como se muestra en la tabla A1.

Tabla Al. Tamafios nominales

N . . ., Numero de
ETAPA Tamafio nominal Calibracion orificios en la
(um) (nm) etapa
entrada 18 18 1
1 10.0 9.9 3
2 5.6 6.2 10
3 3.2 3.1 10
4 1.8 1.8 20
5 1.00 1.00 40
6 0.56 0.56 80
7 0.32 0.32 900
8 0.18 0.18 900

La forma de las curvas de eficiencia depende del numero de Reynolds definido
como:

UWp _
Re “Th Ecuacion A3
Donde:
p = densidad del aire.
u = viscosidad del aire.
U = velocidad del aire.
W = diametro del plato de impacto.

A.4. Forma de uso del MOUDI

A.4.1 Filtros. Antes de poner en uso el MOUDI, se deben escoger los filtros
apropiados que se colocaran sobre cada una de las etapas, estos filtros pueden ser
de 47 o de 37 mm de diametro y se seleccionan de acuerdo al tipo de analisis que
se realizara a las particulas.

97



Por ejemplo si las particulas que se recolectaran son solidas y pueden rebotar, es
importante aplicar una pelicula de grasa o aceite sobre el filtro para que éstas
queden retenidas. Si el método de analisis que se realizara a las particulas es
fluorescencia de rayos X, se debe colocar un filtro limpio de bajo peso molecular
como el teflén. Para andlisis de distribuciones de masa se recomienda usar una
membrana de tefldén o filtros de fibra de vidrio.

Estos filtros deben ser fijados sobre la superficie de analisis mediante un sujetador y
la Unica condicién que se debe cumplir es no afectar la distancia entre el orificio y el
plato de impacto ademas el filtro debe tener la superficie suficiente para colectar el
total de las particulas.

A.5. Operacion del equipo

A.5.1 Preparacion del filtro. Para colocar los filtros sobre los platos de impacto se
debe disponer de un laboratorio muy limpio, ademas se deben manipular con
guantes plasticos previamente lavados con metanol.

A.5.2 Preparacion de los platos de impacto. Estos deben ser alistados e
insertados en el impactor antes de salir del laboratorio. Los 8 o 10 platos de impacto,
deben ser colocados en forma secuencial.

El equipo debe estar totalmente listo antes de llegar a la zona de muestreo.

A.5.3 Bomba de succion. Antes de encender la bomba se debe de revisar que
todas las valvulas estén correctamente abiertas y se debe garantizar que todos los
parametros de funcionamiento estan en sus medidas de referencia. Ademas se debe
encender y observar que los medidores de presidon marcan los valores correctos.

A.5.4 Desensamblaje del equipo. Se debe realizar en un laboratorio limpio y se
debe seguir la secuencia contraria del proceso de ensamblaje, retirar cada tapa
cuidadosamente. Los filtros se deben retirar meticulosamente con guantes de
plasticos limpios sin tocar las particulas recolectadas.
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ANEXO B. EQUIPOS USADOS EN EL MONITOREO DE GASES Y EN EL
ANALISIS QUIMICO

B.1 Monoxido de carbono (CO). Se utilizé un analizador API 300 para medir la
concentracion de CO; su principio de operacion (Espectroscopia no dispersiva por
correlacion de filtro gaseoso) se fundamenta en la absorciéon de radiacion infrarroja
(IR) por las moléculas de CO en una longitud de onda cercana a los 4.7 micrometros.
La Figura B.1 muestra el diagrama de este equipo. La luz infrarroja es emitida por un
elemento incandescente, el cual pasa a través de una rueda giratoria que alterna una
celda de nitrégeno (celda de medicion) y una celda con mezcla CO/nitrégeno (celda
de referencia), a una velocidad de 30 ciclos por segundo. El haz de luz es modulado
en pulsos de referencia y de medicion. El haz se introduce a la camara de reaccion
en donde es reflejado internamente por la accion de espejos colocados en los
extremos de la camara. Dentro de la camara de reaccion se mantiene un flujo
constante de aire ambiente. Cuando el haz pasa por la mitad que contiene nitrégeno
puro, la energia infrarroja lo traspasa sin sufrir mayor atenuacion, produciendo un
haz de medicidn que al llegar a la camara de reaccion sufrira una atenuacion por
efecto de las moléculas de CO. Cuando el haz infrarrojo atraviesa la mitad del filtro
de gas conteniendo CO saturado, la energia infrarroja es atenuada totalmente y el
CO existente en la muestra de aire no puede atenuar mas la sefial. El efecto del filtro
rotatorio es producir una sefal modulada, cuya amplitud es proporcional a la
concentracion de CO en la muestra. Finalmente el haz sale de la camara hacia un
detector de energia IR, la respuesta del detector es procesada electronicamente para
determinar la concentracion del compuesto. La salida del detector es
electronicamente demodulada para generar dos sefales de corriente directa, CO
MEAS (CO medido) y CO REF (CO de referencia), estos voltajes son proporcionales
a la intensidad de la luz en el detector durante el pulso de medicién y el pulso de
referencia.

La presencia de otros gases en la camara de reaccién no causan modulacién de la
sefal detectada ya que atenuan por igual los haces de referencia y de medicion. Esta
técnica se conoce como método de correlaciéon de IR. Esta técnica permite lograr una
sensibilidad a escala completa de una parte por millén (ppm) y un limite de deteccion
de 0.02 ppm (Rivera, 1996; www.sma.df.gob.mx/simat/gif6.htm).

El equipo cuenta con certificacion como Método de Referencia para la medicion de
monoxido de carbono por parte de la Agencia de Proteccion del Ambiente de los
Estados Unidos (U. S. EPA, por sus siglas en inglés). El principio de operacion
cumple con los requerimientos para Métodos de Referencia descrito en la NOM-034-
ECOL-1993. El método puede presentar interferencias por vapor de agua y biéxido
de carbono.
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Figura B.1 Esquema del analizador de CO

B.2 Bioxido de azufre (SO,). El principio de operacién del analizador APl 100 es el
método de fluorescencia de SO,, el cual aprovecha la propiedad de las moléculas del
SO, de emitir luz al decaer desde un estado electronico de excitacion después de ser
irradiadas con luz ultravioleta. La figura B.2 muestra el diagrama de los componentes
de este equipo. En el analizador, una lampara de luz ultravioleta (UV) emite radiacion
que atraviesa un filtro de 214 nm, esta radiacion excita las moléculas de SO, a un
nivel electronico superior, las cuales al regresar al estado basal emiten luz en el
intervalo de 220 a 240 nm, esta emision fluorescente es medida por un tubo
fotomultiplicador (PMT, por sus siglas en inglés) con un filtro de 250 a 390 nm. La
energia luminiscente que incide sobre el tubo fotomultiplicador se procesa para
convertirla en una senal de tensidn directamente proporcional a la energia contenida
en el haz que se analiza como muestra. (Rivera, 1996;
www.sma.df.gob.mx/simat/gif5.htm).

El analizador cuenta con la certificacion como método equivalente para la medicién
de SO, por la Agencia de Proteccidon del Ambiente de los Estados Unidos. El
principio de operacidon del analizador cumple con los requerimientos para métodos
equivalentes descrito en la seccion 11 de la NOM-038-ECOL-1993.

Interferencias. EI método puede presentar interferencias por hidrocarburos
aromaticos policiclicos, los cuales tienen la propiedad de absorber en la region del
ultravioleta, para minimizar esta interferencia el analizador API cuenta con un
supresor de hidrocarburos. Otras interferencias se presentan en presencia de:
condensacion de vapor de agua en las lineas, de altas concentraciones de azufre o
por la presencia de fuentes de combustidon cercanas al punto de muestreo.

100



Salida de .
la muestra Entrada de
Lampara |T CELDA la muestra

uv — Detector
S AN -
Fluorescencia de
% las moléculas de %.
S0O3z excitadas por
T

la fuente de UV 4

\/

Filtro N '
214 nm N / Filtro 260--380 nm
s

™ £
A £
Tubo
) Fotomultiplicador
!
| Procesador |«
Figura B.2 Esquema del analizador de SO,

B.3 Oxidos de nitrogeno (NOy). El analizador API 200 fue usado para medir las
concentraciones de Oxidos de nitrégeno durante la campafa; su principio de
operacion es el de quimicoluminiscencia o quimiluminiscencia. La figura B.3 muestra
el diagrama de la distribucion de los componentes de este equipo
(www.sma.df.gob.mx/simat/gif4.htm).

Operacion. La muestra de aire entra al analizador a través de un capilar (para
controlar el flujo de entrada), y es dirigida hacia una valvula solenoide de tres vias

que cuando dirige la muestra de aire directamente a la camara de reaccion produce
la siguiente reaccidén quimica:

NO + O3 — NO, + 0,

La emisién de luz (hv) se produce cuando las moléculas excitadas de NO, decaen
hacia estados de menor energia.

