NIONAL AUTONDH 7
ORI L,
"LG i

. i

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
PROGRAMA DE POSGRADO EN CIENCIAS DE LA TIERRA
CENTRO DE CIENCIAS DE LA ATMOSFERA

14Cc COMO HERRAMIENTA PARA DETERMINAR EL APORTE DE FUENTES
FOSILES Y CONTEMPORANEAS DE AEROSOLES ATMOSFERICOS DE LA
CDMX

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE

DOCTORA EN CIENCIAS DE LA TIERRA

PRESENTA:
M. en C. MARINA VIOLETA GOMEZ CHAVEZ

TUTORA:
DRA. CORINA SOLIS ROSALES
IF - UNAM

COMITE TUTOR:

CO-TUTORA:
DRA. MA. ELBA ORTIZ ROMERO VARGAS DR. OSCAR AUGUSTO PERALTA ROSALES
CBI -UAM CCA - UNAM

DR. ARON JAZCILEVICH DIAMANT
CCA - UNAM

CIUDAD UNIVERSITARIA, CDMX, JUNIO DEL 2020



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

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

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



"Declaro conocer el Codigo de Etica de la Universidad Nacional Autdbnoma de
México, plasmado en la Legislacion Universitaria. Con base en las definiciones de
integridad y honestidad ahi especificadas, aseguro mediante mi firma al calce que
el presente trabajo es original y enteramente de mi autoria y colaboradores. Todas
las citas de, o referencias a, la obra de otros autores aparece debida y
adecuadamente sefialadas, asi como acreditadas mediante los recursos

editoriales convencionales"

M. en C. Marina Violeta Gomez Chavez



Agradecimientos

A mi tutora la Dra. Corina Solis Rosales y mi co-tutora la Dra. Ma. Elba Ortiz Romero-
Vargas, por la ensefianza, la dedicacion, el tiempo e interés que me brindaron para lograr

la finalizacion de esta tesis.

Al Dr. Oscar Peralta y al Dr. Aron Jazcilevich por ser parte de mi comité tutor, por sus

consejos, opiniones, apoyo Y guia a lo largo de mi doctorado.

A la Dra. Maria Rodriguez Ceja, al fisico Arcadio Huerta y al técnico Sergio Martinez por
Su apoyo técnico con el espectrometro de masas con aceleradores del laboratorio LEMA
del IFUNAM.

Al Dr. Javier Miranda Martin del Campo por el préstamo y asesoria del equipo de
fluorescencia de rayos X y al Fisico Juan Carlos Pineda y Enrique Hernandez por el

apoyo técnico.

A la Dra. Telma Castro, por el préstamo del cromatdgrafo de intercambio iénico y a la

Quimica Maria Isabel Saavedra Rosado por el apoyo técnico.

A mis sinodales, la Dra. Rocio Garcia, al Dr. Miguel Angel Martinez Carrillo y al Dr. Harry

Alvarez Ospina por su aportacion al enriquecimiento de ésta tesis.

Al Ingeniero Juan Carlos Reyes Vallejo por su asesoria en el manejo e instalacion del

equipo muestreador de particulas.

Al Instituto de Fisica de la UNAM por todos los recursos y facilidades brindados para la

realizacion de este trabajo.

A la DGAPA UNAM por el apoyo financiero a través del proyecto 1G100619, para el

desarrollo de este trabajo.

Al CONACYT por el apoyo financiero brindado a través de mi beca y el proyecto 299073

para equipamiento y consolidacion del LEMA.



Dedicatoria

Esta tesis se la dedico a mi esposo por la motivacion, comprensiéon y apoyo para

seguir con mi carrera académica Y finalizar mi doctorado.

A mis padres, por siempre estar a mi lado, por educarme y forjarme como la

persona gue soy. Por confiar en mi y alentarme a lograr mis metas.

A mi hija por darme esa fuerza para seguir adelante y la ilusion de vivir y ser

mejor.

Por creer en mi.



Contenido

AGIA0ECIMIEITOS ... .ottt sttt b ettt sb et b e s bt e st et et e sbe e st e st e s beebeessensenbenaeeneensentens 3
DEAICALONIA ....veuviiieiiite ettt bbb b et b bbb 4
F N o1 ==L U = U 8
RESUIMEBIN ...ttt ettt s e e s sat et e s ab e e e s bbe e e s bbeeesaabteesnbaeesaabaeesaabaeesaabeeesnns 9
Y 01 1 = Lo TP 11
INEFOAUCCION ...ttt sttt et et et e st e s reebeess e sesseeseensesesaeeneensessesseeseensans 13
Capitulo 1. MAICO tEOFICO ....c.ueuieiiiiieieieiesie ettt sttt eb et b et sbe e ens 18
1.1. Composicion y origen de I0S @eroSOIES ........ccecvririieiiiireeeee e 18
1.2.  ACroSO0IES CArDONOSOS......cc.eiviriiiiiierieeeese ettt s 20
1.3. Carbono elemental (EC) y Carbono organico (OC) .......c.ccecevueerireneneeenenienieeenenne 20
1.4.  Carbono NEGIO (CN) ...cocoiiiiiiieierereee ettt sbe e e 21
1.5. Impacto de los aerosoles carbonosos en la salud y el cambio climatico............... 23
1.6.  CarboN0 CAOICE (MC) ..vuuveeeeeeeeeeeeeeeee e 24
1.6.1.  Origen del C en el ambIENtE..........cc.cooeveveereeeeeeeeeeeeeeeeee e, 25

1.7. Carbono fésil (FC) y carbono contemporaneo (BC) .......ccocevveerirenenieenienieneeeene 26
1.8.  EMISIONES DIOGENICAS ......oviuiiiiiiiiieieieieete sttt 27
Capitulo 2. ODJEtiVOS Y AICANCES ......c.eeuiiiiiieeeieeeee e e 28
A B O o] 1= 11V o I 0 =T = - | 28
2.2, ODjJetiVOS ESPECITICOS ...veeieiiiieiiceeesie ettt aesseenaensens 28
2.3, AICBINCES.......eeeteee ettt sh et b e 29
2.4, HIPOLESIS ..ottt bbbttt ettt ens 30
Capitulo 3. TECNICAS ANAITICAS.......ccverereeieiereseeee ettt sesreeneeneas 31
3.1. Andlisis del contenido de carbono con un Analizador Elemental (AE)................... 32
3.2. Anadlisis de 'C con Espectrometria de Masas con Aceleradores (EMA)............... 33
3.3.  Fluorescencia de Rayos X (FRX) ....cooiiriiiieiieeeiee ettt 36
3.4. Cromatografia de Intercambio 10NICO (CII) .....eeveieriiieieieseeeeese e 36
(@F=To 11001 o107 3V, 11 7o To [o] (o o | £ NP 38
4.1. Zona de estudio (SitioS de MUESLIEO) ......ccceeeviireiie et 38
4.1.1. Caracterizacion de 10S SitioS de MUESIIEO........cccceririirieiririreeerereeeee 39

4.2, GraVIMEIITA ettt b et b bttt b et sa et eees 43



G T ©F 10 4 o= U T= U2 0 SRS 43

4.3.1. Muestreo de aerosoles atmOSErICOS PMig......ooevuuriieiimiiiniiieiieiiiieieeeeeeeieeeeesen 43
4.1.1. Determinacion de TC, OC y EC por método coulombimétrico .............ccc.c..... 44
4.1.2. Determinacion de elementos por FRX.......ccocoviirininineinneneseecse e 45
4.1.3. Determinacion de iones por Cromatografia de intercambio idnico ................. 46
4.4, Campanas 2015-20L17......cccieiiieiiieiiereereere ettt se e e te e ettt esrae e e e e sraenreens 48
4.4.1. Muestreo de aerosoles atmoSfEriCOS PMos.....cueocveviciiivieiiiieeeeeee e 48
4.4.2. Determinacion de TC CON UN AE ......ooooieieiiceceeeesie et 48
4.4.3. Determinacion de OCy EC con Protocolo LEMA .........cccccoiviniininieneniene 49
4.4.4. Determinacion de elementos POr FRX ......cccovieieecievieiecceeie e sve e 50
A5, ANANSIS U8 MC ..o 50
4.5.1. Grafitizacion de 1a MUESIIA........c.ccevirieieieece e 50
4.5.2. Determinacion de C Por EMA.........cc.cooeueueeeeeeeeeeeesseesesseesessessessessessesses s 52
4.5.3. Determinacion de fy y porcentaje de carbono moderno (pMC).......cccceveueee. 52
4.6. ODbtenCiON de FC Y BC ..ottt 53
Capitulo 5. Resultados Y AISCUSION ........cccoireieiririeieiee ettt 54
5.1, CampPaia 20L12.......c.oooirieieieteeieeees et sb e 55
5.1.1.  ConcentraCion A€ PMyg ....ocouiiciiieiiiceeeeee ettt ettt ste e et s st s saessnaee e 55
5.1.2.  Contenido de carbono con método coulombimétrico y pMC en PMyq............ 56
5.1.3. Carbono contemporaneo y carbono fésil en aerosoles PMyg ......cccccevvvevvennen. 62
5.1.4.  Composicion quiMICa de PMig....cceciririiiririirierieieeeeseieeee et 64
5.1.5. Balance de Materia PIVig ......coouiiieiiee et 66
I OF- 10 ] o T= 1 F= LS 0 T 68
5.2.1.  ConcCentraCion € PMas ...couuiivuieiiiiciieeee ettt ettt ste et s st s st e sntee e 69
5.2.2.  Implementacion del Protocolo LEMA ..........ccoiiiiiininiereeeese e 70
5.2.3. Contenido de carbono en aerosoles PM, s con Protocolo LEMA.................... 73
52.4. PMC de TC Y OC BN PMys..cciiiieiieiiiiisieieiietesiestesee ettt sae s esa st 76
5.2.5. Carbono contemporaneo y carbono fésil en aerosoles PMjs......cccccevveuveneen. 84
5.2.6. Composicion elemental de PMas......cccovviieieiinieieiese e 85
5.2.7. Balance de Materia PIMos .....coouiiieiiieiciee ettt e 89
5.2.8. Datos meteoroldgicos del Sitio UNAM........c.occoveiiiiieii e 90
5.3.  Fuentes de los aerosoles carbon0oS0s ..........ccocveiiiiieiieee e 93



Capitulo 6. Conclusiones y reCOMENUACIONES .........cccvereereereeieeneereeseesreere e ereeaeeaeeresenas 96

L 200 B 0= 11 ] o= 1 = U2 0 1 R 96
6.2. Campafa 2015, 2016 Y 2017 .....cceevirerieieierieeitee sttt 98
6.3.  RECOMENUACIONES......cciieiecieeieceeree ettt ettt ettt e st esreesseesseesreesteenseenseas 100
RETEIEINCIAS ...ttt sttt b e bttt b e e bt et e bbbt et entesbeeaeenee 102
ANEXOS ...ttt ettt h et b e bt a et h e bt h et e et e bt e a et b bt et et et naeenean 113
Anexo 1. Articulo publicado en revista indizada. **C Content in Aerosols in Mexico City............. 113

Anexo 2. Articulo publicado en revista indizada. AMS-14C and chemical composition of

atmospheric aerosols from MeXiCO City .....uviiieiiiiiiiieee e e eeraee s 113
ANEeX0 3. Capitulo €N TIDrO c....eiieeee e e e e e e e et e e e e e eaaees 114
ANeX0 4. Presentaciones €N CONGIESOS .ccuuuuuuuuiireereerertteeriiiiiiasaeeeseeeeeeeeemrmnenarsseseeereremmsmmnnnnns 114
INGICE AE FIGUIAS ..ottt sttt aenaes 115
INAICE D& LADIAS. .......veveveieiecie ettt bbb 116



Abreviaturas

AE
AOP
AOS
BC
CDMX
CH,
CN
CO,
CO;?
CRN
EC
EMA
FC
fwm
FRX
HC
IFUNAM
1ZT
LEMA
NHs
NOx
N,O
oC
0,
pMC
PM
PM2s
PMg
RAMA
SEDEMA
SEMARNAT
SIMAT
TC
TO

Analizador elemental

Aerosoles organicos primarios

Aerosoles organicos secundarios

Carbono contemporaneo

Ciudad de México

Metano

Carbono negro

Di6xido de carbono

lon carbonato

Cuernavaca

Carbono elemental

Espectrometria de masas con aceleradores
Carbono fosil

Fraccion moderna

Fluorescencia de rayos X

Hidrocarburos

Instituto de Fisica de la UNAM

Iztapalapa

Laboratorio nacional de espectrometria de masas con aceleradores
Amoniaco

Oxidos de nitrégeno

Oxido nitroso

Carbono organico

Oxigeno

Porcentaje de carbono moderno

Material particulado

Material particulado com diametro aerodindmico menor a 2.5 micrometros
Material particulado com diametro aerodinamico menor a 10 micrometros
Red Automética de Monitoreo Atmosférico
Secretaria de Medio Ambiente

Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
Sistema de Monitoreo Atmosférico

Carbono Total

Instituto Mexicano del Petréleo

Temporada 1

Temporada 2

Universidad Nacional Autbnoma de México

Carbono catorce o radiocarbono

Di6xido de carbono con carbono de masa 14
Nitrégeno con masa 14



Resumen

Los aerosoles atmosféricos, en especial los que contienen carbono (aerosoles
carbonosos), tienen efectos adversos en el clima y en la salud humana. Cualquier método
gue permita conocer el aporte relativo de los componentes del material particulado
carbonoso a las emisiones atmosféricas puede ayudar a implementar acciones
apropiadas y actualizar politicas para el control de la contaminacion de la fraccion
antropogénica. Para identificar el origen de los aerosoles carbonosos, en este trabajo se
aplico el andlisis de carbono catorce (**C) por Espectrometria de Masas con Aceleradores
(EMA). Esta técnica, de reciente implementaciéon en México, permite estimar la
contribucion de carbono fésil (carbono emitido por quema de combustibles fésiles) y
carbono contemporaneo (carbono emitido por quema de materia organica e inorganica y
emisiones biogénicas). Se llevaron a cabo dos campafas de muestreo de aerosoles: en
2012 (noviembre-diciembre, en Ciudad de México y Cuernavaca, PMy) y en 2015-2017
(dos periodos, enero-abril y noviembre-diciembre, para cada afio en la temporada seca-
fria, PM, ). El muestreo en general, se realizdé en forma continua por 48 horas, en filtros
de cuarzo y con muestreadores de alto volumen de PM,, y/o PM,s. Ademas del andlisis
de '*C, se contemplé determinar los parametros meteoroldgicos de los dias de muestreo,
asi como el carbono total (TC), organico (OC) y elemental (EC). De igual manera se
incluyé la medida de iones (cromatografia de intercambio iénico, CIlI) y elementos
(Fluorescencia de Rayos X, FRX) de las muestras colectadas, para determinar el balance
de materia para los distintos sitios muestreados y asi poder saber la contribucion relativa

de fuentes orgénicas e inorganicas.

Para incorporar la técnica del analisis de **C por EMA en aerosoles atmosféricos, se llevé
a cabo la campafia en 2012. En esta campafia, se muestrearon cuatro sitios, tres en la
ciudad de México (Iztapalapa (IZT), Instituto Mexicano del Petréleo (TO) y Ciudad
Universitaria (UNAM)) y uno en Cuernavaca (CRN). Las concentraciones mas altas de
PMyg, TC, OC y EC se obtuvieron en los sitios IZT y TO de la Ciudad de México; y las mas
bajas en CRN. En el balance de materia, se observd que CRN tiene mayor aporte de
fuentes de material geolégico y menor de elementos traza, sulfatos y nitratos de amonio.
Los tres sitos de la Ciudad de México tienen aportes muy similares entre ellos, en los
diferentes materiales. Con respecto al andlisis de 'C, la fraccion de carbono

contemporaneo fue mas alta en Cuernavaca que en la Ciudad de México. Hay mayor



aporte de fuentes biogénicas que fésiles en CRN que en los tres sitios de la Ciudad de
México. Hay un mayor aporte de fuentes de combustibles fosiles en TO que en IZT y
UNAM, lo que indica que hay méas emisiones por quema de combustibles fésiles. Estos
resultados son coherentes con el conocimiento que se tiene de las caracteristicas de los
sitios muestreados, ya que TO es un sitio con mas actividad industrial y automotriz, y CRN

es un sitio semi-urbanizado con menor emision por combustibles fésiles.

En la campafa 2015-2017, se muestreo s6lo en UNAM. En 2015, se observé que las
concentraciones de PM,s y TC son muy variantes de enero a abril (Temporada 1), y
aumentan a finales de noviembre y principios de diciembre (Temporada 2). En 2016, se
observé un comportamiento variante de enero a marzo (Temporada 1) de las
concentraciones de PM,s y TC. Se propuso, una técnica térmica de separacion de OC
con el analizador elemental Vario MICRO del Instituto de Fisica de la UNAM, la cual se
probé con los estandares de aerosoles del NIST 1648a y 1649b, obteniéndose resultados
favorables. Esta técnica de separacidon de OC se aplicéd a las muestras de los aerosoles
colectados en las campafas (2015, 2016 y 2017). También se trabajé en la determinacion
de la fracciéon moderna (fM) (obtenida de la medida de *C) del OC y TC, para determinar
el aporte fosil y contemporaneo de cada una de las fracciones. En donde se observo que
la fraccibn moderna o de carbono contemporaneo ha aumentado a través de los afios de
una manera exponencial, indicando un incremento o incorporacion de nuevas fuentes de
emision biogénicas y/o de quema de biomasa. También, se analizaron los filtros
muestreados con FRX para medir elementos que podrian ser utilizados como trazadores
contemporaneos. Y en el balance de materia para el sitio UNAM en la fraccion particulada
PM, s se observé mayor aporte de fuentes de material organico. Se encontraron algunos

trazadores elementales de emisiones bhiogénicas y de quema de biomasa.
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Abstract

Atmospherics aerosols, especially those containing carbon (carbonaceous aerosols) have
adverse effects on climate and human health. Any method that allows knowing the relative
contribution of components carbonaceous particulate material to atmospheric emissions
can help to implement appropriate actions and update policies for pollution control of
anthropogenic fraction. To identify the carbonaceous aerosols origin, in this work the
carbon fourteen analysis (**C) by Mass Spectrometry with Accelerators (EMA) was
applied. Recently implemented in Mexico, this technique allows estimating of fossil carbon
(carbon emitted by burning fossil fuels) and contemporary carbon (carbon emitted by
burning organic and inorganic matter and biogenic emissions) contribution. Two aerosol
sampling campaigns were carried out: in 2012 (November-December, in Mexico City and
Cuernavaca, PMjy) and in 2015-2017 (two periods, January-April and November-
December, for each year in dry-cold season, PM,s). Sampling was carried out
continuously for 48 hours, on quartz filters and with high volume samplers of PMq and / or
PM,s. In addition, **C analysis, meteorological parameters, as well as total (TC), organic
(OC) and elemental (EC) carbon, were carried out. The ions measurement (ion
chromatography, IC) and elements (X-ray Fluorescence, FRX) of collected samples was
included, this to determine the material balance for sampled sites and thus be able to

know relative contribution of organic and inorganic sources.