NO, — NO, + hv

El instrumento entonces mide Ila intensidad Iuminosa de la reaccion
quimiluminiscente entre el oxido nitrico (NO) y el ozono (Os3), La luminiscencia
emitida correspondera a la concentracion de NO presente en la muestra (NO
muestra).

Para medir el diéxido de nitrégeno (NO;) de la muestra es necesario reducirlo a NO
por medio de un convertidor catalitico de molibdeno calentado a 315°C:

6NO, + 2M00, —5€ 5 6NO + 2MoO, + 30,
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En este caso, la luminiscencia emitida correspondera a la suma de NO muestra mas
el NO; reducido, la concentracién medida es equivalente a la concentracion total de
oxidos de nitrdgeno NOy (NO + NO,).

La concentracion de NO; se calcula de la diferencia entre NO y NOy (Rivera, 1996).

El principio de operacion del instrumento cuenta con la certificacion como Método de
Referencia para la medicion de diéxido de nitrégeno (NO;) por la Agencia de
Proteccion del Ambiente de los Estados Unidos cuando se emplea en cualquier
intervalo entre 0-0.5 ppm o 0-1 ppm. El principio de operacion cumple con los
requerimientos para Métodos de Referencia descrito en la NOM-037-ECOL-1993.

Interferencias. El método puede presentar interferencias por la presencia de vapor de
agua en concentraciones superiores a 20 ppm. La reduccion catalitica de NO; a NO
usando molibdeno calentado puede presentar interferencias por la reducciéon de
nitratos de peroxiacetilo (a 375 °C y 450 °C); nitrato de etilo, nitrito de etilo, HONO y
HNO3 (a 350 °C, 375 °C y 450 °C); nitrato de metilo, nitrato de n-propilo, nitrato de n-
butilo y nitrocresol (a 450°C).
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¥ | |
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Figura B.3 Esquema del analizador de NOx (NO + NOy)

B.4 Ozono (Os3). El analizador API 400 fue usado para medir la concentracién de Os;
emplea el método de fotometria en la ventana especifica del ultravioleta (UV) que se
fundamenta en la absorcion de UV de longitud de onda de 254 nm debida a una
resonancia electronica interna en la molécula de Os;. La figura B.4 muestra el
diagrama de las partes de este equipo. Los analizadores utilizan una lampara de
mercurio que emite casi la totalidad de los rayos UV en una longitud de onda de 254
nm. Estos rayos UV iluminan una celda o tubo de vidrio hueco que se llena
alternativamente con la muestra de aire ambiente y con la muestra a la cual
previamente se ha removido el ozono por medio de un catalizador
(www.sma.df.gob.mx/simat/gif3.htm; Rivera, 1996)
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La concentracion se calcula de la relacion de intensidades de la luz que pasa a
través del gas depurado y de la luz que pasa a través de la muestra, empleando la
relacion de Beer-Lambert:

9 -
(0,- 10, T , 2992inHg I
axL 273K P I,

Donde:

| = Intensidad de luz que atraviesa la muestra

lp = Intensidad de luz que atraviesa la muestra libre de ozono
a = Coeficiente de absorcion

L = Longitud de recorrido

[O3] = Concentracion de ozono en ppb

T= Temperatura de la muestra en grados Kelvin

P= Presion en pulgadas de mercurio
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*—g e | vy LConvertidor i

—
Bomba 5 ==y { o
=] Celda de muestra a

Toma de
muestra

Tiempo 2

Salida Celda de referencia

kg I__I‘ =i Convertidor
Bomba i ¥ | il =

Celda de muestra r
17

Toma de
muestra

Figura B.4 Las celdas funcionan alternamente como celda de referencia
(Tiempo 1) y como celda de muestreo (Tiempo 2)

La concentracion de O3 depende sobre todo de la relacion de la intensidad de la luz
llamada transmitancia (I/ lp). El calculo de la concentracion se corrige para la
densidad de la muestra empleando los valores de temperatura y presién medidos
simultaneamente por el instrumento.
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El coeficiente de absorcion (a) es un numero que refleja la habilidad del ozono para
absorber la luz a 254 nm. La absorcién a lo largo del tubo de absorcion determina
cuantas moléculas estan presentes en la columna de gas. La | y la Iy son convertidas
a voltaje por el modulo detector-preamplificador. Dicho voltaje es digitalizado por el
convertidor analégico digital (ADC por sus siglas en inglés) a una resolucion de
80,000 muestras/segundo. La informacion de la sefal digitalizada junto con la de
otras variables, ingresan a una computadora interna del equipo, la cual calcula la
concentracion usando la ecuacion arriba descrita. (www.teledyne-api.com/manuals/)

El principio de operacién del instrumento cuenta con la certificacibn como Método
Equivalente para la medicion de ozono por la Agencia de Proteccion del Ambiente de
los Estados Unidos cuando se opera en cualquier intervalo entre 0-100 ppb y 0-1000
ppb (EQOA-0092-087). Cumple con los requerimientos para métodos equivalentes
descrito en la NOM-036-ECOL-1993.

Interferencias. EI método puede presentar interferencias cuando el monitoreo se
realiza en presencia de altas concentraciones de hidrocarburos aromaticos, cuando
ocurre condensacion de agua en las lineas de conduccién de muestra y en un
ambiente que contenga vapor de mercurio (www.sma.df.gob.mx/simat/gif3.

htm).

B.5 Cromatografia

B.5.1 Técnica analitica. La cromatografia es una técnica que permite separar, aislar
e identificar los componentes de una mezcla de compuestos quimicos. La muestra es
distribuida entre dos fases, una estacionaria y otra mévil, de tal forma que cada uno
de los componentes de la mezcla es selectivamente retenido por la fase estacionaria.

En la cromatografia en columna, la separacion se lleva a efecto en una columna
tubular cuyo relleno depende de la cromatografia, este puede actuar como fase
estacionaria propiamente dicha o como soporte de una fase estacionaria liquida
(cromatografia en columna). La fase mévil puede ser un liquido, un gas o un fluido
supercritico segun el caso se denominan respectivamente “Cromatografia liquida”,
Cromatografia de gases” y “cromatografia de fluido supercritico”. Esta fase movil
fluye a través del relleno de la columna, arrastrando los componentes de la mezcla,
que son selectivamente retenidos por la fase estacionaria.

B.5.2 Cromatografia de liqguidos de alta resolucion. El equipo se compone de:

e Sistema de succion de alta presion (hasta 400 atm) que haga fluir la fase movil
a una velocidad razonable a través de la columna. El propésito de una bomba
es generar la presion suficiente para transportar la fase movil a través de todo
el sistema cromatografico. Una bomba debe de cumplir con algunos
requerimientos, como ser quimicamente inerte para permitir el uso de una
gran variedad de disolventes, y generar altas presiones para realizar la
mayoria de las separaciones cromatograficas con velocidades de flujo entre
0.5y 10 ml por minuto.
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Fase movil, es la encargada de transportar la muestra a través de todo el
sistema cromatografico, debe cumplir con los siguientes requisitos: disolver la
muestra, no degradar o disolver la fase estacionaria, tener baja viscosidad y
ser compatible con el tipo de detector utilizado.

Valvula de inyeccion, la muestra se introduce en la valvula mediante una
jeringa, desplaza el liquido y llena el espacio interno de una pequefia porcion
del tubo capilar de acero (usualmente el volumen contenido en el tubo es de
10 a 50 yL). La muestra se inyecta en la columna accionando la valvula de
forma tal que la disposicion de entrada y salida se invierte. De esta forma se
logra inyectar a cualquier presion un intervalo muy amplio de volumenes de
muestra (no es necesario llenar todo el volumen del tubo con la muestra) con
un alto grado de reproducibilidad. Las valvulas inyectoras se fabrican solo de
materiales inertes, como el teflon y el acero inoxidable, y su disefio es tal que
resisten presiones muy elevadas.

Columna cromatografica. Tiene un diametro muy reducido y esta rellena de
particulas muy pequenas. Este tipo de columna es muy eficaz, pero ofrece
una gran resistencia al flujo de la fase movil. En la columna se lleva a cabo la
separacion de los componentes de la mezcla en estudio. Basicamente la
columna consiste en un segmento de tubo de algun material inerte, de
diametro uniforme y capaz de resistir altas presiones, la longitud de la
columna es por lo general, entre 10 y 50 cm. El diametro interno de la columna
en la mayoria de los casos es de alrededor de 3 a 4 mm, la fase estacionaria
con que se rellena la columna esta formada por particulas de tamafio muy
pequefo.

Detector de conductividad que es colocado a la salida de la columna,
proporciona un registro continuo de la composicién del liquido que sale, lo que
permite obtener un cromatégrama, para identificar y cuantificar los
componentes de la muestra. Es un detector especifico y sensible a los
compuestos ionicos, por lo cual tiene un amplio campo de aplicacion en
muestras anionicas, cationicas, acidos organicos, metales de transicion y
surfactantes. En el detector se genera una sefal en funcion de la
concentracion.