In order, for incorporate the *C analysis technique by EMA in atmospherics aerosols,
campaign was carried out in 2012. In this campaign, four sites were sampled, three in
Mexico City (Iztapalapa (IZT), Mexican Institute of Petroleum (TO) and University City
(UNAM)) and one in Cuernavaca (CRN). The highest concentrations of PM,o, TC, OC and
EC were obtained at the I1ZT and TO sites in Mexico City; and lowest in CRN. In the
material balance, it was observed that CRN has a greater contribution of geological
material sources and less of trace elements, sulfates and ammonium nitrates. Three sites
in Mexico City have very similar contributions among them, in different materials. *C
analysis, contemporary carbon fraction was higher in Cuernavaca than in Mexico City.
There is a greater biogenic than fossils sources contribution in CRN than in the three sites
of Mexico City. There is a greater contribution of fossil fuel sources in TO than in IZT and

UNAM, which indicates more emissions from burning fossil fuels. These results are
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consistent with knowledge of sampled sites, TO is a site with more industrial and

automotive activity, and CRN is a semi-urbanized site with less fossil fuel emissions.

In 2015-2017 campaign, it is sampled only at UNAM. In 2015, it was observed that
concentrations of PM,s and TC are very variant from January to April (Season 1), and
increase at end of November and beginning of December (Season 2). In 2016, a variant
behavior was observed from January to March (Season 1) of the concentrations of PM;s
and CT. A thermal separation technique of OC was proposed with the Vario MICRO
elemental analyzer of the Institute of Physics of the UNAM, which was tested with the
aerosol standards of NIST 1648a and 1649b, obtaining favorable results. This OC
separation technique was applied to the samples of aerosols collected in the three
campaigns (2015, 2016 and 2017). We also worked on the determination of the modern
fraction (fM) (obtained from the 14C measurement) of the OC and CT, to determine the
fossil and contemporary contribution of each of the fractions. The modern fraction or
contemporary carbon has increased over the years in an exponential manner indicating an
increase or incorporation of new biogenic and/or biomass burning emission sources, was
observed. Also, filters sampled with FRX were analyzed to measure elements that could
be used as biogenic tracers. And in the balance of matter for the UNAM site in the PM,5
particulate fraction, a greater contribution of sources of organic material was observed.

Some elemental tracers of biogenic emissions and biomass burning were found.
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Introduccion

La contaminacion del aire, por aerosoles atmosféricos, es un tema de
preocupacion que ha estado presente por varias décadas. En la actualidad, los
intentos por remediar la degradacion del ambiente estdn generando cada vez méas
conciencia entre la poblacion y los gobiernos. Grandes esfuerzos se realizan
diariamente para mejorar la calidad del aire, para lo cual el estudio y monitoreo de
las emisiones de contaminantes aéreos a escala regional como global es de vital
importancia, asi como su regulacién. En consecuencia, se requieren continuos
estudios sobre el origen, transformacién y composicion de los aerosoles

atmosféricos, en particular, de los aerosoles carbonosos.

Los aerosoles carbonosos son aquellas particulas compuestas, en su mayoria, por
carbono. Tienen efectos negativos sobre la salud humana y estan relacionados
con el incremento en la frecuencia de enfermedades respiratorias Yy
cardiovasculares en la poblacion (Josipovic et al., 2019). Adicionalmente, tienen
efectos negativos medibles sobre el ambiente, por ejemplo, el cambio climético
(Aiken et al., 2010). Disminuyen la visibilidad y afectan de manera directa el
balance radiativo a través de la dispersion y absorcibn de luz solar, e
indirectamente, por el cambio en los patrones de condensacion, que altera la
formacion de las nubes en la atmdésfera (Chen y Bond, 2010; Zaveri et al., 2012).
Estan formados por carbono organico (OC) y carbono elemental (EC)
principalmente. El OC es una mezcla de compuestos organicos que pueden llegar
a ser carcindbgenos o mutagénicos como son, por ejemplo, los hidrocarburos
aromaticos policiclicos, las dibenzo-p-dioxinas policloradas y dibenzofuranos,
entre otros (Satsangi et al., 2012). En tanto que el EC esta constituido por carbono
amorfo (hollin o carbono negro (CN)) y grafitico, insolubles en agua y en la
mayoria de los disolventes organicos (Bond et al., 2013). El OC en los aerosoles
es de gran interés debido a su toxicidad y a que pueden dar lugar a la formacién
de compuestos alun mas toxicos en la atmdsfera, mientras que el EC causa un
forzamiento radiativo positivo (SEDEMA, 2012a).

13



El carbono, ya sea organico o elemental, contenido en los aerosoles puede ser de
origen fosil (generado por la quema de combustibles fosiles) o contemporaneo
(generado por guema de biomasa, resuspension de suelos naturales y emisiones
biogénicas) (Szidat, 2009a; Zhang et al., 2012). Esto se puede diferenciar por dos
isotopos del carbono. El carbono 12 (**C) lo contienen las particulas emitidas por
la quema de combustibles fésiles (gasolinas y derivados del petréleo), que de
ahora en adelante se le llamara carbono fésil (FC). Y el carbono 14 (**C) lo
contienen las particulas de emisiones contemporaneas y biogénicas (incendios
forestales, coccion de alimentos y toda la materia viva), que llamaremos carbono

contemporaneo (BC, por convenio para este trabajo).

El **C o radiocarbono es un is6topo cosmogénico distribuido en la atmoésfera;
aungue se encuentra en muy pequefias cantidades, su origen y propiedades
radiactivas lo convierten en un trazador ideal en la determinacion del aporte de las
fuentes de aerosoles carbonosos, ya que permite distinguir el carbono fésil del
carbono contemporaneo (Marley et al., 2009; Szidat, 2018). Debido a la baja
abundancia del '*C en la biosfera, su andlisis en muestras de aerosoles
atmosféricos, requiere el uso de técnicas especializadas como es la
Espectrometria de Masas con Aceleradores (EMA). Este radioisétopo se ha
comenzado a usar en el ambito ambiental como una herramienta para la
observacion de las emisiones y su impacto tanto en zonas naturales y rurales asi
como en zonas urbanas y grandes ciudades (Fahrni et al., 2010; Bernardoni et al.,
2012; Heal, 2014). Tal es el caso de la Ciudad de México (CDMX), ya que es el
nucleo urbano mas grande de México, con una gran dindmica poblacional,
desarrollo industrial, relieve y clima caracteristicos, que la convierten en un foco

importante de contaminacién y afectacion a la salud.

La CDMX se ubica en una cuenca con una superficie de aproximadamente 1500
Km? (Nikolaou et al., 2019), la méas grande de Norte América. Es considerada una

de las ciudades mas densamente pobladas a nivel mundial, con contaminacién
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atmosférica elevada, que representa un riesgo para la salud de sus mas de 22
millones de habitantes (Chow, et al., 2002; Aldape y Flores, 2005). Para realizar
un inventario de la composicién de los contaminantes presentes en la CDMX, en la
década pasada, se llevaron a cabo grandes camparfias de muestreo de aerosoles
atmosféricos, entre ellas, la campafia MCMA en 2003 y la campafia MILAGRO en
2006 (Molina et al.,, 2007 and 2010, respectivamente). En estas campafas se
utilizé el andlisis de **C aplicado a muestras de aerosoles atmosféricos. Los
resultados indicaron que, contrariamente a las estimaciones de modelos de
calidad del aire, una alta proporcion de aerosoles carbonosos en la CDMX se

derivan de la quema de biomasa.

Lamentablemente, las emisiones de carbono proveniente de la quema de biomasa
y otras fuentes biogénicas generadoras de carbono contemporaneo, no son
medidas ni monitoreadas y por tanto no existen normas regulatorias para este tipo
de contaminantes. Hay una gran variedad de normas oficiales mexicanas (NOM)
para contaminantes de origen fosil emitidas por la Secretaria de Medio Ambiente y
Recursos Naturales (SEMARNAT). Por mencionar algunas: las NOM-044-
SEMARNAT-2017, 041-SEMARNAT-2006, 042-SEMARNAT-2003, 048-
SEMARNAT-1993 (MOTOS), que establecen los limites permisibles para
emisiones de monoxido de carbono, Oxidos de nitrégeno (NOXx), hidrocarburos
(HC), material particulado (PM) y amoniaco (NH3) provenientes de escapes de
autos, la NOM-163-SEMARNAT-ENER-SCFI-2013 para emisiones de dioxido de
carbono (CO;) provenientes del escape, la NOM-076-SEMARNAT-2012 que
establece los limites permisibles de HC no quemados, monoxido de carbono, NOx
provenientes de escapes de autos a gasolina, gas natural, y combustibles
alternos. Sin embargo, estas normas no son suficientes para las emisiones

caracteristicas de la CDMX y su area metropolitana.

En el 2008 la Secretaria de Medio Ambiente (SEDEMA) de la CDMX incorpor6 en
sus publicaciones el monitoreo de CN, dentro del documento “Inventario de

emisiones de gases de efecto invernadero y carbono negro de la ZMVM”, que
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mide y registra las emisiones de CN proveniente de la quema de biomasa (hollin)
y de automoviles a diésel. Y se tiene la expectativa de seguir incorporando en este
inventario la estimacién de nuevas categorias y contaminantes, como son: la
guema de residuos, emisiones de CO, por consumo de cigarrillos, emisiones de
ladrilleras, asi como particulas liberadas por las heces de mascotas y
contaminantes criterio por la practica de la composta. Este trabajo pretende ser

parte de esa investigacion y prospectiva.

En este trabajo se emprendieron estudios de aerosoles atmosféricos en la CDMX
empleando el **C e implementando nuevas metodologias de andlisis de contenido
de carbono para obtener informacion sobre las caracteristicas del material
particulado suspendido en el aire. Con esto se buscd poder contribuir a la
actualizacion e incorporacién de acciones apropiadas para el control de las
emisiones antropogénicas (Gasca et al. 2004; Martinez-Carrillo et al., 2010; Ortiz
et al. 2011; Seinfeld y Pandis, 2016). El andlisis de **C fue posible gracias al EMA
gue posee el Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Autonoma de México
(IFUNAM) adquirido en 2013, capaz de medir isétopos como: **C, °Be, 2°Al, *#|y
Pu.

En una primera aproximacion, se analizé el material carbonoso presente en
aerosoles atmosféricos, donde se realizé una campafna de muestreo de aerosoles
durante los meses de noviembre y diciembre (parte de la temporada seca-fria del
afo, para este trabajo se definirh como temporada seca-fria a los meses de enero-
marzo y noviembre-diciembre de cada afio) de 2012 de la fraccion PMjg
(particulas con didmetro aerodinamico menor a 10 micrémetros) con el fin de
corroborar las relaciones entre las especies carbonosas (EC y OC), el contenido
de *C en el carbono total (TC) y su relacién con otras especies quimicas (Gémez
et al., 2016). Sin embargo, la fraccion PM,o de los aerosoles esta formada por
particulas solidas mayoritariamente de origen geoldgico y carece de particulas
formadas por condensacién de vapores calientes, asi como de vapores de baja

volatilidad y especies quimicas principalmente organicas. Las particulas de este
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origen condensan en tamafios de hasta 2 um (Seinfeld y Pandis, 2016). Como
continuacion del estudio, se realizaron tres campafas de muestreo de aerosoles,
esta vez en la fraccion PM;s (particulas con diametro aerodinamico menor a 2.5
micrometros) (dos temporadas en cada afio, 2015, 2016 y 2017). Es esta fraccién
en la que se considera que la separacién del OC del TC y su contenido de *C,
aportara mayor informacion sobre la génesis del material carbonoso en los

aerosoles, ademas de su contenido elemental.
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Capitulo 1. Marco tedrico

1.1. Composicion y origen de los aerosoles

La atmoésfera terrestre es una mezcla compleja de gases: sus componentes
mayoritarios son el nitrdgeno (como N, 78%) y el oxigeno (como O, 21%). Otros
gases en la atmoésfera conforman el 1% restante. Sin embargo, destacan los
gases de efecto invernadero (vapor de agua (H2Ogas), dioxido de carbono (CO,),
metano (CH,4), oxido nitroso (N2O), los hidrofluoroalcanos y los fluoroalcanos,
carbono negro (CN)), las particulas volcanicas, polvos y humos (SEMARNAT,
2013).

La atmosfera terrestre se divide verticalmente en cinco capas, la méas lejana a la
superficie terrestre y que se encuentra en contacto con el espacio exterior es la
exoésfera, seguida de la ionésfera, en donde atomos y moléculas estan ionizados
debido a la absorcion de la radiacion solar (rayos gamma, rayos X y parte de la
radiacion ultravioleta). Inmediatamente debajo esta la mesdsfera que contiene el
0.1% de la masa total de la atmdésfera. A continuacion, la estratésfera donde se
encuentra la mayor parte de oxigeno (O) y por ultimo la tropésfera, la capa en
contacto con la superficie terrestre, donde se producen los fenémenos
meteorologicos, la mayoria de las reacciones quimicas y los ciclos
biogeoquimicos. Es en ésta ultima capa atmosférica donde ocurre la mayoria de

las reacciones entre la radiacidon y las sustancias quimicas o entre las sustancias

18



guimicas presentes. Los contaminantes dispersados en la atmdsfera (por ejemplo,
las particulas primarias, emitidas directamente) pueden reaccionar de varias
formas con otros y dar lugar a nuevos compuestos con diferentes propiedades y
caracteristicas a los primarios (particulas secundarias). Estos contaminantes
pueden existir en la atmésfera en diferentes fases, como: gas, liquido o soélido;

llamados aerosoles atmosféricos (Wark, 2002).

Los aerosoles atmosféricos o material particulado atmosférico estan constituidos
por particulas sélidas o liquidas suspendidas en el aire. Dichas particulas pueden
ser, generadas por procesos naturales (incendios forestales, volcanes, erosion del
viento, evaporacion de cuerpos de agua, emisiones de la vegetacion, entre otras)
0 antropogénicos (emisiones industriales, combustién de hidrocarburos, asi como
los incendios forestales y quema de cultivos). El intervalo de tamafo que
comprenden estas particulas es muy variado, desde un par de nanémetros hasta
centenas de micrones. Es asi, que los aerosoles se pueden clasificar de acuerdo
con su tamafio o didmetro aerodinamico®, en particulas ultrafinas (igual o0 menores
a 0.1 micrémetro), finas (entre 0.5 y 2.5 micrémetros) y gruesas (mayores a 2.5

micrometros).

La composicién de los aerosoles varia grandemente pues en ellos encontramos
desde elementos ligeros mas comunes como berilio, aluminio, silicio, potasio y
calcio, hasta elementos mas pesados como hierro, zinc, vanadio, titanio y plomo.
Pero también encontramos en su composicion diversos compuestos organicos
algunos de ellos toxicos (Diaz et al., 2014; Mejia-Ponce et al., 2018). Las fuentes
de emisién de estas sustancias son los polvos del suelo, industrial y volcanico,
evaporacion de cuerpos de agua dulce y salada, quema de madera, carbén y

biomasa, y degradacion de residuos organicos.

! Didmetro aerodinamico: equivalente al de una particula esférica de densidad unitaria (1g/cm?), la cual
tiene la misma velocidad de depdsito que la particula considerada (NADF-018-AMB T-2009).
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Una vez en la atmésfera los aerosoles pueden cambiar su tamafio y compaosicion
por la condensacion de vapores, por evaporacion, o por coagulacion con otras
particulas, por reacciones quimicas o por activacion en presencia de vapor de
agua sobresaturada proveniente de gotas de niebla y nubes. Sus efectos sobre la
salud y el ambiente dependen de su morfologia y composicion, ademas de su

concentracion (Seinfeld y Pandis, 2016).

1.2. Aerosoles carbonosos

Los aerosoles carbonosos son particulas finas que contienen carbono en sus dos
formas: compuestos con baja presion de vapor como OC y componentes
refractarios conocidos como EC. Se originan a través de fuentes naturales, como
la erosion del suelo, erupciones volcanicas, incendios forestales, o bien a través
de las llamadas fuentes antropogénicas, como las emisiones industriales,
automoviles y camiones de combustién interna (biocombustibles, hidrocarburos
fosiles ligeros y pesados), preparacion de alimentos, quema de biomasa, asi como
emisiones por actividades agricolas durante la labranza, y el gas licuado de
petréleo utilizado en el sector habitacional (PROAIRE 2011-2020; Préndez et al.,
1991; SEDEMA, 2012a).

La presencia de carbono en los aerosoles tiene una influencia importante en sus
propiedades opticas. EI CN, componente principal en el EC, tiene la capacidad de
absorber la luz visible, infrarroja y ultravioleta, lo cual tiene un impacto importante
en la degradacion de la visibilidad, el calentamiento regional y global, asi como en
la actividad fotoquimica de la atmdésfera (SEDEMA, 2010; IPCC, 2018).

1.3. Carbono elemental (EC) y Carbono orgénico (OC)
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El EC existe formando dos tipos distintos de redes covalentes, diamante y grafito,
algunas formas moleculares (Cgo y otros arreglos) y amorfa, como el CN que se
genera durante las combustiones. Asi, el EC, es un aerosol primario generado por
el uso de combustibles fosiles o biocombustibles o la quema de biomasa (Szidat,
2009b). Se encuentra en particulas finas y se caracteriza como la fraccion de las
particulas que tienen la capacidad de absorber luz en las longitudes de onda del
visible e infrarrojo, por lo que es considerado equivalente al carbono negro, en el
inventario de emisiones (SEDEMA, 2012a). Aunque se le considera una sustancia
de corta vida (dias), su control y regulacién es de gran importancia para el estudio
y mitigacion del fendmeno de calentamiento global, ya que posee un potencial de
calentamiento 460 veces mayor que el del CO, (SEDEMA, 2010).