El modulo supresor sirve para mejorar la sensibilidad de deteccién de
especies catiodnicas, utilizando cartuchos supresores de fase quimica sodlida
(SPCS). El cartucho esta envasado con resina de intercambio anidnico (R-N 3.
OH), la resina esta cubierta con una tinta inerte para mantener visibles las
indicaciones sobre la condicion del cartucho. La resina cambia de color azul a
beige cuando el ion OH" esta siendo reemplazado por los NO3’, CI" u otros
aniones de los disolventes usados como fase movil.
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e Sistema de computo, es para el registro de todos los datos, en el que se
procesan los datos dando como resultado un cromatdégrama en el cual se
presentan maximos a lo largo de la grafica (transcurrir del tiempo) para los
diferentes iones. Una de las técnicas mas sencillas para el analisis
cuantitativo, es a través del area bajo la curva. Se requiere de una persona
experta para la interpretacion de los datos.

B.5.3 Cromatografia de intercambio ionico La separacién por intercambio i6nico
se basa en la competencia entre la fase movil y la muestra idnica por los sitios o
grupos activos de una resina intercambiadora de iones (fase estacionaria). Las
resinas usadas en intercambiadores idnicos, son polimeros formados de estireno y
divinilbenceno, donde los anillos de benceno se pueden modificar produciendo una
resina de intercambio cationico si contiene grupos sulfonato (-SOj3’), 0 una resina de
intercambio anionico si  contiene grupos amonio (-NR3'). En general, los
intercambiadores ionicos fijan preferentemente los iones de mayor carga, menor
radio hidratado y mayor polarizacion. Un orden bastante general de selectividad
frente a cationes es el siguiente:

TI">Ag">Rb">K">NH; > Na*> H"> Li*

Y frente a aniones es el siguiente:

SO,* > ClOs > I'>NO3 > Br > CI' > OH

B.6 Espectroscopia de absorcién atbmica con atomizacion en flama

B.6.1 Técnica analitica. Es una técnica en la cual se utiliza la absorcién de luz por
atomos en estado gaseoso, que se encuentran libres en una flama o en un horno,

para determinar las concentraciones de atomos.

La absorcion y la concentracion del analito, estan cuantitativamente relacionadas con
la Ley de Beer-Lambert, expresada por la siguiente ecuacion:

A=ELc
Donde:

“A” Es |la absorbancia 'y representa al parametro determinado
espectrofotométricamente.

“E” es al absortividad, la cual es una constante especifica para una longitud de onda
de un elemento.

“L” es la longitud de la trayectoria de la radiacién en el medio absorbente.

“c” es la concentracion de la especie absorbente.
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La mayoria de los compuestos se descomponen en atomos en fase gaseosa, cuando
se calientan a una temperatura suficientemente alta, los espectros de dichos atomos
consisten en lineas muy estrechas. Los espectros de atomos en estado gaseoso,
provienen de transiciones entre estados electronicos.

En la espectroscopia de absorcidn atomica, las muestras se vaporizan a muy altas
temperaturas y las concentraciones de atomos seleccionados se determinan
midiendo la absorcién, en sus longitudes de onda caracteristicas.

Funcionamiento. En el equipo usado para el analisis por espectroscopia atdmica de
absorcion, la muestra liquida se aspira hacia una flama con temperaturas entre 2000
a 3000 K. El liquido se evapora y las particulas solidas restantes se atomizan (se
descomponen en atomos), en la flama. El camino éptico de la flama suele ser de 10
cm. La radiacidon de frecuencias especificas, que son absorbidas por los atomos en
estado gaseoso, procede de una lampara de catodo hueco (fuente de luz) hecho del
mismo elemento que se va a cuantificar.

La lampara de catodo hueco, esta llena con gas Ne o Ar, a una presién de
aproximadamente 130 a 700 Pa (1 a 5 torr). Cuando entre el anodo y el catodo se
aplica una diferencia de potencial suficientemente grande, el gas que se encuentra
dentro, se ioniza y los iones positivos se aceleran hacia el catodo. Estos inciden en el
catodo con energia suficiente para “arrancar” atomos metalicos del catodo, los cuales
pasan a la fase gaseosa. Muchos de los atomos desalojados estan en estado
excitado; emiten fotones y regresan a su estado basal o fundamental. Esta radiacién
atdmica es exactamente de la misma frecuencia que los atomos del analito en la
flama.

Para la atomizacion de la muestra, el equipo cuenta con un mechero de premezcla,
donde la muestra, el oxidante y el combustible se reunen antes de su introduccién en
la flama. La muestra en solucién se aspira hacia el nebulizador por el flujo rapido del
oxidante, que pasa sobre la punta del capilar por donde circula la muestra. El liquido
se divide en un fino aerosol al salir de la punta del nebulizador. El aerosol se dirige a
gran velocidad contra una esfera de vidrio, sobre la cual, las gotas se dividen en
particulas mas pequefias. La formacion de particulas obtenidas de esta manera, se
denomina nebulizacion. El aerosol, el oxidante y el combustible, deben atravesar
luego una serie de obstaculos que favorecen el mezclado y evitan que pasen gotas
grandes del liquido.

El liquido que se colecta en la parte inferior de la camara de aerosol, se elimina por
drenado. Solo una neblina muy fina que contiene aproximadamente el 5% de la
muestra inicial, alcanza la flama.

Las gotas que penetran en la flama, pierden primero el agua por evaporacion;
después, lo que queda de la muestra debe vaporizarse y descomponerse en atomos.
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La funcidon del monocromador, es la de proveer una linea espectral aislada de
cualquier otra radiacién, que venga de la fuente o de la flama. La funcion del detector
es la de convertir la radiacidon en una senal eléctrica cuantificable. Después de la
ampliacion, la sefial podra ser interpretada en una gran variedad de dispositivos.
Esto incluye desde simples medidores analdgicos, digitales, impresoras, teletipos y
registradores. Cada tipo puede ser disefiado para leer directamente en absorbancia o
en concentracion. Los instrumentos modernos proveen una salida adicional para
computadoras.
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ANEXO C. DEFINICION DE LOS PARAMETROS ESTADISTICOS. INFORMACION
DE LAS PRUEBAS ESTADISTICAS UTILIZADAS EN EL PRESENTE ESTUDIO

C.1 Procedimiento de las prueba de hipotesis (Marques 1988)

1) Hacer un histograma de distribucion de probabilidad de los datos

2) Formular la hipotesis acerca del parametro (media, mediana) de acuerdo con
el problema que se tiene, (Ho y Ha).

3) Escoger un nivel de significancia o riesgo. En este estudio fue de 0.05.

4) Escoger el estadistico de prueba (x>, U de Mann-Whitney, etc) cuya
distribucion muestral es conocida, para probar la Ho.

5) Calcular el estadistico de prueba para los valores de la muestra al azar, de
modo que puedan ser comparados con los valores criticos (tedricos de las
tablas),

6) Decidir la aceptacion o rechazo de Ho y dar una conclusién al problema
planteado.

C.2 Definicion y explicaciéon de la mediana, los percentiles y el intervalo
intercuartilico

Mediana. Es el valor de la variable que deja el mismo numero de datos antes y
después que él, una vez ordenados estos. De acuerdo con esta definicion el conjunto
de datos menores o iguales que la mediana representaran el 50% de los datos, y los
que sean mayores que la mediana representaran el otro 50% del total de datos de la
muestra. La mediana coincide con el percentil 50, con el segundo cuartil y con el
quinto decil.

Comparando la media y la mediana. La mediana tiene la ventaja de ser una
medida resistente, es decir, una medida que se ve afectada sélo ligeramente por
valores atipicos, valores alejados del resto de los datos. Mientras que la media
muestral se ve muy afectada por este tipo de valores.

La media tiene la ventaja de tener en cuenta todas las observaciones, mientras que
la mediana solo tiene en cuenta el orden de las mismas y no su magnitud.

La media y la mediana son muy distintas cuando la distribucion es asimétrica, lo que
implica la heterogeneidad de los datos.

Percentiles. Son ciertos numeros que dividen la sucesion de datos ordenados en
cien partes porcentualmente iguales. Estos son los 99 valores que dividen en cien
partes iguales el conjunto de datos ordenados. Los percentiles (P1, P2,... P99), son
leidos como primer percentil,..., percentil 99.

El percentil p2s = g1 es el cuartil primero (Q1).
El percentil psg = x es la mediana.
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El percentil p75 = g3 es el cuartil tercero (Qs3)
Los percentiles p1o, pP2o,..., Poo son los deciles d4,d,...dg, respectivamente.

El intervalo intercuartilico RI es, la diferencia entre el tercer y el primer cuartil, es
decir

RI=G-Q

El intervalo intercuartilico es una medida resistente a los datos atipicos, y se define
como la longitud del intervalo que contiene el 50% central de los datos.

Si Rl es muy pequefio, implica que la mayoria de los datos estan en el centro, si por
el contrario es grande los datos se distribuyen ampliamente.

C.3 Prueba W de Shapiro y Wilk (tomada de Gilbert, 1987) para ajuste a la
distribucion de probabilidad normal

Es un método efectivo para probar si un conjunto de datos se ajusta a una
distribucion de probabilidad normal.

Se supone que N < 50 datos, x1, X2, ........ Xn han sido obtenidos al azar de la
poblacion. La hipétesis nula a probar es:

Ho: La poblacion tiene una distribucion normal

Contra

Ha: La poblacion no tiene una distribucién normal

Si Ho es rechazada, entonces Ha es aceptada. Si Ho no es rechazada, el conjunto
de datos es consistente con la distribucion de probabilidad normal, aunque la
repeticion de la prueba usando datos adicionales podria resultar en un rechazo de
Ho.

La prueba W de esta Ho es realizada como sigue:

1. Se calcula el denominador “d” de la prueba estadistica W, usando los “n”
datos.

2
d :Z::(Xi —;)2 ix?i(ix,}

i=1 i=1

[{e})

2. Se ordenan los “n” datos del menor al mayor para obtener el orden por rangos
de la muestra X S X2] S X[3Jeeneeens < X[n.
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3. Se calcula k, donde:

L
) si “n” es par
Kl -1
T si “n” es impar

4. Se consulta la tabla C.3.1 para los n datos se buscan los coeficientes aq, ay,

i\ n 2 3 4 5 6 7 e 9 10
1] 0.7071 |0.7071 0.6872 | 0.6646 | ng4a31 | 06233 | 0ARO52 | 0 5888 | 05739
- 0.0000] 0.7677 | 0.2413 | 6.2806 | 0.3031 | 0.3164 | 0.3244 | 0.3291
3 - - - 0.0000 | 6.0875 | 0.7401 | 0.7743 | 0.1976 | 0.2141
4 - - - - - 0.0000 | 0.0567 | 0.0947 | 0.1224
5 - - - - - - - 0.0000 | 0.0399
i\ n 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
1 0.5601 [0.5475 0.5359 0.5251 | 0.5150 | 0.5056 | 0.4968 | 0.4886 | 0.4808 | 0.4134
2 0.3315 [0.3325| 0.3325 0.3318 | 0.3306 | 0.3290 | 0.3273 | 0.3253 | 0.32.32 | 0.3211
3 | 0.2260 [0.2347| (.2472 0.2460 | 6.2495 | 0.2521 | 0.2540 | 0.2553 | 0.2561 | 0.2565
4 | 0.1429 [0.1586] 0.1707 0.1802 | 0.1878 | 0.1939 | 0.1988 | 0.2027 | 0.2059 | 0.2085
5 | 0.0695 [0.0922] 0.1099 0.1240 | 0.1353 | 0.1447 | 0.1524 | 0.1567 | 0.1641 | 0.1666
6 | 0.0000 [0.0303] 0.0539 0.0727 | C.0880 | 0.1005 | 0.1109 | 0.1197 | 0.1271 | 0.1334
7 - - 0.0000 0.0240 | 0.0433 | 0.0593 | 0.0725 | 0.0837 | 0.0932 | 0.1013
8 - - - - 0.0000 | 0.01% | 0.0359 | 0.0496 | 0.0612 | 0.0711
9 - - - - - - 0.0000 | 0.0763 | 0.0303 | 0.0+22
10 - - - - - - - - 0.0000 | 0.0140
i\ n 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
1 | 0.4643 [0.4590| 0.4542 C.4493 | 0.4450 | 0.4407 | 0.4366 | 0.4318 | 0.4291 | 0.4254
2 0.31a5 [0.3156] 0.3126 0.3098 | 0..3069| 0.3043 | 0.3018 | 0,2992 0.2968 | 0.2944
3 0.2578 [0.2571| 0.2563 0.1554 | 0.2543 | 0.2533 | 0.2522 | 0.2570 | 0.2499 | 0.2487
4 0.2119 [0.2131] 0.2139 0.2145 | 0.2748 | 0.2151 0.2152 | 0.2151 0.2150 | 0.2748
5 0.1736 [0.1764| 0.1787 0.1607 | 0.1822 | 0,1836 | O.1848 | 0,1857 0.7864 | 0.1870
6 0.1399 [0.1443] 0.1480 0.7512 | 0.1539 | 0.1563 | 0.1584 | 0.1601 | O.1b16 | 0.1630
7 | 0.1092 [0.1150] 0.1201 0.1245 | 0.7283 | 0.1316 | 0.1346 | 0.1372 | 0.1395 | 0.1415
8 0.0804 [0.0878] 0.0941 6.0997 | 0.1046 | 0.1089 | 0.1128 | 0.1162 | 0.1192 | 0.1219
9 0.0530 [0.0618] 0.0696 0.0764 | 0.0823 | 0.0676 | 0.0923 | 0.0965 | 0.1002 | 0.1036
10 0.0263 [0.0368] 0.0459 0,0539 6.0610 | 0.0672 | 0,072E | 0,0778 0.0922 | 0.0862
11 0.0000 [0.0122] 0.0228 0.0321 | 0.0403 | 0.0476 | 0.0540 | 0.0598 | 0.0650 | 0.0697
12 - - 0.0000 0.0107 | 0.0200 | 0.0284 | 0.0358 | 0.0414 | 0,0483 | 0.0537
13 - - - 0.0000 | 0.0054 | 00178 0.0253 | 0.0320 | 0.0387
14 - - - - - 0.,000G| 6.0084 | 0.0159 | 6.0227
15 - - - - - - - - 0.0000 | 0.0076
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Tabla C.3.1 Coeficientes a; para la prueba de normalidad W de Shapiro-Wilk (2 de 2)

w

i\n 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

1

1] 0.4220 | 0.4188 | 0.4156 | 0.4127 | 0.4096 | 0.4068 | 0.4040 | 0.4015 | 0.3989 | 0.3964
21 02921 | 02898 | 0.2876 | 0.2854 | 0.2834 | 0.2813 | 0.2794 | 0.2774 | 0.2755 | 0.2737
31 02475 | 02462 | 0.2451 | 0.2439 | 0.2427 | 0.2415 | 0.2403 | 0.2391 | 0.2380 | 0.2368
41 02145 | 0.2141 | 0.2137 | 0.2132 | 0.2127 | 0.2121 | 0.2116 | 0.2110 | 0.2104 | 0.2098
51 01874 | 0.1878 | 01880 | 01882 | 0.1883 | 0.1883 | 0.1883 | 0.1881 | 0.1880 | 0.1878
6| 0.1641 | 0.1651 | 0.1660 | 0.1667 | 0.1673 | 0.1678 | 0.1683 | 0.1686 | 0.1689 | 0.1691
71 01433 | 01449 | 01463 | 0.1475 | 01487 | 0.1496 | 0.1505 | 0.1513 | 0.1520 | 0.1526
81 01243 | 01265 | 01284 | 01301 | 01317 | 01331 | 0.1344 | 0.1356 | 0.1366 | 0.1376
9] 0.1066 | 0.1093 | 0.1118 | 0.1140 | 0.1160 | 0.1179 | 0.1196 | 0.1211 | 0.1225 | 0.1237
10 0.0899 | 0.0931 | 0.0961 | 0.0988 | 0.1013 | 0.1036 | 0.1056 [ 0.1075{ 01092 | 0.1108
111 0.0739 | 0.0777 | 0.0812 | 0.0844 | 0.0873 | 0.0900 | 0.0924 | 0.0947 | 0.0967 | 0.0986
121 0.0585 | 0.0629 | 0.0669 | 0.0706 | 0.0739 | 0.0770 | 0.0798 | 0.0824 | 0.0848 | 0.0870
13/ 004351 004851 0.0530 | 0.0572 | 0.0610 | 0.0645 | 0.0677 | 0.0706 [ 0.0733 | 0.0759
14| 0.0289 | 0.0344 | 0.0395 | 0.0441 | 0.0484 | 0.0523 | 0.0559 | 0.0592 | 0.0622 | 0.0651
151 0.0144 | 0.0206 | 0.0262 [ 0.0314 | 0.0361 | 0.0404 | 00444 | 0.0481 | 0.0515 | 0.0546
16/ 0.0000 | 0.0068 | 0.0131 | 0.0187 | 0.0239 | 0.0287 | 0.0331 [ 0.0372 [ 0.0409 [ 0.0444
17 - - 0.0000 | 0.0062 | 0.0119 | 0.0172 | 0.0220 | 0.0264 [ 0.0305 | 0.0343
18 - - - - 0.0000 | 0.0057 | 0.0110 | 0.0158 | 0.0203 | 0.0244
19 - - - - - - 0.0000 [ 0.0053 | 0.0101 | 0.0146
20 - - - - - - - - 0.0000 | 0.0049