Por otra parte el OC, al igual que el EC, contiene carbono fésil emitido por la
guema de combustibles fésiles. Sin embargo, el OC se compone de carbono
proveniente de aerosoles organicos primarios y secundarios (AOP y AOS,
respectivamente). Los AOP son particulas emitidas directamente a la atmosfera
por la quema de combustibles fésiles y biocombustibles, incendios forestales, y
emisiones biogénicas (polen y esporas, suspension de suelos y emisiones del
mar). Los AOS son generados por reacciones quimicas y conversion gas-particula
de compuestos organicos voléatiles en fase gaseosa. Tanto el EC como el OC se
pueden dividir a su vez en dos sub-fracciones: carbono fésil y carbono
contemporaneo (carbono moderno), se considera que todo el carbono fosil es

antropogénico (Heal, 2014).

1.4. Carbono negro (CN)

Con frecuencia, el EC es referido como CN. Sin embargo, es necesario mencionar
que no todo el CN es EC, ya que el CN puede contener una pequefia parte de OC.
Este OC puede tener propiedades similares a las del CN. El carbono negro es

emitido directamente por flama, por lo que es considerado aerosol primario, es
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insoluble en agua y en solventes organicos. Tiene propiedades fisicas Unicas.
Absorbe luz visible con una seccién transversal de absorcién de masa de 5 m?/g
en una longitud de onda de 550 nm, por lo que afecta la visibilidad y contribuye al
calentamiento global. En la atmédsfera, reacciona rapido y facilmente con otros
compuestos, esto hace que el tiempo de vida media, el impacto en las nubes y las
propiedades Opticas se vean afectados y varien con respecto a los otros

componentes con los que reaccion6 (Bond et al., 2013).
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Las fuentes de emision del CN son: los motores a diésel, la industria, los
combustibles sdlidos domiciliarios (lefia, carbdn vegetal, carton, papel, residuos
agricolas, basura, etc.) y la quema a cielo abierto (incendios forestales y de
sabanas). EI CN es encontrado en regiones lejanas de la atmoésfera en
concentraciones mas bajas que en las regiones en las que fue emitido. La vida
media del carbono negro es de un par de dias, ya que es removido por la
precipitacion humeda y seca por contacto con superficies (Bond et al., 2013). La
Figura 1 muestra la interaccion del CN con el ambiente generando cambios en el
clima, los procesos que controlan la distribucién de carbono en la atmdésfera y
determinan su rol en el sistema climatico, y las fuentes de emision del carbono

naturales y antropogénicas.

1.5. Impacto de los aerosoles carbonosos en la salud y el cambio

climatico

Los aerosoles atmosféricos carbonosos (principalmente la fraccion fina (PMzs) vy
ultrafina (<PM, 5)) representan uno de los principales problemas de salud publica y
sus efectos dependen de la concentracion, composicién quimica y tamafio. El
riesgo a la salud aumenta a medida que se reduce el tamafio de la particula: el
incremento en la concentracion esta relacionado con enfermedades respiratorias,
cardiovasculares y un incremento en el riesgo de mortalidad. La organizacion
mundial de la salud (OMS) menciona que estudios actuales han arrogado
resultados de enfermedades relacionadas con la contaminacion de aire,
especificamente por una exposicion prolongada a PM,s (aunque sea en bajas
concentraciones), como aterosclerosis, afectacion al neurodesarrollo y a la funcion
cognitiva, cancer de pulmén, enfermedades cardiopulmonares y hasta puede ser
causa de diabetes (Gan et al., 2011; Crouse et al., 2012; OMS, 2013).

El carbono, tanto elemental como organico, presente en los aerosoles absorbe la

luz en un amplio espectro, es refractario, es decir que mantiene su forma basica a
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temperaturas muy altas. Es insoluble en agua, en solventes organicos y en otros
compuestos de aerosoles atmosféricos. La caracteristica distintiva del carbono
elemental que ha despertado el interés en los estudios de transferencia de
radiacion atmosférica es su fuerte absorcion de la luz visible en todo el rango de
sus longitudes de onda y otra significativa en el ultravioleta. En la atmdsfera no
esta presente ninguna otra sustancia con tan fuerte absorcion de la luz por unidad
de masa. Ademas de afectar la fotoquimica de la atmdsfera y las concentraciones
de ozono troposférico. Mientras que el OC contribuye al forzamiento radiativo por
la absorcidén de luz en el rango ultravioleta y longitudes de onda corta en la region
azul, contribuyendo al 50% del total de la luz absorbida. Por otro lado, también
contribuye al enfriamiento de la tierra por producir un efecto de apantallamiento de

la luz.

Estos tipos de carbono tienen muy baja reactividad quimica en la atmodsfera, se
encuentra generalmente en particulas de aerosol atmosférico que contienen otros
materiales, muchos de los cuales son co-emitidos en una variedad de tipos de
fuentes. Su proceso de extraccion primaria es la depositacion himeda o seca en
la superficie disminuyendo el albedo, interviene en el proceso de formacion de las
nubes y por tanto en la lluvia y nieve (Chen et al., 2010; Bond et al., 2013). Estas
caracteristicas y propiedades del carbono influyen negativamente en el ciclo
natural del carbono y por lo tanto en el cambio climatico.

Los aerosoles carbonosos pueden contener sustancias que, por Ssus
caracteristicas, pueden utilizarse como trazadores para identificar y cuantificar las

fuentes de emision. El andlisis de **C, por ejemplo, permite una distincién directa

de carbono fésil y contemporaneo (Garcia et al., 2008; Gémez et al., 2016).

1.6. Carbono catorce (**C)
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El **C es un radiois6topo del carbono ampliamente distribuido en los compuestos
organicos con edades menores a los cincuenta mil afos. Es empleado en la
datacién de materiales organicos, ya que el decaimiento del **C obedece ley de
decaimiento radiactivo. El **C se produce continuamente en la atmoésfera terrestre
cuando los neutrones generados por los rayos cdésmicos impactan los nucleos de
nitrégeno-14 (**N) (Ver seccién 1.6.1). El **C recién producido es transformado en
diéxido de carbono (**CO,) que se incorporarse al ciclo biogeoquimico del carbono
y a la cadena trofica; en las plantas a través de la fotosintesis y en los animales
mediante la ingesta de estas plantas. De esta forma, se considera que existe una
proporcién de *C/**C entre las plantas y animales con la atmésfera. La biosfera
posee una concentracién de **C similar a la de la concentracién atmosférica como
resultado del equilibrio alcanzado por el intercambio dindmico de CO, atmosférico.
Dado que el ntcleo de **C es inestable y transmuta a **N; al morir los organismos
vivos, dejan de incorporar **C y su concentracién comienza a disminuir a una tasa
determinada por la Ley de decaimiento radiactivo. La técnica de datacién con **C
mide la cantidad de '*C presente en una muestra de material organica. La vida
media del radioisotopo (5730+40 afios) (Godwin, 1962), y asi se puede saber la
fecha de muerte del organismo. Con una vida media tan corta, en términos
geoldgicos, los combustibles fosiles, originados hace millones de afios, carecen de
14C.

El **C no solo se ha usado para la datacién en la arqueologia. Algunos paises
como Suiza, Italia y Noruega (Genberg et al., 2011; Perron et al., 2010; Bernardoni
et al., 2012; Yttri et al., 2011), propusieron su uso como trazador de fuentes de
aerosoles carbonosos e identificar sus origenes fosiles o contemporaneos, y asi
vigilar las emisiones biogénicas de carbono (Andrade et al., 2014; Marley et al.,
20009).

1.6.1. Origen del **C en el ambiente
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Los rayos cOsmicos pasan a través de la atmosfera generando neutrones, los
cuales son capturados por el nitrégeno en el aire, produciendo **C (Ver Ecuacién

1) a una velocidad relativamente estable:
“N+n - YC+p, Ec. 1

donde, n son neutrones y p protones. Este *C cosmogénico es rapidamente
oxidado a **CO,, el cual a su vez esta en equilibrio con el carbono de toda la
materia viva, a través del balance de la fotosintesis y la respiracion (Heal, 2014;
Gobmez et al., 2018). Por lo que, toda materia viva tiene una abundancia constante
de '“C. Dos efectos antropogénicos globales afectan su concentracién en la
atmosfera (Levin et al., 1980, 2008). El primero, es la dilucién de **C atmosférico
por el incremento de CO, liberado por la quema de combustibles fésiles, esto
desde el comienzo de la revolucién industrial. EI segundo, es la liberacion
significativa de *C a la atmosfera después de las pruebas de bombas nucleares a
mediados del dltimo siglo las cuales provocaron cambios en las curvas de

concentracion relativa de los radiois6topos en la atmosfera (Levin et al., 2010).

1.7. Carbono fésil (FC) y carbono contemporaneo (BC)

El carbono fésil (FC) corresponde al carbono emitido por la quema de los
combustibles fésiles. Como se menciond anteriormente, los combustibles fosiles

no contienen **C. Todo el carbono fésil es antropogénico (Heal, 2014).

El carbono contemporaneo (BC, por convenio para este trabajo) corresponde al
carbono proveniente de la quema de biomasa y emisiones biogénicas, es decir, es
el carbono emitido recientemente que contiene **C. No necesariamente todo el

carbono contemporaneo es de aporte natural (Heal, 2014).
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1.8. Emisiones biogénicas

Las emisiones biogénicas son todas aquellas emisiones producidas por la
vegetacion y la actividad microbiana, que no tiene influencia antropogénica. El
Instituto Nacional de Ecologia (INE) las define como: “Las emisiones de
compuestos organicos volatiles no metano de la vegetacion y oxido nitrico del

suelo.” (Velasco y Bernabé, 2004).

Toda la vegetacion, los océanos y cuerpos de agua, los volcanes, la suspension
de suelos y los procesos metabdlicos microbianos con y sin presencia de oxigeno,
son las principales fuentes de emisiones biogénicas. Estas producen una amplia
variedad de compuestos quimicos considerados biogénicos (metano (CH,),
diéxido de carbono (CO;), monoxido de carbono (CO), oxidos de nitrogeno (NOX),
hidrocarburos no metanogénicos, compuestos con nitrogeno y azufre) (Velasco y
Bernabé, 2004).

27



2.1.

Capitulo 2. Objetivos y alcances

Objetivo general

Analizar las variaciones y el aporte de TC, OC y EC en aerosoles atmosféricos

originados por fuentes fésiles y contemporaneas; a través del analisis de **C con

Espectrometria de Masas con Aceleradores y el balance de materia en zonas con

diferente actividad antropogénica en México.

2.2.

Objetivos especificos

Determinar las concentraciones de PM y el contenido de TC, OC y EC de
muestras de aerosoles colectados en tres sitios de la CDMX y en Cuernavaca.
Cuantificar la concentracién de *C y usarlo como trazador para determinar el
origen fosil y contemporaneo del carbono contenido en los aerosoles
colectados en tres sitios de la CDMX y en Cuernavaca.

Determinar el contenido iénico y elemental de las muestras de aerosoles
colectados en tres sitios de la CDMX y en Cuernavaca para encontrar
correlaciones con el **C y obtener un balance de masa.

Establecer una metodologia de preparacion de muestras de aerosoles en
filtros para analizar el contenido de OC.
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5. Validar los procesos de separacion del TC en EC y OC para la determinacion

de sus contenidos de *C.

2.3. Alcances

Desde la revolucion industrial, el estudio de la calidad del aire se ha ido
convirtiendo en un tema cada vez mas importante. En la actualidad, es uno de los
temas mas analizados por comunidad cientifica, tomadores de decisiones y
poblacién en general. Ya que las emisiones de gases producto tanto de los
procesos industriales o de los residuos de la combustiébn causan una variedad de
enfermedades y un gran porcentaje de mortandad en la poblacién y fauna,
ademas de afectar a los ecosistemas y ciclos biogeoquimicos. Se ha hecho
necesaria la regulacion en las emisiones, generando asi, normas y leyes
ambientales. Algunos contaminantes estan regulados de acuerdo con su nivel de
toxicidad y porque representan un dafio a la salud humana, como son los
considerados criterio 0 los gases de efecto invernadero por su afectacion a los
ecosistemas y medio ambiente. Una de las sustancias contaminante mas
importantes es el carbono en los aerosoles; sin embargo, su concentracion en el

aire no esta normada como la de muchas otras sustancias.

El carbono juega un rol muy importante en el cambio climatico, la salud humana y
el equilibrio ecoldgico, por sus propiedades fisicas y quimicas, el aumento sin
control de sus emisiones, ademas de que, al no haber un monitoreo o registro
completo de las emisiones de carbono, no existen normas reguladoras especificas
para este contaminante por emisiones de fuentes naturales. La SEMARNAT
realiza inventarios de emisiones del carbono a través de: monodxido de carbono
(CO) y didxido de carbono (CO;) provenientes exclusivamente de escapes de
autos y posee algunas normas regulatorias para estos. Para el carbono
proveniente de fuentes contemporaneas como la coccién de alimentos (a nivel

comercial, industrial y habitacional), quema de basura y otras actividades
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antropogénicas emisoras de *C no existen, a pesar de que estas emisiones

contribuyen a los aerosoles carbonosos causantes del cambio climatico.

El objetivo de este proyecto es analizar las variaciones y el aporte de TC, OCy EC
en aerosoles atmosféricos originados por fuentes fosiles (quema de combustibles
fésiles) y contemporaneas (quema de biomasa y emisiones biogénicas) a través
del andlisis del **C con EMA vy el balance de materia en zonas con diferente
actividad antropogénicas en México. Al medir el C presente en aerosoles
atmosféricos permitird observar, en especifico, el comportamiento temporal del
carbono, en sus diferentes fracciones, emitido por diversas fuentes e identificar el
tipo de fuentes emisoras de carbono y colaborar en el complemento de medidas
regulatorias y gestion de este contaminante en México. Esto sera posible gracias a
gue se tiene un acuerdo con el Sistema de Monitoreo Atmosférico (SIMAT) de la
CDMX para compartir estos resultados y contribuir al mejoramiento de la calidad
del aire en la CDMX.

2.4. Hipoétesis

Es posible determinar el aporte de fuentes fosiles y contemporaneas en muestras
de aerosoles atmosféricos mediante su composicién y su andlisis de **C con

Espectrometria de Masas con Aceleradores.
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Capitulo 3. Técnicas analiticas

La incorporacion de nuevas técnicas de anadlisis en el estudio de aerosoles
atmosféricos se esta volviendo fundamental para el monitoreo de emisiones tanto
en escala regional como global. Ya que la quimica del aire es muy compleja y
extensa, ademas de que algunas sustancias o compuestos se encuentran en
concentraciones muy bajas. Lo que hace indispensable el uso de técnicas mas
sensibles con una alta precision y exactitud, para asi ayudar a un mejor
entendimiento de los procesos fisicoquimicos que suceden en la atmoésfera y la
caracterizacion, en particular, de los aerosoles carbonosos. Una de ellas es la
EMA, que comienza a incorporarse al estudio de aerosoles atmosféricos en

México.

En este capitulo se muestran las técnicas empleadas para el andlisis de aerosoles
carbonosos colectados en filtros. Se describen las técnicas, principios e
instrumentacion de la EMA, del andlisis del contenido carbonoso y dos técnicas de
analisis elemental, la Cromatografia de Intercambio Ionico y la Fluorescencia de

Rayos X.
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3.1. Andlisis del contenido de carbono con un Analizador Elemental
(AE)

Un analizador elemental (AE) es utilizado para determinar el contenido total de
carbono, nitrdgeno, hidrégeno y azufre (en ocasiones puede medir también
oxigeno) en diferentes tipos de muestra, ya sea organica e inorganica. Esta
técnica permite un analisis simultaneo de elementos por combustion de la
muestra, separacion de gases no deseados y deteccion de la conductividad

térmica.

El AE utilizado en este estudio fue el VarioMICRO Cube (Elementar
Analysensysteme GmbH). Permite analizar hasta 120 muestras en un rango de >1
a 10 mg con una precisiéon menor o igual a 0.1%, en la determinacion de CHN y
CHNS, con un tiempo méaximo de duracion del andlisis de 11 min (depende de la
cantidad del elemento a medir y el peso de la muestra). Este analizador es
manejado por un software de la misma marca (EAS VarioMICRO), por el cual se
selecciona el modo operacional (CHN, CHNS, CNS, CN, N o S) que se desea
usar, las temperaturas de operacion deseadas, se registra el peso, nombre de la
muestra y el orden en que se van a colocar en el carrusel (sistema de
posicionamiento de muestras) del AE. El software muestra las gréficas de los
parametros y flujo de los gases operacionales para cada muestra analizada,
arrogando los resultados de humedad de la muestra, porcentajes de los elementos
deseados y si ocurrid algun error en la medicién, ademas del tiempo y fecha del

analisis.

El principio de esta técnica consiste en la combustion de la muestra de aerosoles
para convertir todo el carbono a CO,. Antes de introducirse la muestra, el detector
de conductividad térmica realiza un ajuste automatico a cero de la sefal de
medicion, el oxigeno comienza a dosificarse y se mezcla con el gas acarreador

(He), la muestra es introducida en la columna de combustién y comienza la
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medicion de los elementos, iniciando con la integracion de N, en seguida de C y

después de los demas elementos deseados.

Dependiendo del modo operacional el CO,, H,O y SO, se adsorben juntos en la
columna de adsorcion a excepcion del N, y es el primer componente que ingresa
al detector y es medido. La columna de adsorcion es calentada y el CO, es
liberado y entra al detector con el gas acarreador. El detector envia una sefial
eléctrica a un microcontrolador, éste controlador digitaliza e integra la sefal. El
contenido porcentual del elemento se calcula a partir del contenido absoluto del
elemento (integracidén) y el peso de la muestra. Asi sucede con los demas
compuestos a medir. Cuando todos los elementos deseados son medidos, la
columna de adsorcion es enfriada para analizar la siguiente muestra (Elementar

Analysensysteme GmbH, 2009).

3.2. Anaélisis de *C con Espectrometria de Masas con Aceleradores
(EMA)

La espectrometria de masas con aceleradores es una técnica ultrasensible para el
analisis isotopico en la cual atomos extraidos de una muestra son ionizados y
acelerados a altas energias (~1 MeV). Esta técnica permite analizar con gran
precision la composicion de una muestra y detectar isétopos, separando los

ndcleos atémicos en funcion de su energia y su relacion masa/carga (m/z).