i\n M 42 43 44 45 46 47 48 49 50

1] 0.3940 | 0.3917 | 0.3894 | 0.3872 | 0.3850 | 0.3830 | 0.3808 | 0.3789 | 0.3770 | 0.3751
21 02719 | 02701 | 02684 | 0.2667 | 02651 | 0.2635 | 0.2620 | 0.2604 | 0.2589 | 0.2574
3] 02357 | 0.2345 | 0.2334 | 0.2323 | 0.2313 | 0.2302 | 0.2291 | 0.2281 | 0.2271 | 0.2260
41 02091 | 02085 0.2078 | 0.2072 | 0.2065 | 0.2058 | 0.2052 | 0.2045 [ 0.2038 | 0.2032
51 01876 | 01874 | 01871 | 0.1868 | 0.1865 | 0.1862 | 0.1859 | 0.1855 | 0.1851 [ 0.1847
61 01693 | 01694 | 01695 | 0.1695 | 0.1695 | 0.1695 | 0.1695 | 01693 | 01692 | 01691
7| 0.1531 | 0.1535 | 0.1539 | 0.1542 | 0.1545 | 0.1548 | 0.1550 | 0.1551 | 0.1553 | 0.1554
81 01384 | 01392 | 01398 | 0.1405 | 0.1410 | 0.1415 | 0.1420 | 01423 [ 0.1427 | 0.1430
91 01249 | 01259 | 01269 | 0.1278 | 0.1286 | 0.1293 | 0.1300 | 01306 | 01312 | 01317
10{ 011231 01136 | 01149 | 0.1160 | 01170 | 0.1180 | 0.1189 | 01197 [ 0.1205 [ 01212
11| 0.1004 | 0.1020 [ 0.1035 | 0.1049 | 0.1062 | 0.1073 | 0.1085 | 0.1095 | 0.1105 | 0.1113
121 0.0891 | 00909 | 00927 | 0.0943 | 00959 | 0.0972 | 0.0986 | 0.0998 | 01010 | 0.1020
13/ 0.0782 | 0.0804 | 0.0824 | 0.0842 | 0.0860 | 0.0876 | 0.0892 | 0.0906 [ 0.0919 [ 0.0932
14] 0.0677 | 00701 [ 00724 | 00745 | 00765 | 0.0783 | 0.0801 | 0.0817 | 0.0832 | 0.0846
15/ 0.0575 | 0.0602 | 0.0628 | 0.0651 | 0.0673 | 0.0694 | 0.0713 [ 0.0731 | 0.0748 | 0.0764
161 0.0476 | 0.0506 | 0.0534 | 0.0560 | 0.0584 | 0.0607 | 0.0628 | 0.0648 [ 0.0667 | 0.0685
171 0.0379 | 0.0411 | 0.0442 | 0.0471 | 0.0497 | 0.0522 | 0.0546 | 0.0568 | 0.0588 | 0.0608
18] 0.0283 | 0.0318 [ 0.0352 | 0.0383 | 0.0412 | 0.0439 | 0.0465 | 0.0489 | 0.0511 | 0.0532
19/ 0.0188 | 0.0227 | 0.0263 | 0.0296 | 0.0328 | 0.0357 | 0.0385 [ 0.0411 [ 0.0436 | 0.0459
20] 00094 | 0.0136 | 0.0175 | 0.0211 | 0.0245 | 0.0277 | 0.0307 | 0.0335| 0.0361 | 0.0386
21] 0.0000 | 0.0045 [ 0.0087 | 0.0126 | 0.0163 [ 0.0197 | 0.0229 | 0.0259 | 0.0288 | 0.0314
22 - - 0.0000 | 0.0042 | 0.0081 | 0.0118 | 0.0153 | 0.0185 [ 0.0215 | 0.0244
23 - - - 0.0000 [ 0.0039 | 0.0076 | 0.0111 | 0.0143 | 0.0174
24 0.0000 | 0.0037 | 0.0071 | 0.0104

5. Entonces se calcula:

d

k

Zai (Xtn—i+11 — X(ip)

i=1

Se rechaza Ho con un nivel de significancia (en este caso p= 0.05), si W es
menor que el valor del percentil seleccionado, dado en la tabla C.3.2.

Si Wcalculada < Wtablas 0
Pcalculada = Ptablas (€N €ste caso 0.05)
Entonces se acepta Ho: La poblacién tiene una distribucion de probabilidad

normal

Si Wealculada > ttablas (N,p) (0)
Pcalculada < Prablas (€N este caso 0.05)
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Entonces se acepta Ha: La poblacién no tiene una distribucion de probabilidad

normal

Tabla C.3.2. Percentiles de la prueba W de Shapiro-wilk para probar la normalidad

(valores de W tales que 100p% de la distribucion de W es menor que W)

n Woor | Woo2 Wo.0s Wo.10 Wo.s0
3 0.753| 0.756 0.767 0.789 0.959
4 0.687| 0.707 | 0.748 0.792 0.935
5 0.686| 0.715 | 0.762 0.806 0.927
6 0.713| 0.743 | 0.788 0.826 0.927
7 0.730| 0.760 | 0.803 0.838 0.928
8 0.749| 0.778 | 0.818 0.851 0.932
9 0.764| 0.791 0.829 0.859 0.935
10 0.781| 0.806 | 0.842 0.869 0.938
11 0.792| 0.817 | 0.850 0.876 0.940
12 0.805| 0.828 | 0.859 0.889 0.943
13 0.814| 0.E37 0.866 0.895 0.945
14 0.825| 0.846 | 0.874 0.901 0.947
15 0.835| 0.055 | 0.881 0.906 0.950
16 0.844| 0.863 | 0.887 0.910 0.952
17 0.851| 0.869 | 0.892 0.914 0.954
18 0.858| 0.874 | 0.897 0.917 0.956
19 0.863| 0.879 | 0.901 0.920 0.957
20 0.668| 0.884 | 0.905 0.923 0.959
21 0.873| 0.888 | 0.908 0.926 0.960
29 0.878| 0.892 | 0.911 0.928 0.961
23 0.881| 0.895 | 0.914 0.930 0.962
24 0.884| 0.858 | 0.916 0.931 0.963
25 0.886| 0.901 0.918 0.933 0.964
26 0.891| 0.904 | 0.920 0.935 0.965
27 0.894| 0.906 | 0.923 0.936 0.965
28 0.896| 0.908 | 0.924 0.937 0.966.
29 0.898| 0.970 0.926 0.939 0.966
30 0.900| 0.912 | 0.927 0.940 0.967
31 0.902| 0.914 | 0.929 0.941 0.967
32 0.504| 0.915 | 0.930 0.942 0.968
33 0.906| 0.917 | 0.931 0.943 0.968
34 0.908| 0.919 | C.933 0.944 0.969
35 0.910| 0.920 | 0.934 0.945 0.969
36 0.912| 0.922 | 0.935 0.946 0.970
37 0.914| 6.524 | 0.936 0.947 0.970
38 0.916| 0.925 | 0.938 0.948 0.971
39 0.917| 0.527 | 0.939 0.949 0.971
40 0.919| 0.928 | 0.940 0.950 0.972
41 0.920| 0.929 | 0.941 0.950 0.972
42 0922 | 0.930 | 0.942 0.951 0.972
43 0.923| 0.932 | 0.943 0.952 0.973
44 0.924| 0.933 | 0.944 0.952 0.973
45 0.926| 0.934 | 0.945 0.953 0.973
46 0.927| 0.935 | 0.945 0.953 0.974
47 0.928| 0.936 | 0.946 0.954 0.974
48 0.929| 0.937 | 0.947 0.954 0.974
49 0.930| 0.936 | 0.947 0.955 0.974
50 0.930| 0.936 | 0.947 0.955 0.974

113



C.4 Prueba de ajuste a la distribucion de probabilidad normal usando la
distribucion ¢2 (tomado de Marques, 1988)

Supdngase que al realizar un experimento aleatorio n veces, se presentan los
resultados R1, Ry,...Rk con frecuencias observadas O+, O, . Ok y que de acuerdo con
las leyes de la probabilidad, se espera que los mismos resultados se presenten con
frecuencias Eq, Ej,...Ex

Una medida de las diferencias entre frecuencias observadas y las esperadas esta
dada por el estadistico y? definido por:

k 2
/,{2: (OI_EI) ,k>2

Z Ej

=1

K K
Donde Zoi :ZEi =n
i1 a1

Si las frecuencias observadas coinciden o se aproximan mucho a las esperadas, el
valor del estadigrafo y? tiende a cero. Por el contrario, si las frecuencias observadas
difieren significativamente de las esperadas, el estadistico y? sera positivo y tan
grande cuanto mayor sean las diferencias entre las frecuencias. Bajo estas
condiciones se tiene que la region de rechazo es solo la region derecha (cola
derecha o unilateral superior), y las hipotesis son las siguientes:

Ho: Los datos provienen de una muestra al azar de una poblacion con una
distribucion de probabilidad normal.