La principal diferencia entre la espectrometria de masas con aceleradores y la
espectrometria de masas (MS, por sus siglas en inglés) convencional yace en la
energia con la cual los iones son acelerados. En MS, las energias son de miles de
electrén volts (1keV=1.6x10-16J), en cambio en EMA las energias son de millones
de electron volts (MeV) lo cual se logra mediante el uso de aceleradores de

particulas originalmente disefiados para investigacién en Fisica nuclear.
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En el sistema EMA del Laboratorio Nacional de espectrometria de masas con
aceleradores (LEMA) del IFUNAM, el acelerador tipo tandem de 1MV (Ver Figura
2) (High Voltage Engineering Europa) estd4 acoplado a dos espectrometros de

masas.

Figura 2. Espectrometro de Masas con Aceleradores del LEMA.

Una consecuencia del uso de altas energias es la posibilidad de separar atomos y
moléculas que tienen la misma masa. Por ejemplo, en la deteccién del **C el
principal isobaros contaminante de masa 14 es el Nitrégeno, que es eliminado en
la fuente de iones. Otros isobaros son las moléculas **CH y *2CH, que son
eliminadas al usar altas energias. Esto permite la medicién del isétopo *C a
concentraciones tan bajas como 1 en 10" 4tomos, un factor 10° veces menor que
en espectrometria de masas convencional. Mas aun, esta sensibilidad puede ser
lograda para muestras tan pequefias como 50 g, siendo el costo y la complejidad

los limites de la técnica.

El primer elemento del sistema EMA es un carrusel con capacidad para 50
catodos. Al colocar los catodos con la muestra de grafito, en el carrusel, el proceso
de analisis comienza con la erosién ionica del grafito utilizando iones Cesio (Cs®),
originando un pulso corto e intenso de iones negativos. El primer iman realiza la
separacion de masa inicial. Posteriormente, los iones cargados negativamente
entran a un acelerador, el cual posee a la mitad una terminal cargada

positivamente a 1 MV y un canal con un gas de baja presion (Ar, argon). Los iones
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son acelerados y forzados a pasar a través del argén, que elimina los electrones
de los iones para producir iones positivos multicargados con energias de varios
MeV. Los iones moleculares son destruidos, ya que estos no son estables con
carga mayor a +1. Los iones de carbono de carga +2 seleccionados, son
nuevamente acelerados por la repulsiéon de la terminal positiva y son inyectados a
un separador magnético (iman de alta energia) donde los is6topos estables (**C y
13C) y el **C son separados. Los isétopos *2C y *3C son contados a la salida de
este iman, mientras que los iones de masa 14 son introducidos a un deflector
electrostatico que separa los iones por carga y energia, antes de llegar al detector,
gue consiste en un detector de gas. Aunque todos los iones que llegan a la
entrada del detector tienen la misma energia cinética, la tasa a la que la energia
de un ion particular pierde energia al chocar con el gas isobutano en el detector es
dependiente del nimero atomico del ion entrante (Solis et al., 2014).

Una ventaja de EMA es su gran precision y tiempo de medicion de unos minutos.
Al realizar el anélisis de **C con el espectrémetro de masas del LEMA se pueden
obtener resultados exactos y precisos con una exactitud del 0.3 % para muestras
modernas (Solis et al., 2014). Otra ventaja es la posibilidad de medir muestras
pequefias, de microgramos a un miligramo de carbono, de gran utilidad
especialmente en el estudio de aerosoles, cuya masa es considerablemente

pequefia (GOmez et al., 2016).

Como antes se menciond, los aerosoles estan compuestos por una mezcla de
especies quimicas, las cuales le dan ciertas propiedades. Al identificar estas
especies se puede contribuir a la estimacién del origen de los aerosoles. Se han
desarrollado diferentes técnicas para muestrear y medir aerosoles. Las empleadas
en este trabajo son solo dos: la Fluorescencia de Rayos X (FRX) y la
Cromatografia de Intercambio Iénico (CII).
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3.3. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La FRX es una poderosa y eficiente herramienta analitica utilizada para medir
elementos traza, empleada en biologia, medicina, arqueologia, ciencia forense y
en el ambiente (Espinosa et al., 2012). Es un método analitico no destructivo de
espectrometria de emision de rayos X, capaz de detectar simultaneamente varios
elementos en solidos y liquidos con una alta sensibilidad. Este método se basa en
la medicion de las longitudes de onda e intensidades de las lineas espectrales de
los rayos X emitidos por excitacion secundaria. Su principio es el siguiente:
mediante un tubo de rayos X se emite un haz de luz, el cual irradia la muestra y
excita los electrones presentes. Los electrones recién expelidos de los atomos
emiten lineas secundarias con longitudes de onda caracteristicas de ese
elemento, lo cual permite saber de qué elemento se trata, asi se tiene un analisis
cualitativo. Y esas longitudes de onda tienen intensidades relacionadas con la
concentracion de los elementos presentes, por lo que se tiene también un andlisis
cuantitativo. El resultado de esta determinacion se presenta como un espectro
(Carreras et al., 2004; Landsberger y Creatchman, 1999; Verma, 2007).

3.4. Cromatografia de Intercambio lonico (CII)

La CIl es una técnica de separacion que proporciona un analisis de iones
organicos e inorganicos de una muestra. Esta técnica ha sido empleada en el
analisis del ambiente, en aerosoles atmosféricos, lluvia acida, agua residual,
fertilizantes y pesticidas, extractos de plantas y suelos, asi como también en la
medicina y en la industria. Tiene la capacidad de determinar varios iones
simultdneamente, trabaja con muestras pequefas, es de rapida respuesta y alta
sensibilidad. Esta ampliamente recomendada por la Agencia de Proteccion

Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés).
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El principio de esta técnica consiste en una fase estacionaria, que puede ser un
medio poroso que contiene grupos ionizados, y una fase movil (también llamado
eluyente) que posee iones de signo contrario a la fase estacionaria. Estas fases se
encuentran dentro de una columna por la cual se hace pasar la muestra, ésta es
arrastrada por la fase mévil y los diferentes solutos de la muestra se van
adsorbiendo en el medio poroso ionizado de acuerdo a su atraccion electrostatica,
lo que permite que los solutos lleguen al final de la columna en diferentes tiempos
y asi sean medidos e identificados por una detector de conductividad. Los iones
que llegan a final de la columna lo hacen junto al eluyente, para inhibir la sefial de
éste y sb6lo medir los iones, se utiliza un supresor. Finalmente, el detector de
conductividad transmite la sefal de los iones a un sistema de recoleccion de
datos, el cual identifica y cuantifica los iones integrando el area bajo el pico
mostrando los resultados como un cromatograma (Ponce et al., 2018; Hidalgo et
al., 2016; Fritz y Gjerde, 2009).
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Capitulo 4. Metodologia

4.1. Zonade estudio (Sitios de muestreo)

El muestreo de aerosoles atmosféricos, en este estudio, se llevé a cabo en cuatro
sitios (Ver Figura 3). Tres de estos sitios estan localizados en la Ciudad de
México: Instituto Mexicano del Petréleo (TO, nombrado asi durante la campafa
MILAGRO) una zona predominantemente industrial; Iztapalapa (IZT) con alta
densidad poblacional y gran influencia de transporte publico; y Ciudad
Universitaria (UNAM) con baja densidad poblacional. El cuarto sitio de muestreo
fue Cuernavaca (CRN) seleccionado como control, ya que esta localizado en un

area semi-urbanizada y de bosque.
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Figura 3. Localizacion de los cuatro sitios de muestreo.

Cabe destacar que, en la campafia 2012 se colectaron aerosoles en los cuatro
sitios (TO, UNAM, IZT y CRN), durante noviembre y diciembre del 2012 (parte de
la temporada seca-fria del afio, para este trabajo se definirA como temporada
seca-fria a los meses de enero-marzo y noviembre-diciembre de cada afio). Y en
las campafias de 2015 a 2017 se colect6 s6lo en UNAM, ya que se buscaba
observar la variacion temporal del contenido carbonoso de los aerosoles durante
un periodo de tiempo largo, ademas de que se contaba con sé6lo un equipo de

muestreo.

4.1.1. Caracterizacion de los sitios de muestreo

Se caracterizaron los cuatro sitios de muestreo de acuerdo con las posibles
fuentes fosiles y contempordneas mas cercanas, en un radio de 6 km a la
redonda. Cada Figura tiene la siguiente nomenclatura: el sitio de muestreo esta
sefialado con un punto de color azul, las zonas verdes como parques, bosques y
reservas ecologicas con puntos verdes y las industrias u otras fuentes de emision

antropogénica con puntos rojos. La Figura 4 muestra la ubicacién del sitio TO
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(Instituto Mexicano del Petrdleo) y las principales fuentes de emision a sus

alrededores. Este sitio se muestreo soélo en la campafia de 2012.
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Figura 4. Ubicacion del sitio TO (19°29°21.6” N, 99°08°51.2” O, CDMX).

El sitio TO se encuentra en los limites de la zona industria de Vallejo (6valo color

verde sefalado en la Figura 4) en la CDMX. Como se puede apreciar, existe gran

cantidad de otras industrias cercanas que podrian contribuir con un significante

aporte de carbono fésil a los aerosoles atmosféricos colectados.

El sitio UNAM se encuentra dentro de Ciudad Universitaria (Figura 5). En la

campafa del 2012 se colectaron las muestras de aerosoles en el edificio principal

del Centro de Ciencias de la Atmésfera y en las campafas de 2015-2017 en el

edificio Colisur del Instituto de Fisica. Estos dos edificios estan

a

aproximadamente 100 metros uno del otro, por lo que el punto de muestreo en el

mapa no se ve alterado.
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Figura 5. Ubicacion del sitio UNAM (19°19°35.0” N, 99°10°34.0” O, CDMX).

El sitio UNAM se caracteriza por el transito local, sus areas verdes y reserva
ecologica, asi como de sus edificios académicos (Moya et al., 2003). Fuera de la
Ciudad Universitaria se encuentran algunos parques (norte y noroeste) y pocas
industrias. Cabe mencionar que el sitio de muestreo IZT esta a 10 km
aproximadamente del sitio de muestreo de la UNAM, por lo que pueden compartir

algunas fuentes de emision.

La Figura 6 muestra el sitio de muestreo IZT. Este sitio se muestreo solo en la
campafna de 2012. Este se encuentra en las faldas del Cerro de la Estrella en la
delegacion Iztapalapa de la CDMX. Las industrias dentro del radio de los 6 km a la
redonda, son principalmente de fabricacion de muebles de madera. Cabe
mencionar que el punto de muestreo esta en una zona sin pavimentacion de calles

y gran uso de lefia como combustible.
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Figura 6. Ubicacion del sitio IZT (19°20°23.3” N, 99°05°36.8” O, CDMX).

El sitio de muestreo CRN se encuentra a orillas de la Ciudad de Cuernavaca (Ver

Figura 7), en una zona semi-urbana, rodeada de mucha vegetacion y calles

pavimentadas. Con parques y zonas verdes cercanas, Yy alejado de las industrias.
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Figura 7. Ubicacion del sitio CRN (18°58°46.4” N, 99°15°16.2” O, CDMX).
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4.2. Gravimetria

Todos los filtros desde la campania 2012, hasta las de 2015-2017 fueron
acondicionados y pesados en el laboratorio de la Red Automatica de Monitoreo
Atmosférico (RAMA) del SIMAT del gobierno de la CDMX, estacion Vallejo (C5),
bajo los siguientes parametros: temperatura de 25 + 3°C y humedad relativa de 40
+ 5 % por 24 horas, en un cuarto limpio exclusivo para filtros de aerosoles
atmosféricos y una balanza analitica de alta precision con camara y tapa para
filtros de 20 x 25 cm (Ver Figura 8).

Figura 8. Balanza analitica para filtros usada en el C5 (RAMA).

4.3. Campafa 2012
4.3.1. Muestreo de aerosoles atmosféricos PMg

Para esta campafa, el muestreo se llevd a cabo en los cuatro sitios, TO, IZT,
UNAM y CRN (anteriormente mencionados). Los aerosoles fueron colectados en
fillros de cuarzo pre-quemados (Pallflex 2500 de 20 x 25cm, QAT-UP; Pall
Sciences, Ann Arbor, MIl, USA) usando un muestreador de alto volumen de PMyq
con un flujo de 1.9 m*min (Graseby Andersen SA-2000H) (calibrado con placas
de orificio de acuerdo a la NOM-035-SEMARNAT-1993, que establece el
procedimiento para la calibracién de los equipos de medicion de particulas en el
aire ambiente). El periodo de muestreo fue de 48 horas en la temporada seca-fria
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de 2012 (19 de noviembre a 06 de diciembre) para los cuatro sitios. Los filtros
fueron envueltos en papel aluminio y almacenados a 4°C, para minimizar la
pérdida y evaporaciéon de algunos compuestos de la muestra por manipulacion y
transportacion del mismo. Adicionalmente, se midieron los parametros
meteorologicos de temperatura, humedad, presion, velocidad y direccion del
viento, para cada sitio de muestreo. Cada filtro se dividio en cuatro partes para los
diferentes andlisis: 1) TC, EC y OC, 2) C, 3) componentes elementales y 4)

composicién ionica.

Figura 9. Muestreador de particulas de alto volumen.

4.1.1. Determinacion de TC, OCy EC por método coulombimétrico

Para la obtencion de TC y OC se hicieron dos perforaciones a cada filtro de
aerosoles y se midi6 directamente en un analizador de carbono (UIC modelo
CM5014). La combustion de la muestra fue a temperatura constante (700°C para
TC y 500°C para OC), los gases generados son arrastrados a través de un
catalizador/depurador de cromato de bario para asegurar que todos los

compuestos se conviertan a CO,. Los gases de interferencia son depurados con
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acido de dicromato en dioxido de silocel/manganeso, después el CO, producido se
mide por titulaciébn coulombimétrica. EI EC se obtuvo por diferencia del TC y OC.

Estos resultados son presentados en porcentaje (%).

4.1.2. Determinaciéon de elementos por FRX

Para este andlisis, se empled el espectrometro de FRX desarrollado en el Instituto
de Fisica de la UNAM, que consta de un tubo de rayos X Oxford con anodo de Rh
(Rodio) y un detector XR-100CR Si-PIN Amptek (Bedford, MA, USA) (resolucién
de 180 eV a 5.9 KeV). El detector fue calibrado con estandares de pelicula
delgada MicroMatter (Vancouver, Canada), cada uno con espesor nominal de 50
(5 %) pg/cm? de los siguientes elementos o compuestos: Al, SiO, GaP, CuS, NaCl,
KClI, Kl, CaF,, ScFs, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, ZnTe, AsGa, Ge, CdSe, RbI,
SrF,. La Figura 10 se muestra la curva de calibracion del detector Si-PIN en
funcién del namero atémico (Z) del elemento en cuestion. Se cortd una porcion de
cada filtro ya muestreado de aproximadamente 1.5 x 2.5 cm y se monté en un
marco de diapositiva. No se le realizé ningun pretratamiento a la muestra. Se
colocé la muestra directamente en el dispositivo de posicionamiento de muestreo
del espectrometro de FRX y se hizo el analisis bajo los siguientes parametros de
operacion del tubo de rayos X: 50 kV y una corriente de 500 pA durante 900
segundos. Se midieron los siguientes elementos: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Cu y Zn. Los espectros de los elementos medidos en las muestras de
aerosoles, se obtuvieron con el programa ORTEC (Oak Ridge, TN, USA) ADC y
Maestro ®, se integraron con el codigo computacional QXAS-AXIL (version
WIinQXAS) (Espinosa et al., 2012; Mejia-Ponce et al., 2018) para poder obtener

Sus concentraciones.
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Figura 10. Curva de calibracion del detector Si-PIN en funcion del nimero atémico de

cada elemento medido por FRX, con estandares MicroMatter.

4.1.3. Determinacion de iones por Cromatografia de intercambio ionico

Para el andlisis de componentes iGnicos se us6 un cromatografo de iones de alta
resolucién (Perkin-Elmer, modelo isocrético LC Puma 250). Se corté una tira de 2
X 8 cm aproximadamente de cada filtro muestreado para hacer la extraccion para
el analisis de iones. La extraccion se realiz6 sumergiendo la tira de filtro en 10 ml
de agua desionizada en un frascos de nalgene de polietileno de alta densidad y se
metioé en un bafio ultrasénico durante una hora, la solucion resultante se agité por
6 horas a 350 rpm y finalmente se filtré a 0.2 ym para evitar la saturacion de la

columna de cromatografia de intercambio i6nico.

Después de la extraccion, la muestra se inyectd por medio de un inyector de
valvula a la columna (Hamilton PRP-X100) ya cargada con la fase estacionaria y el
eluyente. La mezcla del eluyente y la muestra fue transportada a través de la
columna en donde se realiza la separacion de los iones. Sucesivamente, los iones

del eluyente son neutralizados en la columna supresora (Alltech 335SPCS) y la
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conductividad de los iones separados son medidos por el detector. Los siguientes
iones fueron cuantificados: NOg, NO,, F, CI, PO,*, SO,%, Li*, Na*, NH,*, K",
Mg?* and Ca*". Para la calibracién de aniones se utilizaron estandares DIONEX
SEVEN ANION Il y para cationes DIONEX SIX CATION II. En la Figura 11 se

muestran las dos curvas de calibracion empleadas.
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Figura 11. Curva de calibracién para a) aniones y b) cationes para CII.
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4.4. Campafas 2015-2017
4.4.1. Muestreo de aerosoles atmosféricos PMs 5

El muestreo se llevé a cabo s6lo en un sitio de la Ciudad de México, la UNAM. En
esta ocasion se colectaron aerosoles PM, 5, ya que se considera que esta fraccion
tiene mayor contenido de carbono (Karambelas, 2013; Zhang et al., 2017). Los
aerosoles fueron colectados en filtros de cuarzo (Pallflex 2500 de 20 x 25cm, QAT -
UP; Pall Sciences, Ann Arbor, MI, USA) usando un muestreador de alto volumen
de PM,5 con un flujo de 1.9 m*min (Graseby Andersen SA-2000H) (calibrado con
placas de orificio de acuerdo a la NOM-035-SEMARNAT-1993, que establece el
procedimiento para la calibracion de los equipos de medicion de particulas en el
aire ambiente). Se almacenaron de la misma forma que en la campafa 2012. El
periodo de muestreo para cada muestra fue de 48 horas. Cada campafa se
conformé de dos temporadas: Temporada 1 de 2015 (T1, febrero 18-abril 26) y
Temporada 2 de 2015 (T2, noviembre 25-diciembre 31); Temporada 1 de 2016
(T1, enero 01-marzo 18) y Temporada 2 (T2, noviembre 25-diciembre 31) y sélo
una Temporada de 2017 (T1, enero-febrero). Se midieron los parametros
meteoroldgicos. Cada filtro se dividié en tres partes para los diferentes analisis: 1)
TC, ECy OC, 2) *Cy 3) componentes elementales.