Ha: Los datos no provienen de una poblacion con una distribuciéon de probabilidad
normal.

El estadigrafo de contraste es:

k k

2\ (0 —Ep)? . 2 _ (Oi)z_n 2

x = E; 0 x = E; de donde sale la y“calculada
i=1 i=1
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Se busca el valor tedrico para los grados de libertad (es el numero de intervalos en
que se hayan distribuido el grupo de datos menos 3 restricciones, debidas a XO; =
YEi y a la estimaciéon de p y o) en la tabla C.4.1, de acuerdo con la siguiente
condicion:

2 .2
X~ tablas qUE €n este caso es: X 0.95, no. de grados de libertad

Si chalculada < Xz tablas O

Pcalculada = Ptablas (€N €ste caso 0.05)

Entonces se acepta Ho: La muestra se ajusta a una distribucion de probabilidad
normal

Si chalculada > Xz tablas O
Pcalculada < Pravlas (€N este caso 0.05)
Entonces se acepta Ha: La poblacion no tiene una distribucion de probabilidad

normal

Tabla C.4.1 Percentiles de la Distribucién 7*

gl X20.95 gl X20.95

1 3.831 23 35.172
2 5.9911 24 36.415
3 7.815 25 37.652
4 9.488 26 38.885
5 11.070 27 40.113
6 12.592 28 41.337
7 14.067 29 42.537
8 15.507 30 43.773
9 16.919 35 49.802
10 18.307 40 51.718
11 19675 45 61.656
12 21.026 50 67.505
13 22.362 60 79.082
14 23.685 70 90.531
15 24.996 80 101.879
16 26.296 90 113.145
17 27.587 100 124.342
18 29.559 120 146.167
19 30.133 140 168.613
20 31.410 160 190.516
21 32.671 180 212.304
22 33.924 200 233.994
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C.5 Prueba del intervalo para muestras independientes o prueba U de Mann-
Whitney (tomado de Marques, 1988)

Sirve para probar la hipotesis acerca de las medianas de dos muestras
independientes cuando los datos no alcanzan a ser de tipo cuantitativo o no se
ajustan a una distribucién de probabilidad normal.

En esta prueba, primero se arreglan los valores de las muestras en orden creciente
desde 1 a ny + ny (donde n4 es el tamano de la muestra 1 y n, es el tamano de la
muestra 2), conservando cada valor dentro de su propia muestra. La suma de los
rangos de la muestra 1 se le llama R¢ y la suma de los rangos de la muestra 2, Ry.

Luego, se aplica una de las siguientes formulas:

ni(n +1) _

U1:n1n2 + Rl

no(nNo +2) B

UZ:n1n2+ R2

Una vez calculado cualquiera de los dos U4 0 Uy, se obtiene otro valor
U'= niNo -U
Donde U es U4 0 U, calculado anteriormente.

Después se compara el menor de los valores calculados U 6 U” con el menor de los
valores criticos de la tabla C.5.1 para los tamafios de muestras n1 y n2
correspondientes y el nivel de significacion a.

Si Ucalculada < Utablas 0
Pcalculada = Ptablas (€N €ste caso 0.05)
entonces se acepta Ho: Los dos grupos de datos tienen medianas semejantes.

Si Ucalculada > Utablas 0

Pcalculada < Ptablas (€N €ste caso 0.05)
entonces se acepta Ha: Los dos grupos de datos no tienen medianas semejantes.
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10

11

15

16

17

18

Tabla C.5.1 Valores criticos para la prueba U de Mann-Whitney
Cola superior de 0.05

19

20

10

12

14

15

17

19

21

N

N

24

26

27

29

31

32

36

12

15

18

21

24

27

30

33

36

39
10
42
11
45
12
48
14
50
15
53
76
56
17
59
18
62

12

16

21

25

29

34
10
38

42
14
46
16
50
17
55
19
59
21
63
23
67
25
71
26
76
28
80
30
84
32
88

0
14

19

24

29

34
11
38
13
43
15
48
17
53
19
58
21
63
24
67
26
72
28
7
30
82
33
86
35
91
37
96
39

10
1

8

1
15

21

27

32
10
38
13
43
15
49
18

20
60
23
65
26
70
28
76
31
81
33
87
36
92
39
97
41
10

10
47

11
3

9

1
17

24

30

36

42
15
48
18
54
21
60
24
66
27
72
30
78
33
84
36
90
39
96
42
102
45
108
48
114
51
120
54
126

10

19

26

33
11
39
14
46

53
20
60
24
66
27
73
31
79

86
37
93
41
99

106

48
112

119

55

58

132

62
138

1"

21

28

36
12
43
16
50
19
58
23
65
27
72
31
79

87
38
94
42

46
108
50
115
54

122

57
130
61
137
65
144
69
15

12

22

31

39
13
47

55
21
63
26
70
30
78
34
86
38
94
42
102
47

51
117
55
125
60
132
64
140
68
148
72
156
77
163

13

14

26

35
1"
45
16
54
21
63
26
72
31
81
36
90
41
99
46
108
51
117

126

15

27

38
12
48
18
57
23
67
28
77
33
87
39
96
44

106
50

115
55

125
61

134
66

144
72

153
77

163
83

172
88

182
94
19

100

200

29

40
14
50
19
61
25
71
30
82
36
92
42

102

48
112
54
122

132

108

18

103

148

159
82

88
182

95
193
102
204
109
215
116
226
123
237

19

34
10
47
17
59
23
72
30
84
37
96

108
51
120
58
132
65
144
72
156
80
167
87
179
94

191

101
203
109
214
116
226
123
238
130
250

20

20

36
11
49
18
62
25
75
32
88
39
101
47
113
54
126
62
138
69
151

163

176

92
188
100
200
107
213
115
225
123
237
130
250
138
262

117



En caso de que alguno de los n1 y ny sea mayor que 20 no se usa la tabla C.5.1, pero
se puede obtener una estimacion de w, y oy y luego aplicar la columna E de la tabla
C.5.2 para Z de una distribucion normal estandar.

_ Mmna
Asi: Hy = 2

nno(ny +no +1)
%u= 12

U-my
oy

Z =

Si anlculada < Ztablas o]

Pcalculada = Ptablas (€N €ste caso 0.05)
Entonces se acepta Ho: Los dos grupos de datos tienen medianas semejantes.

S' anlculada > Ztablas (0]

Pcalculada < Ptablas (en este caso 0-05)
Entonces se acepta Ha: Los dos grupos de datos no tienen medianas semejantes.

Tabla C.5.2. Distribucién de probabilidad normal

z h A B C D E
1.79 0.0804 0.4633 0.0367 0.9266 0.0734 0.9613
1.80 0.0790 0.4641 0.0359 0.9281 0.0719 0.9641
1.81 0.0775 0.4649 0.0352 0.9297 0.0703 0.9649
1.82 0.0761 0.4636 0.0344 0.9312 0.0698 0.9656
1.83 0.0748 0.4664 0.0)36 0.9328 0.0672 0.9664
1.84 0.0734 0.4671 0.0329 0.9342 0.0658 0.9671
1.85 0.0721 0.4678 0.0322 0.9337 0.0643 0.9678
1.86 0.0707 0.4686 0.0311 0.9371 0.0629 0.9686
1.87 0.0694 0.4693 0.0307 0.9385 0.0613 0.9693
1.88 0.0681 0.4699 0.0301 0.9399 0.0601 0.9699
1.881 0.0680 0.47 0.03 0.94 0.06 0.97
1.89 0.0669 0.4706 0.0294 0.9412 0A388 0.9706
1.90 0.0636 0.4713 0.0287 0.9426 0.0574 0.9713
1.91 0.0644 0.4719 0.0281 0.9439 0.0561 0.9719
1.92 0.0632 0.4726 0.0274 0.9451 0.0549 0.9726
1.93 0.0620 0.4732 0.0268 0.9464 0.0536 0.9732
1.94 0.0608 0.4738 0.0262 0.9476 0.0524 0.9738
1.95 0.0596 0.4744 0.0256 0.9488 0.0512 0.9744
1.960 0.0585 0.475 0.025 0.95 0.05 0.975
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C.6 Coeficiente de correlacion simple de Pearson (tomado de Daniel, 2002)

La medida del grado de relacidén entre dos variables aleatorias se llama coeficiente
de correlacion, representado universalmente por p. En el modelo de correlacion, se
asume que X y Y varian juntas en una distribucion conjunta. Si esta distribucion es
normal, entonces es llamada distribucion normal bivariable. Las suposiciones que
constituyen un modelo de correlacion lineal bivariable, para el cual se estima p, se
describen a continuacion:

1) Para cada valor de X, existe una subpoblacion de valores de Y normalmente
distribuidos, y viceversa.

2) Y y X son variables aleatorias. Como tales, no deben ser designadas como
dependientes e independientes; cualquier designacion dara el mismo
resultado.

3) La poblacion bivariable es normal. Una poblacién normal bivariable es, entre
otras cosas, aquella en la que Y y X estan normalmente distribuidas.

4) La relacion entre Y y X es, en cierto sentido, lineal. Este supuesto implica que
todas las medias de Y asociadas con valores de X, nyy, caen sobre una linea
recta, que es la linea de regresion de Y sobre X: pyy = A + BX. Igualmente
todas las medias de X asociadas con valores de Y, L,y caen sobre una linea
recta, que es la linea de regresion de X sobre Y: pyy = A" + B'Y.

Segun los supuestos anteriormente, el coeficiente de correlacion de Pearson de la
poblacién se define de la siguiente forma:

p = Sn 2 XY= nus Ec 6.1
GX

o XXX Y - nad)

Esta ecuacion contiene los cinco parametros de la poblacion normal bivariable: i, oy,
uy, oy y p. El tltimo parametro, es el coeficiente de correlacion para la poblacion
normal bivariable y mide la intensidad de la relacion lineal entre Xy Y. La p es
simétrica con respecto a Y y a X; es decir, el intercambio entre Xy Y no cambia a p.
Cuando la covarianza es cero, p es cero, indicando que no hay relacion entre las
variables. Cuando hay correlacion lineal directa perfecta entre Xy Y ambas varian en
la misma direccion, p =1. Analogamente cuando hay una correlacion lineal inversa
perfecta, Y y X varian en sentidos opuestos, p = -1. Por otra parte, cuando existe
cierto grado de covarianza entre Xy Y, se tiene que:

-1<p<0y0O<p<1

En general -1 <p <1
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Cuando se extrae una muestra de n pares de valores, donde cada valor X es una
observacion al azar de la poblacion X y cada valor Y es una observacion al azar de la
poblacion Y; pero las dos no son necesariamente independentes. Ademas, cuando
se cumple el supuesto de una poblacién normal bivariable, el estimador de p es R,
definido por:

. > Xivi —n X Y _ X XYi-nXY Ec 6,2
_2 —2 (n_l)SXS
\/(fo—nx YO Y2 -nY ) ’

Que puede variar, como p, entre -1y 1 (-1 < R < 1), pero su interpretacion se hara
por medio de su cuadrado (R?) denominado coeficiente de determinacién. Este valor
puede emplearse como interpretacion de la intensidad de la asociacion entre las dos
variables que parecen estar correlacionadas. Especificamente, el coeficiente de
determinacién indica el porcentaje de la variacion de x que esta asociada con ( o “es
explicada por”) la variacion de Y, o viceversa.

Por lo comun se tiene interés en saber si puede concluirse que p # 0, es decir, que la
Xy laY estan correlacionados. Como por lo general se desconoce p, se extrae una
muestra aleatoria de la poblacion de interés, se calcula R, el estimador de p y se
prueba la hipotesis Ho: p = 0 contra la Ha p # 0.

Pasos a sequir:

1) Se calcula la R por medio de la ecuacién 7.2

2) Se prueba la hipotesis

Ho:p =0

Contra la alternativa

Ha:p#0

Nota: Cuando p = 0, puede demostrarse que

4) Por lo que se obtiene el valor calculado de “t” de student, y se compara con la
informacion de tablas para ese estadistico (tabla C.6.1) de acuerdo a la probabilidad

seleccionada (p) y a los grados de libertad (N-2). La regla de decision para la prueba
de hipdtesis es:
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R/n-2

\1-R?

Si 1:calculada < ttablas (N'2, p) o

Pcalculada = Ptablas (€N este caso 0.05)
Entonces se acepta Ho: No existe asociacion lineal entre la suma de aniones vy la
suma de cationes. El R esta muy cercano a cero.

S| tcalculada > ttablas (N'2, p) o

Pcalculada < Ptablas (en este caso 005)
Entonces se acepta Ha: Hay una asociacion lineal significativa entre la suma de
aniones y la suma de cationes. El R es diferente de cero.

Tabla C.6.1. Percentiles de la distribucién t de student

gl t 0.60 toro toso to.90 toos toors to.09 t 0.005 t 0.9005

1 0.3250 | 0.7270 1.376 3.078 6.308 12.706 31.821 63.657 63(.619

2 0.2885 | 0.6172 1.061 1.886 2.9200 4.3027 6.965 9.9239 31.398

3 0.2766 | 0.5830 0.978 1.638 2.3534 3.1825 4.341 5.8409 12.924

4 0.2707 | 0.5692 | 09-31 1.533 2.1318 2.7764 3.747 4.6071 8.610

5 0.2672 | 0.5598 0.920 1.476 2.0150 2.5706 3.365 4.0321 6.869

a 0.2648 | 0.3536 0.906 1.440 1.9432 2.4469 3.143 3.7074 5.959

7 0.2632 | 0.5493 0.896 1.415 1.8936 2.3646 2.998 3.4995 5.408

3 0.2619 | 0.5461 0.889 1.397 1.8595 2.3060 2.896 3.3554 5.041

o) 0.2610 | 0.5436 0.883 1.383 1.8331 2.2622 2.821 3.2498 4.781
10 0.2602 | 0.5416 0.879 1.372 1.8125 2.2281 2.764 3.1693 4.587
11 0.2596 | 0.5400 0.876 1.363 1.7939 2.2010 2.718 3.1058 4.437
12 0.2590 | 0.5387 0.873 1.356 1.7x23 2.1788 2.681 | .3.0535 4.318
13 0.2586 | 0.5375 0.870 1.350 1.7709 2.1604 2.650 3.0123 4.221
14 0.2582 | 0.5366 0.868 1.345 1.7613 2.1448 2.624 2.9768 4.140
15 0.2579 | 0.5358 0.866 1.341 1.733Q 2.1315 2.602 2.9467 4.073
18 0.2576 | 0.5358 0.865 1.337 1.7459 2.1199 2.583 2.9208 4.015
17 0.2574 | 0.5344 0.863 1.333 1.7396 2.1098 2.567 2.8982 3.965
1E 0.2571 | 0.5338 0.862 1.330 1.7341 2.1009 2.552 2.8784 3.922
10 0.2569 | 0.3333 0.361 1.328 1.7291 2.0930 2.539 2.8609 3.883
20 0.2567 | 0.5329 0.860 1.325 1.7247 2.0860 2.528 2.8453 3.850
4 0.2566 | 0.5325 0.859 1.323 1.7207 2.0796 2.518 2.8314 3.819
29 0.2564 | 0.5321 0.858 1.321 1.7171 2.0739 2.508 2.8188 3.792
23 0.2563 | 0.5318 0.858 1.319 1.7139 2.0687 2.500 2.9073 3.767
24 0.2562 | 0.5315 0.857 1.318 1.7109 2.0639 2.492 2.7969 3.745
25 0.2561 0.5312 0.856 1.316 1.7031 2.0595 2.485 2.7874 3.725
o 0.2560 | 0.5309 0.856 1.315 1.7056 2.0555 2.479 2.7787 3.707
27 0.2559 | 0.5107 0.855 1.314 1.7033 2.0518 2.473 2.7707 3.690
28 0.2558 | 0.5304 0.855 1.313 1.7011 2.0484 2.467 2.7633 3.674
29 0.2557 | 0.5302 0.834 1.311 1.6991 2.0452 2.462 2.7564 3.659
30 0.2556 | 0.5300 0.854 1.310 1.6973 2.0423 2.457 2.7500 3.616
25 0.2537 | 0.5292 | 0.8521 1.3062 1.6896 2.0301 2.438 2.7239 3.5919
40 0.2550 | 0.5286 | 0.8507 | 1.3031 1.6839 2.0211 2.423 2.7045 3.3511
A5 0.2549 | 0.5281 | 0.8397 | 1.3007 1.6794 2.0141 2.412 2.6896 3.5207
50 0.2547 | 0.5278 | 0.8489 | 1.2987 1.6759 2.0056 2403 2.6778 3.4965
60 0.2545 | 0.5272 | 0.8477 | 1.2959 1.6707 2.0003 2.390 2.6603 3.4606
70 0.2543 | 0.5268 | 05468 1.2938 1.6669 1.9945 2.381 2.6480 3.4355
a0 0.2542 | 0.5265 | 0.8362 | 12922 | 1.6641 1.9901 2.374 2.6388 3.416Q
an 0.2531 [ 03263 0.8157 | 1.2910 1.6620 1.9867 2.368 2.6316 3.4022
100 0.2540 | 0.5261 | 0.8452 | 1.2901 1.6602 1.9830 2.364 2.6260 3.3909
120 0.2539 | 0.5258 | 0.8446 | 1.2887 1.6377 1.9799 2.358 2.6175 3.3736
140 00538 | 0.5256 | 0.8442 | 1.2876 1.6558 1.9771 2.353 2.6114 3.3615
160 0.2538 | 0.5255 | 0.8439 | 1.2369 1.6545 1.9739 2.350 2.6070 3.3527
180 0.2537 | 0.5253 | 0.8436 | 1.2563 1.6534 1.9733 2.347 2.6035 3.3456
200 0.2537 | 0.5252 | 0.8333 | 1.2558 1.6525 1.9719 2.345 2.6006 3.3400
0 0.2333 | 0.3243 | 0.8416 | 1.2816 | 1.6449 1.9600 2.326 2.5738 3.2905
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ANEXO D. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS ESTADISTICAS