4.4.2. Determinacion de TC con un AE

Para obtener el TC de las muestras se hizo una perforacion de cada filtro de
aerosoles, se encapsulé en un crisol de estafio y se quemoé en el Analizador
Elemental (AE) tipo Vario MICRO CUBE (Elementar Analysensysteme GmbH) a
950°C en presencia de oxigeno. El AE se calibr6 siguiendo las instrucciones del
manual de usuario (Elementar Analysensysteme GmbH, 2009) y el software del
mismo (EAS vario MICRO modo operacional CN), usando la acetanilida como
estandar. EI AE mide directamente el porcentaje de carbono contenido en la

muestra.
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4.4.3. Determinacion de OCy EC con Protocolo LEMA

La técnica que se utilizdé para la determinacién de la fracciéon de OC (Protocolo
LEMA) para estas campafias, se implementd en el laboratorio LEMA con el AE
(Ver seccion 5.2.2.). Consta de una oxidacion térmica de la muestra a 530°C con
una corriente de O, por 80 segundos, para generar CO,, el cual es considerado la
fraccion asignada como OC. El porcentaje de OC lo arroja automaticamente el

programa del AE.

El porcentaje de EC se determina por diferencia entre el TC (obtenido

anteriormente en la seccion 4.2.2.) y el OC.

Cabe mencionar que, los valores de TC, OC y EC se presentan en el Capitulo de
Resultados en porcentaje y en concentracion. Dichas concentraciones se

obtuvieron de la siguiente forma:

Concentracién de particulas (—g)* Porcentaje de carbono (%)

u
[TC,0C, EC] = e Ec.1

donde Concentracidon de particulas es la concentracion de cada filtro muestreado
en microgramos por metro cubico (la Ec. 2 muestra cdmo se obtiene este alor), el
Porcentaje de carbono es el porcentaje ya sea de TC, OC o EC obtenido

directamente de los equipos de andlisis (AE Vario y A de carbono UIC).

] M lectad
[Particulas] = asa colectada (mg) Ec. 2

3
Gasto volumétrico de muestreo (m )* Tiempo total de muestreo (min)

min

donde Masa colectada es la masa total de muestra del filtro en miligramos, el
Gasto volumétrico de muestreo es el flujo de aire muestreado durante el tiempo de

muestreo en metros cubicos por minuto, y el Tiempo total de muestreo es el
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tiempo que estuvo funcionando el muestreador para colectar la muestra en

minutos.
4.4.4. Determinacion de elementos por FRX

En esta campafia se midieron sélo elementos de las muestras de aerosoles por

FRX de la misma forma que en la campafia 2012 (Ver secciéon 4.1.2).

4.5. Andlisis de **C

45.1. Grafitizacion de la muestra

Para el anélisis de **C, se utilizé el carbono (CO,) generado en la determinacién
de TC y OC (Secciones 4.2.2. y 4.2.3.). Una vez ocurrida la combustién de la
muestra en el AE, el CO, producido se grafitiza (convierte en grafito) con un
equipo automatizado de grafitizacion (AGE lll, lon Plus), que consta de una unidad
de grafitizacion, acoplados a una computadora (Ver Figura 12). El grafito obtenido
es prensado en un catodo de aluminio y posteriormente se mide el contenido de
4C directamente por EMA (Ver seccién 4.4.2.).

[T T
» l\.

Figura 12. Analizador Elemental (izquierda) y AGE Ill (derecha) del LEMA.

En el AGE Ill, todo el sistema de sensores de valvulas, hornos, temperatura y
presion se controlan por medio de una computadora (control operacional), la cual

utiliza un programa llamado LabVIEW.
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Para el acondicionamiento de la muestra, se colocaron en la base de los tubos de
reaccion cinco miligramos de hierro (hierro Alfa Aesar 325 mesh). El hierro es
primeramente calentado por aire (150 s, 500°C), y luego reducido en tres pasos
por hidrogeno (800 mbar) a la misma temperatura. El propdsito de este paso es

eliminar las especies de carbono presentes y activar el catalizador de hierro.

Posteriormente, la muestra se quemo en el AE (950°C por 10 min). La capsula de
estafio (ya con la muestra) se deja caer en la columna de combustion, se quema
en oxigeno con helio como gas acarreador. El exceso de oxigeno es eliminado en
la columna de reduccién con cobre y después los gases de combustion (N, CO, y
H,0) son separados. Los gases individuales resultantes en el gas acarreador (He)
son detectados por medicién de la termoconductividad antes de salir del AE. Con
una valvula de cuatro puertos se cambia la corriente de gases, para llevarlos hacia
una trampa de zeolita o para desecharlos. Primero se desecha el N, después el

CO, es absorbido en la trampa a 30°C y finalmente el H,O es desechada también.

La trampa es calentada a 450°C para liberar el CO, en uno de los reactores.
Debido a la diferencia de volumen, las pérdidas causadas por la expansion son
menores a 10%. Para obtener tamafos de la muestra uniformes el CO, en exceso
es liberado del reactor hasta llegar a la presion deseada. Por ultimo, el hidrégeno
(99.995%) se afiade poco a poco hasta llegar a la relacion H,/CO, preestablecida.
Para evitar las pérdidas de CO, del reactor, el hidrégeno es inyectado a través de
un capilar con un diametro interno de 0.5 mm a una velocidad relativamente alta.
La trampa se limpia por calentamiento a 500°C con helio, antes de hacerse otra

carga.
Ya que estan cargados los reactores, se encienden los refrigeradores y los hornos

suben para iniciar la grafitizacion. Durante el proceso, se monitorea la disminucion

de presion de los gases de reaccion. Una vez que la presion se estabiliza y la
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reaccion se completa, los tubos con el grafito se retiran, y el grafito se deposita y

se prensa en catodos de aluminio. Posteriormente son analizados por EMA.
4.5.2. Determinacién de **C por EMA

La mezcla de grafito/Fe comprimida en el catodo de aluminio se analiza
directamente en el equipo EMA. Todos los valores de los aerosoles son
normalizados contra un material de referencia de concentracién de **C conocida.
Para esto se usa en forma rutinaria en el LEMA el patron NIST SRM 4990C acido
oxalico (OXAII). El blanco utilizado para **C es el &cido ftalico (CgHgO.) que carece
de *C. La precision del EMA-'*C fue 0.3% para una muestra de 1 mg de carbono
(Solis et al., 2014). Los resultados de **C obtenidos se expresan como fraccion de
carbono moderno (fy), y se obtienen de los cocientes *C/**C y *C/**C de la

muestra y del estandar OXAll, siguiendo la convencion de Stuiver y Polach (1977).
4.5.3. Determinacién de fy y porcentaje de carbono moderno (pMC)

La abundancia de **C es expresada como la relacién entre la abundancia de **C y
12C. El valor de este cociente para una muestra (R*Cmuesia) €S expresada en
relacién al cociente del estandar de carbono moderno, R*Cgq. La relacién de
RCuesta Y R*Cs €s la fraccién de carbono moderno, fy de la muestra (Ver Ec.
3):

14,
—— (muestra) 14
_ 12¢ _ R Cryestra E 3
fM(muestra) - 14, - RYCyy C.
S
W (Std)

Donde R*Cgq corresponde al 95% de la concentracion de **C (en 1950) del Acido
Oxdlico | (NBS SRM 4990B, OXA-I) normalizado a un valor de 32Cyppg= -19

partes por mil. Como el estandar OXA | ya esta agotado, se introdujo el Acido
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Oxalico Il (NBS SRM 4990C, OXAIl), que es utilizado actualmente por la mayoria
de los laboratorios. El cociente OXAIl/ OXAI = 1.2933, de manera que:

R¥Cqq = 0.95 * RMCoxa = 0.7459 * R¥Coxan

Una nomenclatura alternativa para fu es porcentaje de carbono moderno, pCM,
donde pCM = 100x fw.

4.6. Obtencion de FCyBC

El término BC nos indica la concentracién o porcentaje de carbono que es *C
proveniente de la quema de biomasa en relacién al *C presente en el momento y
lugar donde fue emitido ese carbono. Y el FC indica el carbono emitido en el

mismo momento y lugar, pero que no es *C.

Estos se calcularon a partir de la fraccion de carbono moderno, fy (pMC / 100) y
carbono total (%, si se requiere que el resultado de BC sea en porcentaje o pg/m?,
si se requiere en concentracion), utilizando las ecuaciones 1 y 2, propuestas por
Takahashi (Takahashi et al., 2007):

BCOCOTC=(pMCOCoTcllOO*OCoTC*f Ec. 4
FC ococ=0CO0TC-BC ocoTe Ec.5

Donde f es un factor de correccién definido como 100 / pMC*. El valor de pMC*
varia de acuerdo al afio de muestreo. Para 2012 es pMC*= 102.4+0.25 y para
2015-2017 es pMC*= 101.65+0.25. Cada campania tiene sus propias suposiciones

al utilizar estos valores (Ver secciones 5.1.3. y 5.2.4.).
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Capitulo 5. Resultados y discusion

En seguida se presentan los resultados y su discusion, en primer lugar, de la
campafna realizada en la temporada seca-fria de 2012, donde se colectaron
aerosoles atmosféricos en su fraccion PM;, Esto, para analizar las
particularidades de la técnica de *C aplicada a los aerosoles atmosféricos, para
identificar el aporte relativo de fuentes de emision de carbono fésil (FC) y
contemporéaneo (BC). A estos aerosoles se les determind ademas el contenido de
material carbonoso (TC, OC y EC) con un método convencional basado en
coulombimetria y la abundancia de elementos quimicos para llevar a cabo un
balance de materia. En esta primera campafia se obtuvieron resultados
comparables con aquellos obtenidos en estudios previos en la CDMX y en otros
paises con ciudades con caracteristicas similares a los sitios de muestreo. La
campafia del 2012, permiti6 evidenciar las diversas emisiones de la CDMX y
Cuernavaca, demostrando que el **C constituye una potente herramienta para
poder distinguir variaciones del origen fosil y contemporaneo de los aerosoles. La
experiencia ganada en el estudio de la fraccidbn PM;, se aplico a la caracterizacion

de los aerosoles en su fraccion respirable (PM;s).

Como segunda etapa, se realizé una mega campafia en un solo sitio de muestreo
(UNAM) de aerosoles en la fraccion fina (PM.s). Esta se conformd de cinco

temporadas a lo largo de tres afios (2015, 2016 y 2017). Cada afio consta de
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temporada 1 (T1) y temporada 2 (T2), realizadas de enero-abril y de noviembre-
diciembre, respectivamente. A esta fraccion de aerosoles se les determino el
contenido de TC, OC y EC con el Protocolo LEMA; de igual forma que en 2012, se
llevé a cabo el anélisis elemental, balance de materia, anélisis de *C, busqueda
de nuevos trazadores de quema de biomasa y la contribucién fésil y

contemporanea.

Con este nuevo enfoque, se distinguieron tos aportes de las fuentes de emisiéon a
los aerosoles atmosféricos y la importancia del carbono contenido en ellos. Para
apoyar a las autoridades ambientales en la medicién, registro, control y legislacion

de los aerosoles carbonosos.

5.1. Campaiia 2012

Se llevé a cabo una campafia de muestreo de aerosoles de la fraccidbn PMyg en la
temporada seca-fria de 2012 en cuatro sitios (TO, UNAM, IZT y CRN). Se
determinaron varios parametros tales como la concentracion de PMjg, iones y

elementos, TC, OC y EC, asi como el contenido de *C.
5.1.1. Concentracién de PMqg

La Figura 13 muestra la concentracion de PMjq en los filtros muestreados en los
tres sitios de la CDMX y en la Ciudad de Cuernavaca durante la temporada seca-
fria del afio. Se observa que los sitios IZT y TO tienen las concentraciones mas
altas. Los vientos predominantes fueron del noreste, norte y noroeste, alcanzando
velocidades de 8.8 m/s el dia 19 de noviembre. Las concentraciones mas altas de
PMyo las tuvo TO, pero no rebasaron el limite permisible establecido por la norma
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NOM-025-SSA1-1993? (vigente para 2012), que sefiala una concentraciéon maxima
de 120 pg/m® en 24 horas. El sitio mas limpio fue CRN, por lo que se consider6
como un sitio de referencia para comparacion. Los promedios y medianas de PMjg
fueron, 43.3 y 44.6 para UNAM, 59.4 y 59.3 para IZT, 60.8 y 59.7 para TO, y 32.2y
30.2 para CRN, respectivamente. Como se muestra en la figura los promedios y

medianas son similares, indicando una distribucion normal.
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Figura 13. Diagrama de caja y bigotes de la concentracion de PM,, para los cuatro sitios

de muestreo.

5.1.2. Contenido de carbono con método coulombimétrico y pMC en PMyg

La Tabla 1 muestra los promedios y valores maximos de la concentracién de PMy,
TC, OC, EC y pMC para los cuatro sitios de estudio. IZT y TO muestran las
concentraciones mas altas de particulas durante el periodo de muestreo (con
promedios de 59.4 pyg/m®y 60.8 pg/m? respectivamente). El promedio y el maximo
de PMyo en UNAM fueron 43.3 y 52.1 pug/m?, para CRN fueron 32.2 y 48.6 ug/m?®,

Norma Oficial Mexicana que trata de “Salud ambiental. Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente,
con respecto a las particulas menores de 10 micras (PM1g) y su valor permisible para la concentracidn de
estas particulas en el aire ambiente, como medida de proteccidn a la salud de la poblacién”.
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respectivamente. Los promedios mas altos para pMC se observaron en CRN
(67%) y los mas bajos en TO (43%) indicando, como se esperaba, una huella mas
contemporénea en CRN por tratarse de una zona urbana con més vegetacion y
menos emisiones de CO; por la quema de combustibles fésiles. En cambio, los
promedios de TC, OC y EC de cada uno de los sitios en la CDMX fueron mas altos
gue en CRN, indicando una mayor proporcion de material carbonoso en los filtros

de CDMX que en CRN.

Los valores de TC, OC y EC obtenidos en este trabajo para el sitio TO son
parecidos a los reportados previamente para el sitio la Merced (MER) (zona
comercial en el centro de la CDMX) (Chow et al., 2002; Querol et al., 2009; Vega
et al., 2011; Retama et al., 2015).

Tabla 1. Promedios y maximos de la concentracién de PM,,, OC, EC, TC (ug/m®), y pMC
(%) en 48 horas, en los cuatro sitios muestreados. Se incluyen los datos del sitio la
Merced (MER) (PM, ) para comparacion.

UNAM 1IZT TO CRN MER*
Prm Max Prm Max Prm Max Prm Max Prm Max

PMyp 43.3 521 594 779 60.8 87.3 32.2 48.6 - -
oC 55 67 56 77 75 94 38 44 6.3 100
EC 31 44 35 53 36 56 19 34 47 6.3
TC 86 10.2 9.1 103 111 150 56 7.8 111 16.3

pMC 44 50 52 56 43 48 67 69 - -

Prm = promedio
* CENICA campafia 2012 (comunicacion privada de S. Blanco Jiménez del Instituto

Nacional de Ecologia y Cambio Climéatico).

La Tabla 2 muestra la comparacion de los resultados de este trabajo con los de la
campafa MILAGRO (Querol et al., 2009), so6lo para los sitios TO y UNAM. Debido
a que solo se reportan los valores promedios para la campafia MILAGRO, no es

posible hacer una comparacion rigurosa.
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Ademas, se esperan valores de pMC mayores en el mes de marzo (cuando se
llevé a cabo la campafia MILAGRO), ya que hubo una mayor contribucion de
carbono derivado de incendios agricolas y forestales (Aiken et al., 2007; Gaffney
et al., 2008). Los valores de pMC para este estudio son mas bajos, ya que en
noviembre-diciembre se emite una mayor cantidad de carbono por el alto consumo
de combustibles fosiles, debido a la calefaccion y aumento en el transito vehicular
por la época de fiestas (Retama et al., 2015). Las variaciones mensuales
histéricas también indican una mayor concentracion de PMj, en marzo con
respecto a noviembre-diciembre (CACDMX, 2014).

Los valores de PM;o para los sitios TO y UNAM en la campafia MILAGRO, son
muy similares entre si (50.0 y 54.0 pg/m® respectivamente), en cambio, los
valores obtenidos en este estudio en la campafia 2012, estan totalmente alejados
el uno del otro (60.8 y 43.3 pg/m® respectivamente). Comparando las
concentraciones da cada sitio con respecto al tiempo, la concentracion de PMyg
aumento para TO y disminuy6 para la UNAM de 2006 a 2012. El informe de
Calidad del aire de la CDMX de 2012 (SEDEMA, 2012b), reporta concentraciones
de PMyg fluctuantes a través de los afios para toda la ciudad, comparando el
promedio anual de 2006 con el de 2012, se observa una disminucion (valores
aproximados de 53 y 47 pg/m® respectivamente), lo cual coincide con las
concentraciones obtenidas en UNAM en este estudio. Sin embargo, para el sitio
TO no es asi, ya que se observa una aumento a través del tiempo, lo que puede
estar relacionado a otras fuentes de emision del contaminante PMyg en el periodo

de muestreo.

En la Tabla 2 también se observa que los promedios de OC son mas altos en
2006 que en 2012 en UNAM y TO. El promedio de pMC (medido sélo en TO) fue
mayor en 2006 que en 2012. Este resultado puede explicarse por una poblacion
creciente y mayores emisiones de la flota vehicular y materiales de construccion
en 2012 que en 2006. El Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI)
registro para la CDMX 8,720,916 habitantes en 2005 y 8,851,080 en 2010, lo que
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corresponde a un crecimiento poblacional del 1.5% para ese periodo de tiempo
(INEGI, 2020). La Secretaria de Medio Ambiente (SEDEMA) indica un aumento en
el numero de vehiculos en circulacion en la CDMX, de 4.0 millones de vehiculos
en 2006 a 5.012 millones en 2012 (SEDEMA, 2006 y 2012b).

Tabla 2. Comparacién de los resultados de esta camparia con la campafia MILAGRO en

los sitios TO y UNAM (concentraciones promedio, pg/m®).

TO UNAM
TO UNAM
Campaiia 2012 Campaia 2012
MILAGRO MILAGRO
(n=7) (n=7)
PM,? 50.0 60.8 54.0 43.3
ocC? 12.9 7.5 8.0 5.5
EC? 2.7 3.6 4.7 3.1
pMCP 60 43 na 44

*Querol, et al., 2009, "Marley, et al. 2009.