D.1 Concentracion masica de particulas. Periodos diurnos contra nocturnos
por didametros aerodindmicos. Prueba U de Mann-Whitney

0.18 pm noche

1.8 pm noche

‘ 0.18 um dia p=0.25 | 1.8 um dia p=0.20
0.32 um noche 3.2 um noche

0.32 um dia p=0.013 3.2 um dia p=0.07
0.56 pm noche 5.6 pm noche

0.56 um dia p=0.51 5.6 um dia p=0.04
1 pm noche 10 ym noche

| 1umdia p=0.02 | 10 pmdia p=0.65

Nota: Si pearcuada>0.05 se acepta Ho: las dos variables son semejantes entre si
Si Peaicuada<0.05 se acepta Ha: las dos variables son diferentes entre si
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D.2 Concentraciones y porcentajes de la mediana para cada ion, de otras
especies quimicas y de la concentracion masica de particulas, por diametro

aerodindmico

Diametro
aerodinamico (um)

0.0144(0.014

0.015§10.013

0.010§0.012

Conc.
(ug/m3)

Porcentaje
(%)

Conc.
(ug/m3)

Porcentaje
(%)

M92+
Porcentaje
(%)

Conc.
(Hg/m3)

Porcentaje
(%)

Conc.
(Hg/m3)

Porcentaje
(%)

Conc.
(Hg/m3)

Porcentaje
(%)

(ug/m3)

Porcentaje
(%)

- Conc.
c (ugim3)
Porcentaje
(%)

OTROS (ug/m3)

Porcentaje
(%)

(ug/m3)

Porcentaje

Nota: d es diurno y n es nocturno
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D.3 Rosas del viento para el sitio T1 (Tecamac), marzo, 2006

Figura D.3.1 Rosas del viento para el sitio T1 (Tecamac), marzo, 2006

8-9 (18:00 a 06:00 h)
Cambio de escala

9 (06:00 a 18:00 h)

9-10 (18:00 a 06:00 h)
Cambio de escala

10 (06:00 a 18:00 h)
Cambio de escala

10-11 (18:00 a 06:00 h)

|:| =0-1.5m's

(calmas y vientos débiles)

> 15-54 mis

(vientos moderados)

=54 mis
vientos fuertes)
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s

14-15 (18:00 a 06:00 h)

Cambio de escala

18-19 (18:00 a 06:00 h)

Cambio de escala

19 (06:00 a 18:00 h)
Cambio de escala

19-20 (18:00 a 06:00 h)
Cambio de escala

20 (06:00 a 18:00 h)
Cambio de escala

20-21 (18:00 a 06:00 h)

|:| =0-15mfs

(calmas vy vientos débiles)

=1.5-54 mis
{wientos moderados)

=04 mis
fwientos fuertes)

Intervalos de la velocidad del viento tomados de la Escala de Beaufort y modificados de acuerdo a los
propositos del presente estudio (Lowry, 1975)
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22-23 (18:00 a 06:00 h)

Cambio de escala

25-26 (18:00 a 06:00 h)
Cambio de escala

26-27 (18:00 a 06:00 h)
Cambio de escala

29 (06:00 a 18:00 h)

29-30 (18:00 a 06:00 h)
Cambio de escala

30 (06:00 a 18:00 h)

30-31 (18:00 a 06:00 h)

|:| =0-1.5m's

(calmas y vientos débiles)

> 15-54 mis

(vientos moderados)

=54 mis
vientos fuertes)

Intervalos de la velocidad del viento tomados de la Escala de Beaufort y modificados de acuerdo a los
propdsitos del presente estudio (Lowry, 1975)
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D.4 Resultados de la comparacién entre los datos de los periodos diurno y
nocturno para cada gas. Prueba U de Mann-Whitney

Periodo diurno
co SO, NO NO, 0

co Z=-0.91; p=0.35
s SO, Z=8.84; p= 0.00
23 NO Z=1.65; p= 0.09
[ (8)
a2 NO, Z= 6.60; p= 0.00

[} Z= 6.25; p= 0.00

Nota: Si peaiculada>0.05 se acepta Ho: las dos variables son semejantes entre si.
Si Peaiculada<0.05 se acepta Ha: las dos variables son diferentes entre si.
Cuando el signo para la “Z” es negativo, significa que la Var 2 es mayor que la Var 1.

Como el orden de comparacion fue diurno contra nocturno, el signo negativo
indica que el valor de la mediana es mayor durante la noche.
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D.5 Series de tiempo de la concentraci
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Figura D.5.1. Didmetros aerodinamicos de 0.18 a 1.8 um




(a) 3.2 um

(b) 5.6 um

. (C) 10 ym
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Figura D.5.2. Diame
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D.6 Concentracién masica de particulas para dias con y sin influencia de la
ZMCM. Prueba U de Mann-Whitney. La tabla contiene los datos de la probabilidad

calculada.

Nota: Si pearcuada>0.05 se acepta Ho: las dos variables son semejantes entre si.
Si Peaicuada<0.05 se acepta Ha: las dos variables son diferentes entre si.

D.6.1 D.6.2 D.6.3 D.6.4 D.6.5 D.6.6 D.6.7 D.6.8
0.18 0.32 0.56 1.00 1.8 3.2 5.6 10
pum pm um pum pm um pHm pum
Fino Grueso
Var 1 Var 2
(Dias) (Dias) P calculada
la7 |vs| 9all 0.134 0.002 0.022 0.025 0.673 0.223 0.035 0.281
la7 |vs| 1l4al5 0.499 0.386 0.021 0.194 0.516 0.427 0.665 0.564
la7 |vs|18a2l 1.000 0.009 0.015 0.009 0.925 0.075 0.075 0.061
la7 |vs|23a24 0.182 0.396 0.115 0.182 0.332 0.808 0.808 0.716
9all |vs| 14a1l5 0.071 0.039 0.197 0.796 0.366 0.519 0.071 0.197
9all |vs|18a2l 0.423 0.423 0.873 0.150 0.873 0.873 0.522 0.873
9all |vs|23a24 0.055 0.055 0.394 0.831 0.286 0.286 0.088 0.522
14a15 |vs | 18a21 0.197 0.071 0.302 0.606 0.302 0.302 0.121 0.020
14al15 |vs | 23a24 1.000 0.724 0.077 1.000 0.724 1.000 0.724 0.289
18a21 |vs | 23a24 0.136 0.201 0.670 0.522 0.286 0.286 0.286 0.055
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D.7 Series de tiempo de la concentracién de iones de las fracciones finay
gruesa con sefialamiento de los dias con y sin influencia de la ZMCM

Concentracién (ug/ms)

ANOTDONOOgHINGITYYNIIRNNANERARNARM
Dias de marzo

‘Fraccidn ‘ Fina —=—diurno - nocturno‘ Gruesa —— diurno  —&— nocturno‘

>----)| Sin influencia

Con influencia

Figura D.7.1 Series de tiempo de la concentracién de iones (CI, NO3', SO4* y NH4")

de las fracciones fina y gruesa con sefialamiento de los dias con y sin
influencia de la ZMCM
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Concentracion (ug/ms3)

Dias de marzo

Fraccion | Fina —=—diurno —- nocturno| Gruesa 44— diurno —&— nocturno

...... Sin influencia

Con influencia

Figura D.7.2 Series de tiempo de la concentracién de iones (Na+, K+, Ca2+ y Mg2+)
de las fracciones fina y gruesa con sefialamiento de los dias con y sin

influencia de la ZMCM
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Figura D.8.1 Series de tiempo de las variables meteoroldgicas, con sefialamiento de

los dias con y sin influencia de la ZMCM
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D.9 Series de tiempo de los contaminantes atmosféricos, con sefialamiento de
los dias con y sin influencia de la ZMCM

(a) Promedios horarios para CO

Concentracion (ppm)

Concentracion (ppm)

ppmipromedio de1h

Concentradion (ppm)

Concentracion (ppm)

Sin influencia Con influencia

Figura D.9.1 Series de tiempo de los contaminantes atmosféricos con sefialamiento
de los dias con y sin influencia de la ZMCM

134



	Portada

	Índice

	Capítulo 1. Objetivos e Hipótesis

	Capítulo 2. Introducción

	Capítulo 3. Marco Teórico

	Capítulo 4. Metodología

	Capítulo 5. Resultados y Discusión

	Capítulo 6. Conclusiones

	Anexos