Las variaciones temporales del contenido de PMj, EC y OC para los sitios
estudiados se muestran en la Figura 14. En general, OC y EC siguieron la misma
tendencia que PM3, en cada sitio, siendo OC mayor que EC. Los valores de PMyy,
OC y EC mostraron una pequefia variacion en los sitios CRN y UNAM, mientras
gue en IZT esa variacion fue mas amplia. En TO, se observaron valores mas altos
a medida que avanzaba la estacion fria-seca. Esto puede ser el resultado de un
intercambio de aire vertical y horizontal reducido o inversiones de temperatura que
no son evidentes en los otros sitios (Salcido et al., 2003; Edgerton et al., 1999;
Yokelson et al. ., 2007; Klingner y Sahn, 2008).
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Figura 14. Variaciones temporales del contenido de PMy,, EC y OC para los cuatro sitios

de muestreo.

Las variaciones temporales de pMC para los cuatro sitios se muestran en la Figura

15. Los valores mas altos de pMC se obtuvieron en CRN, como se esperaba para

un area de control no contaminada. Varidé del 65% al 69% con un promedio de

67%. En IZT, el pMC vario de 47% a 56% con un promedio de 52%. IZT mostro

una mayor contribucion de fuentes biogénicas en comparacion con los otros dos

sitios de la Ciudad de México.

Observamos que

IZT tiene numerosos

asentamientos informales con alta densidad de poblacién y recursos econémicos

limitados. En esta zona, los habitantes a menudo usan lefia para la preparacion de
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alimentos, lo que explicaria un aumento significativo de las fuentes de carbono

contemporaneo.

Los valores mas bajos fueron obtenidos para TO y UNAM, que también mostraron
rangos de variacion similares (de 39% a 48% con un promedio de 43% en TO, y de
40% a 50% con un promedio de 44% en UNAM). Se esperaban valores de pMC
mas bajos en TO en relacion con la UNAM, ya que TO esta mas industrializado,
con muchos camiones de combustible pesado, mientras que la UNAM es un area
residencial con menos emisiones industriales y menos contenido de TC, OC y EC
(Tabla 1). Niveles similares de estos dos sitios pueden explicarse por el hecho de
gue tanto TO como UNAM estan ubicados en el camino de los vientos del noroeste
y noreste, que transportan contaminantes desde el &rea industrial de la ciudad
(Ortiz et al., 2011).

pMC (%)
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Figura 15. Variacién temporal de pMC para los cuatro sitios muestreados.
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5.1.3. Carbono contemporaneo y carbono fésil en aerosoles PMyg

La Figura 16 muestra la concentracion de TC, el carbono contemporaneo (BC) y el
carbono fosil (FC), presentes en aerosoles recolectados en los cuatro sitios. Estas
concentraciones se calcularon, en este trabajo, a partir de la fraccion de carbono
moderno, fy (pPMC / 100) y carbono total (ug/m?), utilizando las Ecuaciones 4 y 5
(Takahashi et al., 2007).

Carbono contemporaneo (BC) = (pMC /100 x TC) x f Ec. 4
Carbono de combustibles fosiles (FC) = TC — BC Ec.5

donde f es un factor de correccion definido como 100 / pMC*, que corrige el
exceso de 14C ambiental por las pruebas de bombas nucleares. El valor de pMC*
se calcul6 suponiendo que: 1) la fraccion BC se origina de la materia orgénica y la
biomasa de la superficie del suelo y 2) el **C podria tener mas de 20 afios de
antigledad, tal y como se observa en latitudes altas (Mouteva et al., 2015).
Beramendi y colaboradores reportaron concentraciones de *C en anillos de
arboles del Parque de Chapultepec, Ciudad de México (2015), se ajustaron a una
curva exponencial. EI mejor ajuste para los valores de fy se obtuvo con la

siguiente expresion:
= e . e . . )
MChapultepec t 119.5970 ,—0.06111¢t + 0.9563 EC 6

con R?* = 0.997. El valor promedio de pMC* para 1992-2012 se estimé de

102.4+0.25 y se usoO en las ecuaciones 4 y 5 para obtener BC y FC.
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Las incertidumbres estimadas para cada fecha de muestreo variaron de 3.6% a

5.1% para BC (3.320.1 ug/m® y 5.6+0.3 pg/m?, respectivamente) y de 2.6% a 4.5%

para FC (4.2+0.1 pg/m3 y 8.7£0.4 pg/m3, respectivamente). Estas incertidumbres

son ligeramente mayores que las obtenidas para pMC de TC (Figura 15). En los
sitios UNAM y TO, BC y FC aumentan al final de la campafia conforme las

temperaturas disminuyen al final del afio, y en IZT y CRN permanecen constantes.

FC es mayor que BC en TO y UNAM como se espera para zonas con mucha

guema de combustibles fosiles. En contraste, IZT muestra una contribucion similar

de BC y FC indicando que hay mayor emision de carbono proveniente de fuertes

de carbono contemporaneo que en los otros sitios. En CRN, la situacion se invierte
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y la contribucion biogénica es mucho mayor que la fésil, y la brecha entre BC 'y FC

a través de la campafia es casi constante.

5.1.4. Composicion quimica de PMyg

Para complementar el estudio del origen de los aerosoles atmosféricos, se ha
realizado un analisis elemental e i6nico. Hay elementos que son caracteristicos de
una determinada fuente de emision. Al conocer el contenido de carbono (TC, OCy
EC), la contribucion biogénica y contemporanea (pMC), mas el contenido
elemental de los aerosoles se puede tener una mayor seguridad y certeza al

identificar el tipo de fuente emisora de los aerosoles atmosféricos.

En la Tabla 3 se muestran las concentraciones de los elementos e iones
contenidos en las muestras de aerosoles para la campafia 2012. Se marcan con
verde las concentraciones mas bajas y con rojo las mas altas para cada elemento
o ion. Se puede observar que las concentraciones mas altas se encuentran en IZT

y las mas bajas en CRN.

Para encontrar una relacién entre el **C y los elementos quimicos contenidos en
las muestras de aerosoles, se hizo el siguiente analisis: en la Figura 16 se observa
una disminucion en las emisiones de FC y BC para el sitio TO el dia 25 de
noviembre (domingo), de los cuatro sitios estudiados TO presenta este minimo
muy marcado, por lo que fue motivo de interés. Se sabe que las emisiones de la
flota vehicular y el polvo suspendido son menores en los fines de semana en
comparacién con el resto de la semana. Para explorar esta posibilidad,
estudiamos el comportamiento temporal de los trazadores de suelo K, Ca, Fe y Ti,

encontrados en PMyy (Figura 17).
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Tabla 3. Concentracion de elementos e iones para la campafa 2012 (ug/m?®).

UNAM 1ZT TO CRN
Prm Max Prm Max Prm Max Prm Max

F 0.003 0.007  0.013 0.024 024 0.060 - -
cr 0.047 0.087 [PI282 0591  0.123 0.292  0.010 0.044
NO, 0.037 0.068  [IOS8 0.086  0.029 0.066  0.029 0.150
NO;  1.133 2235 PI98s 6.754  1.247 2.282  0.356 1.718
PO,> 0.024 0.037 0S8 0.184  0.064 0.122  0.014 0.083
SO~ 1.882 2.953 BNigs 6.453  3.031 4849  1.066 3.727
Li* - - - - 0.000 0.001 - -
Na*  0.071 0.120  [PI2SW 0.598  0.210 0.419  0.034 0.159
NH,” 0.670 0.928 [l 1.962  0.854 1.295  0.424 1.340
K* 0.087 0.126 20 0.528 0.181 0.354  0.104 0.424
Mg®  0.032 0.049 [IO8E 0.187  0.063 0.110  0.019 0.079
Ca** 0.669 1.161 682 3.318  1.222 2.016  0.558 2.541
Al 0.707 1.064  0.727 1.224  [IEOR 1.217  0.614 1.302
P 0.248 0.319 2l 0.380  0.255 0.335  0.190 0.247
S 0.234 0.323  0.221 0.324  0.230 0.365  0.155 0.205
K 0.445 0521  [DIEEH 0.993  0.441 0.640  0.341 0.415
Ca 1.884 2326 igSd 4928  2.062 2.815 1.510 1.872
Ti 0.114 0.153 N 0.315  0.103 0.137  0.082 0.137
v 0.074 0.141  0.072 0.101 DO 0.095  0.061 0.091
Cr 0.069 0.166  0.060 0.086  0.063 0.088  DlO2 0.097
Mn 0.051 0.109  [IOS8 0.120  0.045 0.078  0.035 0.065
Fe 1.234 1.461 [H684 3.083 1.151 1.507 0.674 0.918
Cu 0.437 0.728 (oA 0.784  0.320 0.487  0.181 0.251
Zn 0.085 0.112  0.158 0.386  [I286 0.372  0.032 0.049

Prm = promedio

La variacion temporal de fy se incluye en la figura, para seguir como esta fraccion
se relaciona con los elementos del suelo. Los valores de las concentraciones de
los cuatro elementos Ca, Fe, K y Ti muestran la misma tendencia caracterizada
por la ocurrencia de un minimo el 25 de noviembre, mientras que fy alcanza un

maximo. Una forma alternativa de descubrir que las tendencias temporales se
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rigen por los componentes del suelo en PM1o y no por la contribucion de la quema
de biomasa es, estimando la fraccion de potasio de la quema de biomasa (Ver

seccion 5.2.6., ecuacion 6).
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Figura 17. Variacién temporal de fy, y algunos elementos de PM,q en el sitio TO.
5.1.5. Balance de materia PMyg

Para comprender las diferencias espaciales de los componentes quimicos de los
cuatro sitios durante el periodo de muestreo, se reconstruyd la composicion
guimica de los componentes medidos (Figura 18). EI PMy, se clasific6 en los
siguientes componentes: material geologico, material organico, sales minerales,
elementos traza, nitratos de amonio, sulfatos de amonio, carbono elemental y
otros. Para tener en cuenta el hidrégeno y el oxigeno, las concentraciones medias
de carbono organico se multiplicaron por 1.2 para obtener el material organico (OC
con oxigeno asociado, hidrégeno, nitrégeno y azufre), se obtuvo nitrato de amonio
como 1.29 x NOg, sulfato de amonio como 1.375 x SO.*, y para el material

geoldgico se considero la siguiente ecuacion (Chow et al., 2002): 1.89 x Al + 2.14
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X Si + 1.4 x Ca + 1.43 x Fe. Cabe sefialar que, debido a que los filtros utilizados
para el muestreo fueron de cuarzo, no fue posible determinar el silicio en el PM,
por lo que se fijé teniendo en cuenta el cociente Si/Al para PMyo de seis sitios en la
Ciudad de México descritos en Chow y colaboradores (2002). El promedio de Si/Al
fue de 2.87 £ 0.32, n = 6. Luego, suponiendo un valor de Si igual a 2.87 x Al, la
ecuacion se reescribe como 8.03 x Al + 1.4 x Ca + 1.43 x Fe. Los elementos traza
incluyen elementos de la tabla periddica, excluyendo Al, Ca, Fe, Cl, Siy S. Las
sales minerales se estimaron en 1.65 x Cl. Otro es la diferencia entre la masa

medida y la suma del balance de materia.

CRN TO

5.8%\
4.7%

Material geologico
1.5%

4.7% Materia organica

Sales minerales

Elementos traza

Nitrato de amonio

H B B B B EH

I1ZT UNAM

Sulfato de amonio
Carbono Elemental

B Otros

5.9%

6.4% 6.4% 0.6%

Figura 18. Balance de materia para los cuatro sitios muestreados en 2012.

La reconstrucciéon de masa se resume en la figura anterior. Los siete componentes
representan entre el 67% y el 74% de la masa de PMj, en los tres sitios de la
Ciudad de México y el 78% en CRN. El material geolégico represento del 31.2% al
36.8% en los tres sitios de la Ciudad de México, mientras que los valores maximos
se observaron en CRN, con un 46.9% que indica una mayor resuspension del
polvo del suelo. La contribucion del material organico varié entre 11.4% y 15.3%
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en los sitios de la Ciudad de México. Se observé una contribucion similar en CRN
(14%). Las fuentes de estos componentes pueden ser las industrias y la flota
vehicular, pero en CRN esta proporcion relativamente alta también puede provenir
de fuentes biogénicas. ElI EC representdé de 5.9% al 7.1% en los sitios de la
Ciudad de México y 5.8% en CRN. ElI EC es un indicador de las emisiones de
fuentes moviles. Las principales fuentes de emision de este tipo de carbono en los
aerosoles son los camiones con 49%, seguidos por los vehiculos de carga de mas
de 3.8 toneladas con 14%, los autobuses con 8%, maquinaria con 5%, los autos
con 3% vy los taxis con 1% (SEDEMA, 2012a; ProAire, 2011-2020). En CRN, la
flota vehicular es mucho mas baja que en la Ciudad de México, por lo tanto, se
deben tener en cuenta otras fuentes adicionales como la quema de cafia de
azucar. El nivel mas alto de nitrato de amonio se observo en IZT (6.4%), mientras
que los niveles altos de sulfato de amonio se observaron en los tres sitios de la
Ciudad de México (6% a 7.4%). Sus precursores son compuestos secundarios
formados por altas cantidades de nitratos y sulfatos en la atmdsfera. La fuente de
ambos compuestos es nuevamente la quema de combustibles fosiles a través de
la emision de SO, NO, y NH3 (Chow et al., 2002). Los elementos traza y sales
minerales fueron mas altos en los sitios de la Ciudad de México en relacion con
CRN, lo que es congruente con una mayor actividad industrial en la antigua
Ciudad.

5.2. Campafas 2015-2017

Una vez explorado el potencial del analisis de 14C en PMyy, se decidié continuar el
estudio en la fraccion PM, s, considerada rica en material carbonoso. En seguida
se muestran los resultados que corresponden a las campafias 2015, 2016 y 2017
de muestreo de aerosoles PM, 5 colectados en el sitio UNAM. Las tres campafias
estan conformadas de dos temporadas para cada afio, quedando de la siguiente
manera: 2015-T1 (febrero-abril), 2015-T2 (noviembre-diciembre), 2016-T1 (enero-
marzo), 2016-T2 (diciembre) y 2017-T1 (enero-febrero).

68



5.2.1. Concentracién de PMs 5

En la Figura 19 se observa que las concentraciones promedio de PM;s
disminuyen con respecto al tiempo, con un ligero aumento en la dltima temporada
(2017-T1). Las medianas son similares en su mayoria con los promedios, con
excepcion de la temporada 2015-T1. La concentracion promedio de PM; s varia de

13 a 26 pg/m3 a lo largo de todas las Temporadas de muestreo (Ver Tabla 4).
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Figura 19. Gréfica de caja y bigotes de concentracién de PM, 5 en el sitio UNAM.

En la Tabla 4 se observa claramente que el afio 2015 tuvo las concentraciones
mas altas de PM,s. De 2016-T2 a 2017-T1 aumento la concentracion, siendo
2016-T2 la temporada con un promedio menor en la concentracion de PM;s. Los
datos obtenidos en este estudio coindicen con los reportados en el Informe de
Calidad del aire de la CDMX de 2017 (SEDEMA, 2017b), ya que las
concentraciones de PM 5 tienen una tendencia a disminuir en el periodo de tiempo
de 2015 a 2017. Es dificil atribuir esta disminucién a alguna medida de gestion por
parte del gobierno o a eventos climaticos o locales, ya que la tasa de disminucion
de los niveles del contaminantes es muy pequefia con respecto a las de hace 10

afios (SEDEMA, 2017b). También se puede ver que hay mayor distribucion de las
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muestras en las tres primeras temporadas con una desviacién estdndar maxima
de 12.8 ug/m?.

Tabla 4. Promedios, desviaciones estandares y medianas de PM, s para todas las
temporadas (ug/m?®).

Temporada 2015-T1 2015-T2 2016-T1 2016-T2 2017-T1
Promedio 23.0 26.0 19.9 13.8 17.3
Desv. Est. 11.0 12.8 12.0 3.7 4.3
Mediana 20.3 26.3 19.6 135 17.4

5.2.2. Implementacién del Protocolo LEMA

Como se mencion6 anteriormente, el **C del carbono total (TC) de los aerosoles
no es suficiente para obtener una informacion completa sobre las fuentes de
emision o de los procesos de formacion de los compuestos carbonosos, ya que
OC y EC no tienen las mismas fuentes. Por esta razon se buscO separar la
fraccion de carbono organico con el fin de ahondar mas en el tipo de las emisiones

gue dan lugar a esta fraccion.

Se implemento el Protocolo LEMA para la separacién térmica de OC del carbono
total contenido en los filtros muestreados en las tres camparfas. Para encontrar los

parametros de combustidn, se hizo lo siguiente:

Estandar NIST-SRM-1648a

e Se pesaron 2.16 mg de este estandar, en base a la minima cantidad de
carbono que se establecié para el anélisis de **C en el espectrémetro de
masas con aceleradores (300 pg). El estandar 1648a tiene 2.3% de EC,
entonces para obtener 300 ug de carbono se necesitan 13 mg del estandar
como masa inicial para quemar en el AE. Pero para llevar esta técnica a los

filtros de aerosoles reales, se necesita cortar superficies pequefas del filtro.
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Un filtro ya muestreado contiene aproximadamente 0.7 mg de aerosol en
1cm?, y si se necesitan 13 mg de aerosol se tiene que cortar una superficie
de 18.57 cm? que es una superficie muy grande para meterla al AE. Por lo
que se divide en seis, dando una superficie de 3.09 cm? que equivale a un

cuadrado de 1.75 cm de lado y que contiene 2.16 mg de aerosol.

e Se pesaron cinco réplicas de alrededor de 2.16 mg de estandar en crisoles
de estafio para su combustion. Se quemaron a diferentes temperaturas
(700, 650, 600, 550 y 500 °C) con un método de inyeccion de oxigeno (80

segundos) en el AE.

e El| estdndar 1648a contiene 10.5% de OC. Al quemar a diferentes
temperaturas se espera obtener ese porcentaje de carbono, y asi se sabra
gue, lo que se ésta quemando es OC, y solo quedara el EC sin quemar. Los

resultados fueron los siguientes (Tabla 5):

Tabla 5. Datos obtenidos de ensayo para obtener parametros de combustion para la
separacion térmica de OC y EC (SRM-1648a).

Peso (mg) Temperatura (°C) Método % Carbono

2.18 700 80s 13.59
2.06 650 80s 13.42
2.17 600 80s 12.57
2.12 550 80s 11.13
2.08 500 80s 8.92

El porcentaje deseado se encuentra entre las temperaturas de 550 y 500 °C. Por
lo que se hizo otro experimento a 530 °C y se observo que a esa temperatura se
tenia el 10.5 por ciento aproximadamente. La combustién se hizo por triplicado y
se aplicdé el método de inyeccion de oxigeno de 80s y 120s, para observar la

variacion del porcentaje de carbono. Se obtuvo lo siguiente (Tabla 6):

71



Tabla 6. Datos obtenidos con los parametros de combustion establecidos para la
separacion térmica de OC (SRM-1648a).

Peso (mg) Temperatura (°C) Método % Carbono

2.25 530 80s 10.76
2.13 530 80s 10.24
2.15 530 80s 10.40
2.24 530 120 s 11.87

De acuerdo a los resultados obtenidos se establecieron como parametros de
combustion para obtener CO, del OC, una temperatura de 530°C y un método de
inyeccion de oxigeno de 80s. Estos pardmetros se probaron con otro estandar con

TC, OC y EC conocidos para corroborar el porcentaje de OC obtenido.

Estandar NIST-SRM-1649b

e Para este estandar se utilizaron los parametros de combustion establecidos
con el estandar 1648a (530 °C y 80 s). Se pesaron tres muestras de
estdndar de 2.16 mg aproximadamente, se quemaron y grafitizaron para
obtener el **C (Ver Tabla 7). Cabe mencionar que el estandar 1649b es el
mismo aerosol urbano que el estandar 1649a, tamizado a 63 ym, por lo
gue se compararan los valores de TC, OC y EC del certificado 1649a con
los obtenidos en este experimento. Se pretende obtener el **C del estandar
1649b para asi corroborar nuestra técnica de separacion térmica de OC,

mediante las medidas de fy; del certificado del estandar 1649a.

Tabla 7. Verificacion de resultados de porcentaje de carbono con pardmetros establecidos
con estandar SRM-1649b.

Peso Temperatura

Método % Carbono
(mg) (°C)
2.24 530 80s 14.16
2.27 530 80s 14.23
2.30 530 80s 14.27
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Los resultados del porcentaje de carbono muestran que los parametros empleados
en la combustion son adecuados para quemar el OC, ya que el porcentaje de OC
del estandar 1649a es 14.4% (este valor se obtuvo de sumar los valores del
carbono polar, alifatico y aromatico del certificado del estdndar 1649a). Se
determindé también el TC (950°C, 80s) del estandar 1649b (Ver Tabla 8) y se
corrobord que el AE funciona adecuadamente dando el porcentaje correcto de
carbono (17.8%).

Tabla 8. Resultados de porcentaje de carbono total (SRM-1649b).

Peso Temperatura

. Método % Carbono
(mg) (°C)
5.57 950 80s 17.8
5.70 950 80s 17.7

Los resultados del porcentaje de carbono en una muestra quemada a 530°C y un
método de 80s de inyeccion de oxigeno, corresponden al porcentaje de OC
presentado por los certificados de los estandares de aerosoles del NIST, SRM-
1648a y SRM 1649b. Los resultados obtenidos fueron concluyentes para la parte
de la separacion térmica de OC.

5.2.3. Contenido de carbono en aerosoles PM, 5 con Protocolo LEMA

En seguida se muestran los resultados obtenidos con el Protocolo LEMA de

separacion térmica de OC y el contenido de TC.

5.2.3.1. Contenido de TC

En la Figura 20 se observa el contenido de TC (16a, en por ciento y 16b, en
concentracion) de los filtros muestreados para las cinco temporadas. En la figura
16a se observa un ligero aumento en el por ciento de TC con respecto al tiempo,

una distribucién de los datos casi constante y en su mayoria las medias son
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CT (%)

70

similares a los promedios, con excepcion de la temporada 2016-T2. Se puede
decir que el por ciento de carbono en las muestras fue en aumento a través de los
afos. La figura 16b muestra la concentracion de TC en las cinco temporadas, se
observa un comportamiento muy similar al de la Figura 19, como se espera. Por lo
tanto las figuras 16a y 16b nos dan a entender que a pesar de la menor
concentracion de particulas colectadas, el por ciento de contenido de carbono fue
mayor con respecto al tiempo, lo que indica mayor emision de este contaminante.
Mas adelante se presenta una discusion sobre las posibles causas de este

aumento de carbono.
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Figura 20. Gréfica de caja y bigotes de TC en por ciento (a) y concentracion (b).

5.2.3.2. Contenido de OCy EC

La Figura 21 muestra los porcentajes y concentraciones de OC y EC para las
cinco temporadas. Observando los promedios, en la Figura 21a se observa que el
por ciento de OC no varia notablemente, en cambio, el por ciento de EC muestra
un aumento en transcurso del tiempo. En la Figura 21b, donde se muestran las
concentraciones de OC y EC, se observa que el OC disminuye con respecto al

tiempo y ocurre lo contrario con la concentracion de EC. Lo que da a entender que
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las emisiones de OC son constantes, por lo que sus fuentes son las mismas y con
una contribucion constante. En cambio, las emisiones de EC sufren un aumento,
debido a la suma de otras fuentes de emision de EC o aumento en la contribucién.
Se considera que casi todo el EC proviene de la quema de combustibles fésiles,

como el diésel y combustéleo (Szidat et al., 2009b).
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Figura 21. Gréfica de caja y bigotes de OC y EC en por ciento (a) y concentracion (b).

La Tabla 9 muestra que el promedio de OC es practicamente constante a lo largo
de todas las temporadas. Sin embargo las medias de EC aumentan con respecto
al tiempo, llegandose a cuadruplicar en la dltima temporada 2017-T1, con un

promedio de 40.6 £+ 9.9%. La temporada 2015-T1 tiene los valores mas bajos en

las tres fracciones de carbono (TC, OCy EC).

Tabla 9. Promedios de contenido de carbono en las cinco temporadas de muestreo (%).

Fraccion de 2015-T1 2015-T2 2016-T1 2016-T2 2017-T1
carbono

TC 29.3+5.1 33.6 £+ 9.6 35.3+7.8 41.0 + 10.3 40.6 £9.9

oC 25.8+5.6 28774 28.6+6.8 27.8+6.6 28.3+5.9

EC 34+26 54+24 6.7+5.3 13.2+5.7 12.2+6.9
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En la Tabla 10 se muestra la comparacién de las concentraciones de OC y EC
resultantes de este estudio con los de la campafia MILAGRO, la cual se realizo en
marzo de 2006 en una zona predominantemente industrial, denominado sitio TO
(Instituto Mexicano del Petréleo) de la CDMX. Debido a la fecha de muestreo, sélo
se compara con las temporadas uno de cada afio de este estudio. Se observa que
los promedios de las concentraciones de ambas fracciones de carbono (OC y EC),
para este estudio dentro del campus universitario de la UNAM, se encuentran

cerca del limite inferior del intervalo presentado en MILAGRO.

Tabla 10. Comparacién de concentraciones de EC y OC de este estudio con la Campafa

MILAGRO.

Campafia Sitio EC (ug/m°) OC (ug/m°)
2006-MILAGRO TO 2.09 — 8.08 5.46 — 14.40
2015-T1 UNAM 0.8x04 56+20
2016-T1 UNAM 1.1+0.8 51+22
2017-T1 UNAM 20+1.0 47 +0.8

Fuente datos MILAGRO: Stone et al., 2010.

5.2.4. pMCde TCy OC en PM;5

El pMC es una herramienta Gtil que ayuda a conocer la contribucion biogénica o
contemporanea del carbono contenido en las muestras de aerosoles, y asi
diferenciar las fuentes de emision fésiles (por quema de combustibles fésiles) de
fuentes contemporaneas (por quema de biomasa y emisiones biogénicas). Lo que

da una vision mas amplia del origen de los aerosoles.

En la Tabla 11 se muestran los promedios de pMC de TC para las tres campanias.
Se observa que el pMC de TC es mayor en 2017 (57.3 £ 0.7 %) que en los otros
dos afios, lo que indica mayor contribucién de fuentes biogénicas al aporte de **C
en los aerosoles. De 2015-T2 a 2016-T1 se observa un ligero ascenso, al igual

que en 2016-T2 a 2017-T1, dando a entender que las temporadas T1 tienen
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mayor aporte contemporaneo o de quema de biomasa que las T2. De igual forma
se comporta el pMC de OC a lo largo de las campafias de muestreo. También se

puede observar que pMC de OC es mayor que pMC de TC.

Tabla 11. Promedios de pMC de TC y de OC para las cinco temporadas (%).

Temporada pMC CT pMC OC
2015-T1 49.3+5.6 594 +7.2
2015-T2 42.1+5.1 52.7+7.8
2016-T1 519+7.2 60.4+7.0
2016-T2 499+5.1 56.5+3.7
2017-T1 57.3+8.0 62.5%6.5

En la Figura 22 se muestra la variacion temporal de pMC de TC para cada una de
las temporadas T2 (seca - fria). Se muestra sélo esta variacién temporal debido a
gue se observa un evento muy peculiar: hay dos maximos en estas temporadas,
correspondientes a los dias de Navidad y afio nuevo, indicando mayor
contribucién biogénica o emisiones por quema de neumaticos y pirotecnia, tipica
en México en esas festividades. Cabe mencionar que en esas fechas las
condiciones meteoroldgicas no fueron las causantes de estos maximos, como se
puede observar en la Tabla 12. Ya que los demas dias tienen un promedio en los
parametros meteorolégicos muy similar a los dias correspondientes a Navidad y
afio nuevo. En 2015-T2 para Navidad y afio nuevo se tuvieron 81.2 y 68.7 %
como valores promedio de pMC de TC; 79.3 y 72.2 % para pMC de OC,
respectivamente. Y en 2016-T2 para Navidad y afio nuevo se obtuvieron 73.9 y
74.7 % para pMC de TC; 78.3 y 78.4 % para pMC de OC, respectivamente.®

También, se puede observar en la Figura 22 que a partir del 12 de diciembre los
valores de pMC TC de las dos campafas se sobreponen, indicando que la

contribucién de radiocarbono para ambos afios fue la misma. Posiblemente,

% Estos maximos no se emplearon en el célculo de los promedios generales presentados en la tabla 11.
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debido a que la fuente de carbono es constante o se vuelve constante en esas

fechas.
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Figura 22. Variacion de pMC de TC para 2015-T2 y 2016-T2.

Tabla 12. Condiciones meteorolégicas para los maximos de 2015-T2 y 2016-T2.

Vel. )
. Temp. HR ) Dir.
Dia Viento ]
(°C) (%) Viento
(m/s)

2015 2016 2015 2016 2015 2016 2015 2016

24 dic 16.4 155 56.6 519 16 0.6 Sureste Suroeste

31 dic 179 151 531 56.8 13 0.8 Sur Sur

Demas dias 158 159 596 553 1.6 0.8 Sur Sureste

La Tabla 13 muestra la comparacion de pMC de TC y OC de este estudio con
otros realizados en otras ciudades con actividades similares a la Ciudad de
México. Se puede observar que los valores obtenidos en este estudio estan dentro

del rango de los otros estudios.
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Tabla 13. Comparacién de pMC con otros estudios.

Sitio pMC TC (%) pMC OC (%)

UNAM, México (este trabajo) 51+1 50+1
TO, México (MILAGRO,2006) 46°

45 -78° h
Milan, Italia® 55 63
Beijing, China“ 30-38 --
Zurich, Suiza® 63 75
Tokyo, Japén' 60 --

% Aiken et al., 2010 (muestreo 2006)

b Marley et al., 2009 (muestreo 2006)

¢ Bernardoni et al., 2012 (muestreo 2009-2011)
¢ Sun et al., 2007

¢ Szidat et al., 2004 (muestreo 2002)

"Endo et al., 2004 (muestreo 2002)

En la Tabla 14 se muestran las concentraciones promedio de CO, emitidas en el
sitio UNAM* para las cinco temporadas de muestreo. Se puede observar que no
existen grandes variaciones en las concentraciones con respecto al tiempo. Se
podria decir que las emisiones de CO, son constantes, por lo que el aumento en el
carbono total de las muestras de aerosoles colectado en la UNAM durante las tres
campanfas (2015, 2016 y 2017) es provocado por otro tipo de fuentes de carbono,
gue no generan CO, como tal, por la incorporacién de nuevas fuentes de emision
y por aerosoles secundarios, ya que la fraccibn de particulas PM,s pueden
contener este tipo de aerosoles que se forman en la atmdsfera por reacciéon con

otros compuestos.

* Los datos de las concentraciones de CO2 fueron tomados de la Red Universitaria de Observatorios
Atmosféricos (RUOA), correspondientes al sitio del Observatorio del Centro de Ciencias de la Atmésfera de la

UNAM, en la seccién de Gases de Efecto Invernadero. En el sitio web: www.ruoa.unam.mx
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Tabla 14. Concentracion de CO, en el sitio UNAM para las cinco temporadas de muestreo

de aerosoles PM, .

Temporada Concentracion de CO,

(ppm)
2015-T1 409
2015-T2 418
2016-T1 409
2016-T2 408
2017-T1 418

5.2.4.1. Variacién pMC por dia de la semana

Para tener una mayor vision del comportamiento e influencia de las emisiones en
el sitio de muestreo en el contenido de carbono de los aerosoles, de acuerdo a las
actividades antropogénicas y/o naturales bien conocidas del sitio, se analiz6 el

pMC por dia de la semana.

En la Figura 23 se muestra la variacion de pMC de TC promedio en los dias de
entre semana y fines de semana. En la Figura 23a se observa que el dia con
mayor pMC es el lunes, lo que indica menor contribucion fosil que los otros dias.
El dia con mayor emision por combustibles fésiles es el martes, ya que presenta
un pMC mas bajo (48.0 £ 6.7 %) que los demas dias. Esto coincide con los
registros de la SEDEMA, ya que debido a las modificaciones al programa “Hoy no
circula”, incorporado a partir del mes de julio de 2015, se observd un cambio en
los patrones del transito, registrando los dias martes y miércoles con la mayor
emision por combustibles fésiles. Con respecto al comportamiento del pMC
durante las cinco temporadas de muestreo, se observa un aumento de 2015-T2 a
2017-T1. Las T1, tanto para 2015 como 2016, tienen el mismo promedio de pMC
TC (49.3 %) y la temporada 2 de 2015 tiene un promedio mas bajo (40.4 %), para
los dias de entre semana, seguida de 2016-T2 con 47.3 %. La temporada 2017-T1

fue la mas alta con 58.0 %. Lo que indica que las emisiones biogénicas y
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proveniente de la quema de biomasa se incrementan a principios de afio (enero-

abril) o las emisiones provenientes de la quema de combustibles fosiles,

disminuyen.
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Figura 23. Variacion de pMC de TC a) en los dias de entre semana y b) en los dias de fin

de semana.
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En la Figura 23b se muestra la variacion de pMC de TC en los dias de fin de
semana. Se observa que el dia con menor pMC (51.9 + 6.0 %) es el sabado, lo
gue indica mayor emisién por combustibles fésiles y el domingo presenta mayor
porcentaje de pMC (55.8 + 4.0 %), dando a entender menores emisiones fosiles.

En general, se observa un ligero incremento con respecto al tiempo al igual que en

la Figura 23a.
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Figura 24. Variacion de pMC de OC a) en los dias de entre semana y b) en los dias de fin

de semana.
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Comparando las Figuras 23a y b, se observa que entre semana hay mayores
emisiones fésiles que los fines de semana, ya que el promedio general de pMC de
TC entre semana es de 49.5 + 8.9 % y los fines de semana de 52.5 £+ 6.0 %. Este
mismo comportamiento se puede ver en las Figuras 24a y b, correspondientes a
las variaciones temporales de pMC de OC, los fines de semana (promedio general
de 61.0 + 5.8 %) presentan un porcentaje de radiocarbono mayor que los dias de
entre semana (promedio general de 58.9 + 7.4 %). Este comportamiento puede
deberse a la mayor actividad laboral en los dias de entre semana (dias habiles), lo
gue conlleva a mayores emisiones por combustibles fésiles de las industrias y

transito vehicular.

Los fines de semana (dias de descanso) las emisiones fosiles disminuyen, lo que
ocasiona un incremento proporcional en el pMC. Cabe mencionar, que en la
CDMX y area metropolitana se emplea un calendario sabatino de “hoy no circula”
mas estricto, donde se especifica que los autos con holograma 1 circulan sélo dos
sabados al mes y los de holograma 2 no circulan ninguno (Nuevo programa,
calendario y verificacion vehicular, 2020). Ademas de que hay muchas personas
gue viven en el area metropolitana y otros estados aledafos, que laboran en la
CDMX de lunes a viernes, por lo que las emisiones por transito vehicular se ven

disminuidas los fines de semana.

En las Figuras 24a y b se observa la variacion temporal del pMC del OC en los
dias de entre semana y fines de semana, respectivamente. Se puede observar
gue el dia con mayor pMC de OC es el domingo (63.2 + 3.7 %) Yy lunes (60.5 + 9.6
%). De nuevo los fines de semana son los dias con menos emisiones de
combustibles fosiles. En comparacion con el pMC de TC, el pMC de OC es mayor

para cualquier dia de la semana o temporada.
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5.2.5. Carbono contemporaneo y carbono fésil en aerosoles PM;5

Se obtuvo el FC y BC para el TC y OC, para esto se utilizaron los valores de *C
como pMC y contenido de carbono (TC y/o OC, como por ciento), con las

ecuaciones 3y 4.

La Tabla 15 muestra los promedios de BC y FC para todas las temporadas. Se
observa que BC de TC y OC tiende a aumentar con el tiempo, mientras que la
fraccion FC de TC y OC se mantiene casi constante. Se observa que para OC, el
BC es siempre mayor que FC, indicando que el OC tiene mayor aporte

contemporaneo que el TC.

La situacion con el TC, es diferente, en las temporadas 2015-T1, 2016-T1y 2016-
T2, BC y FC son casi iguales, indicando un aporte 50-50 de carbono de origen
fésil y contemporaneo. En 2015-T2, el FC es mayor que el BC, probablemente
porque, en esa temporada hubo mayor aporte de carbono proveniente de fuentes
fosiles.

Tabla 15. Promedios de Carbono Fésil (FC) y contemporaneo (BC) para todas las

temporadas (%).

Temporada FC +c BC ¢ FC oc BC oc

2015-T1 149+19 144+39 10.7+2.8 151+39

2015-T2 196+52 142+52 134+39 14547

2016-T1 172+48 17.8+4.7 11.6+£3.7 16.8+4.2

2016-T2 20654 200+x6.4 11.7+x22 149+43

2017-T1 178+52 228+6.0 109+3.2 17.4+3.8
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5.2.6. Composicién elemental de PM;5

Los elementos con correlacién alta muestran un comportamiento semejante y se
puede afirmar que son vertidos al ambiente por la misma fuente de emision. En la
Tabla 17 se presentan los coeficientes de correlacion entre la fraccion moderna
(fv) de los aerosoles muestreados en todas las temporadas de las tres campafas
(2015, 2016 y 2017), las correlaciones mas altas se muestran de color verde. Se
observa que los elementos que tiene mejor correlacion con fy (OC) son Na, Cr,
Mn, Ni, Zn y As, que coinciden con fy (TC), lo que indica que estos elementos son
de origen contemporaneo. El As tiene origen contemporaneo en las emisiones

principalmente por volcanes y erosion de suelo (depdsitos minerales).

Los elementos que correlacionan con OC son Al, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Fe y Cu, de
los cuales ocho coinciden con el EC. Esto indica que el Al, P, S, Cl, Ca, Ti, Fe y
Cu pueden generarse por ambas fuentes, contemporaneas y fosiles, entonces los
dos elementos que correlacionan con OC y no comparten correlacién con EC (K'y
V) son totalmente organicos y posible mezcla de mas de una fuente de origen
contemporaneo. Por lo tanto, el K no tiene fuente fosiles, ya que el EC se
considera casi en su totalidad de origen fosil, entonces puede provenir de la
guema de biomasa o del suelo. Un analisis mas profundo acerca del origen del K
puede realizarse empleando la Ecuacion 6 tomada del estudio publicado por
Miranda y colaboradores (1994). De la siguiente relacion se puede identificar el K

de contribucion biogénica:

Kge= K1 — 0.52 x Fer Ec. 6

donde Kgg €s la fraccion de potasio proveniente de la quema de biomasa, Kty Fer
son las concentraciones de potasio y hierro presentes en las muestras. Realizando
la operacion con los datos obtenidos, obtiene un valor negativo (-0.25), lo que
indica que el potasio en las muestras colectadas no proviene de la quema de

biomasa, por lo que se puede afirmar que el K es de origen geoldgico. En el caso
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del Vanadio (V), se considera que proviene en su mayoria de fuentes fosiles, ya
gue en la naturaleza se encuentra en muy bajas concentraciones. El V se
encuentra en el gas natural y petréleo cuya refinacion lo involucra, se usa en la
industria metallrgica, industria de vidrio, fabricacién de pinturas, colorantes en
fotografia y cinematografia, fungicidas, insecticidas y fertilizantes, y fabricacion de

caucho sintético.

En la Tabla 16 se muestran las posibles fuentes de emision de los elementos
medidos en las muestras de aerosoles. Para este estudio, se comprobd, mediante

la Ecuacion 6, que el potasio (K) es de origen geoldgico.

El As tiene origen contemporaneo en las emisiones principalmente por volcanes y
erosion de suelo (depdsitos minerales); su origen fésil y antropogénico es debido a
la industria comercial y mineria. EI As es un subproducto del proceso de la
fundicion (separacion del metal y la roca) de diversos minerales metalicos como el
cobalto (Co), niquel (Ni), oro (Au) y plomo (Pb). En el caso del Vanadio (V), se
considera que proviene en su mayoria de fuentes fésiles, ya que en la naturaleza
se encuentra en muy bajas concentraciones. El Vanadio se utiliza como
catalizador en la industria petrolera, se encuentra en el gas natural y LP (licuado
de petroleo), se usa en la industria metallrgica, industria de vidrio, fabricacién de
pinturas, colorantes en fotografia y cinematografia, fungicidas, insecticidas y

fertilizantes, y fabricacién de caucho sintético.

Para este estudio, los elementos como Na, K, Mg, Al, Ca, Mn, Ti, Fe y Cu
provenientes del suelo, nos referimos a la resuspension de suelos en la ciudad, ya
sea de calles pavimentadas o caminos de terraceria y polvos, debido a la erosion
provocada por el viento (actividad biogénica o natural) o el paso de automdviles
(actividad antropogénica). Los elementos que son emitidos por el consumo de

gasolinas y combustibles fésiles son: S, Ti, Cu, Zny As.
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Tabla 16. Fuentes de emision de los elementos contenidos en aerosoles PM, 5 en el sitio

UNAM.

Elemento Fuente Tipo de fuente para las muestras
Na Suelo Contemporaneo y biogénico
K Suelo Biogénico
Mg Suelo Biogénico
Al Suelo Biogénico
P Industria, pirotecnia Antropogénico

Industria, gasolina Antropogénico
Ca Suelo Biogénico
Ti Industria, suelo, gasolina Antropogénico y biogénico
\% Gasolina, industria Antropogénico
Cr Combustibles Contemporaneo
Mn Suelo Contemporaneo
Fe Suelo Biogénico
Ni Industria, gasolina Contemporaneo
Cu Industria, suelo, gasolina Antropogénico y biogénico
Zn Combustibles, industria, incineraciéon | Contemporaneo
As Depésitos minerales, industria | Contemporaneo

Contemporaneo: provenientes de la misma fuente emisora de carbono moderno (**C).

Biogénico: proveniente de procesos naturales.

Antropogénico: proveniente de procesos hechos por el hombre.

Los elementos (Na, Cr, Mn, Ni, Zn y As) que correlacionan con la fraccion

moderna de OC y TC (fu(OC) y fu (TC)) quiere decir que provienen de la misma

fuente, por lo que en la Tabla 16 se identificaron como tipo de fuente

‘contemporaneo”. Lo que indica que son elementos antropogénicos o biogénicos

pero que provienen de una fuente que también emite **C, estas fuentes pueden

ser puntuales, como la industria alimentaria, de bebidas y tabaco, textiles, de

cuero y piel, de madera, papelera, de hule y caucho, de plaguicidas, asados al

carbon vy rellenos sanitarios, que son actividades antropogénica pero que emite

carbono moderno.
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Tabla 17. Coeficientes de Correlacion entre elementos, contenido de carbono (ug/m?) y fraccion moderna (**C).

| fMoc fmMTC €o CE Na Mg Al P s cl K ca Ti v cr Mn Fe Ni cu

fMoc 100
mrc IS8 100
co 026 -012 100
CcE 056 066 066 100
Na
Mg 0.57
Al 0.27
3 0.20

-0.09
cl 0.02
K -059 1.00
Ca 0.22
Ti 0.38
v 0.31 1.00
cr 018 -0.25 -0.52 007 070 100
Mn 0.54 -0.34
Fe 1.00
Ni -0.03  -0.11  -0.39
cu
n 049 -017 -010 019  0.08 012 -0.28

068 -040 -033 -0.04 -0.16 035 -050 -0.18

-0.08

-0.21 |07




5.2.7. Balance de materia PM, 5

En la Figura 25 se muestra el balance de materia de la campafa 2015 en la Temporada
1. Se observa el mayor aporte (28.5%) por el material organico, seguido por el material
geoldgico (22.9%, crustal), después los elementos traza con 5% Yy los sulfatos de
amonio con 5.1%. Estos ultimos y el nitrato de amonio se les considera secundarios.

Material geoldgico
Materia organica
Sales minerales
 Elementos traza
Nitrato de amonio
Sulfato de amonio

Carbono elemental

Otros

2.1%

0.6%
Figura 25. Balance de materia para UNAM en la Temporada 2015-T1.

El material geolégico contenido en los aerosoles muestreados en Ciudad Universitaria
(azotea LEMA) tiene su fuente en el polvo suspendido por actividad del viento y
automoviles, también en el uso de carbén como combustible para calentar y de la
industria del acero y esmaltes. El material organico, tiene su fuente en actividades
antropogénicas como: quema de madera, biomasa, biocombustibles, combustibles
fosiles y desgaste de neuméticos; y actividades naturales o biogénicas como: erosion
de suelos, incendios forestales (también antropogénicas), emisiones de la vegetacion y

del material himico.
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5.2.8. Datos meteoroldgicos del sitio UNAM

En la Tabla 18 se observan los promedios de las condiciones meteoroldgicas para cada
Temporadas. Se puede observar que hubo mayor humedad relativa en las segundas
temporadas (T2, noviembre-diciembre) que en las primeras temporadas (T1, enero-
abril). Y los vientos predominantes en UNAM son del noreste. Se puede observar

también que la velocidad del viento es baja, no supera los 2.2 m/s.

Tabla 18. Parametros meteoroldgicos para las cinco temporadas de muestreo de aerosoles

PM, .
Temporada Temperatura Humedad Velocidad Direccién
de (®)] Relativa (%) del viento del

muestreo (m/s) viento
2015-T1 18.1+1.6 48.8 £ 6.7 21+0.2 Sur
2015-T2 16.3+1.0 60.2+1.9 16+0.1 Suroeste
2016-T1 146 +£0.5 451 +4.4 0.9+0.2 Suroeste
2016-T2 15.9+0.8 55.3+7.5 0.8+0.1 Suroeste
2017-T1 154+ 0.7 429+ 3.0 19+0.1 Suroeste

La Tabla 19 muestra los promedios de cada uno de los parametros meteoroldgicos
mensuales. Se observa que los meses mas frios y hiumedos fueron diciembre, enero
(coinciden con las condiciones de la estacion de invierno, con temperaturas mas bajas
que el resto del afio y menos radiacién solar) y marzo. Los vientos predominantes
fueron de norte a sur con velocidades menores a 2 m/s. El mes con la concentracion
mas alta y baja de PM, 5 fueron febrero y abril, respectivamente. La baja concentracion
de PM en abril puede deberse a que la velocidad del viento fue la mas alta y las
particulas se dispersan mas rapido. Y la concentracion de PM mas alta en febrero
puede deberse a que fue el mes con menor humedad relativa, por lo que es mas facil la

resuspension de polvo.
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Tabla 19. Promedios meteorol6gicos mensuales (2015-2017).

Mes Temperatura Humedad Velocidad Direccion PM, g
(°C)* Relativa (%)*  del viento del viento  (ug/m®)
(m/s)? a
Enero 145 46.2 1.4 Sur 18.3
Febrero 16.4 41.5 15 Sur 38.2
Marzo 15.7 52.1 15 Sur 24.5
Abril 19.5 46.5 2.0 Sur 14.8
Noviembre 17.1 61.5 15 Sur 28.4
Diciembre 15.7 57.1 1.2 Sur 19.7

2 (SEDEMA, 2017a).

La Figura 26 muestra las rosas de vientos para las cinco temporadas de muestreo de
las camparfias 2015 a 2017, que muestran velocidades de viento bajas y una tendencia
del viento hacia suroeste, lo que indica que las emisiones generadas en el norte de la
CDMX, incluso emisiones de los estados al norte de la ciudad como el Estado de
México e Hidalgo, pueden alcanzar a fumigar la zona suroeste de la misma (Ortiz et al.,
2011). Los valores promedio de velocidad y direccion del viento aparecen en la Tabla
18.
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Figura 26. Rosas de viento para las cinco Temporadas de muestreo de aerosoles PM, .
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5.3. Fuentes de los aerosoles carbonosos

Como anteriormente se menciond, los aerosoles carbonosos son aquellas particulas
gue contienen carbono, que a su vez se puede dividir en OC y EC. Con el uso de
analizadores elementales variando la temperatura de combustion, se pueden
determinar estas fracciones de carbono en las muestras de aerosoles, para asi
observar la proporcién de cada una y posiblemente tener una idea del origen de esos
aerosoles carbonosos. Con el **C medido mediante EMA se puede conocer el aporte

fésil y contemporaneo de las fracciones OC y EC.

En este trabajo se logr6 separar y medir el TC y OC de muestras de aerosoles
atmosféricos PM, 5 y PMyp; y se obtuvo el ¢ como pMC de cada faccién de carbono.
De esa manera se pudo conocer el aporte contemporaneo del OC al material carbonoso
de la muestra, y por diferencia se conocio también el aporte fésil. Gracias a la poderosa

herramienta que es el analisis de *C se estableci6 el origen de los aerosoles.

La Figura 27 es una visualizacion clara de los resultados obtenidos en este trabajo. De
los aerosoles y mediante el Protocolo LEMA se separ6 el OC del TC y se determiné el
TCy EC. Con la EMA se pudo conocer el OC y EC tanto contemporaneos como fosiles.
Se determiné rapida y directamente el origen del OC y EC fésiles, ya que son emitidos
por fuentes antropogénicas, en su mayoria por el uso y combustion incompleta de
combustibles fésiles (gasolinas, diésel y demas derivados del petréleo). El EC y OC
contemporaneos, son mas complejos y tienen su origen en diversos tipos de fuentes, ya
gue estos pueden ser antropogénicos o naturales, por ejemplo, un incendio forestal
puede ser antropogénico y natural, por el descuido o quema deliberada, y también por
el ciclo natural de las estaciones del afio cuando es temporada de incendios agricolas y
naturales, respectivamente. También pueden tener su origen en la fabricacion y uso de
biocombustibles (antropogénico) o por la propia emision de la vegetacion como polen,

esporas o detritos (natural).
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| Carbono Elemental Carbono Organico |
.
\ \
CE CcO
contemporéneo contemporaneo EMA
CE fosil CE contemporaneo CO fosil Cco Co
antropogénico antropogénico conlemporaneo antropogénico contemporaneo contemporaneo
l natural antropogénico l natural
Combustibles Combustion / \
fosiles deliberada de COP fosil COsS fosil COoP COP
biomasa antropogénico | antropogénico |REMENIIEE contemporaneo
antropogénico natural
Quema
natural de Combustibles ACS
biomasa fosiles antropogénicos COS contemporaneo
como antropogénico/natural
aromaticos /
Combustién AOS Quema
deliberada de biogénicos natural de
biomasa como como biomasay
biocombustibles terpenos particulas
primarias
bioclogicas

Figura 27. Fuentes de emisién de OC y EC fosil y contemporaneo para aerosoles carbonosos.
Modificado de Heal, 2014

El EC contemporaneo tiene una clasificacion méas sencilla, este se puede dividir en EC
contemporédneo antropogénico y en EC contempordneo natural. En cambio el OC
contemporaneo, se puede dividir en OC contemporaneo antropogénico, contemporaneo
natural y OC secundario contemporaneo antropogénico/natural. Los dos primeros son
emitidos directamente de la fuente (contaminantes primarios), las cuales pueden ser:
guema de basura, coccidon de alimentos, fabricacién de textiles naturales y pieles,
biocombustibles, incendios forestales, etc. Y el tercero, son todos los aerosoles

organicos secundarios (formados por reacciones en la atmésfera) como los terpenos.
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Conocer el origen de los aerosoles ayuda a atender la problematica de la mala calidad
del aire tanto de forma local como global mediante la incorporacién de propuestas para
controlar las emisiones de carbono y asi mitigar los efectos del calentamiento global y

cambio climatico.

Actualmente la SEMARNAT reconoce que es necesaria la realizacion de estudios para
cuantificar el carbono recientemente emitido (como por ejemplo: los compuestos
organicos volatiles (COVs), que son precursores de ozono y smog fotoquimico; y el
carbono negro que contribuye al calentamiento atmosférico e impactan en la salud
poblacional) contenido en aerosoles organicos ademas de la determinacion del
contenido de carbono presente en los combustibles comercializados en la CDMX y area
metropolitana, asi como el monitoreo continuo de la visibilidad, carbono organico y
carbono elemental. Ya que sélo existen inventarios de emisiones de carbono de origen
fésil como es el CO,, emitido principalmente por fuentes moviles (todo tipo de
automoviles, poco mas del 50%) seguido de fuentes puntuales (industrias, alrededor del
25%). Los demas contaminantes registrados por la SEMARNAT en sus publicaciones e
inventarios son los considerados criterio, toéxicos y de efecto invernadero en donde

entrd el carbono negro (CN) a partir del 2008.

95



Capitulo 6. Conclusiones y recomendaciones

Se llevaron a cabo dos campariias de muestreo de aerosoles: 1) en 2012 se muestreo
en PMyo en cuatro sitios (TO, IZT, UNAM y CRN) y 2) de 2015 a 2017 se muestreo en
PM_ s en un solo sitio (UNAM). Se determind la concentracion de PM, del contenido de
carbono (TC, EC, OC y *C), de elementos e iones, asi como el aporte de fuentes

fosiles y contemporaneas de los aerosoles atmosféricos colectados.

6.1. Campana 2012

Los niveles promedio de PMy, fueron mas altos en los sitios de la Ciudad de México
(43.3-60.8 pg/m®) que en Cuernavaca (32.2 pg/m®), pero nunca rebasaron el limite
permisible establecido por la norma vigente (120 pg/m?). Los sitios IZT y TO mostraron
concentraciones promedios de PMy, muy similares (59.4 y 60.8 pug/m?®
respectivamente), seguidas por el sitio UNAM con 43.3 pyg/m?, y el promedio méas bajo
fue de CRN. Para los tres sitios de la Ciudad de México, los valores de TC, OC y EC
fueron mas altos que los valores en CRN. La concentracion de EC en los sitios UNAM,
IZT y TO fueron muy similares (3.1, 3.5 y 3.6 pg/m?, respectivamente), a pesar de que el
TC fue muy variante para los tres sitios. Lo que indica que las fuentes de EC (motores a
diesel y gasolina principalmente) son muy constantes en la CDMX y las de OC son las
que varian de un lugar a otro. Aunque las concentraciones de OC en IZT y UNAM son
casi iguales (5.6 y 5.5 ug/m*, respectivamente), la de TO es mayor con 7.5 pg/m?,

indicando mayores fuentes organicas, posiblemente por la zona industrial de Vallejo
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(muy cercana al sitio de muestreo). Los resultados sobre la variacion temporal de OC y
EC mostraron que en los sitios de la Ciudad de México y Cuernavaca, las

concentraciones de OC fueron superiores a las de EC.

Se logré medir y emplear el **C como un trazador para determinar el origen fosil y
contemporaneo del carbono contenido en los aerosoles PMjy. Al comparar los
resultados de este estudio en TO con la campafia MILAGRO (también en el sitio TO), se
observé que los valores promedio de pMC fueron mas altos en la campafia MILAGRO.
Esto probablemente se deba al aumento de la quema de biomasa en marzo (cuando se
llevé a cabo la campafia MILAGRO), ya que es la temporada de incendios agricolas y

forestales.

El analisis de *C se aplic6 para observar la contribucién de las fuentes de carbono a
los aerosoles PMj,. Los valores promedio de pMC de TC medidos en los filtros
recolectados en los tres sitios de la Ciudad de México (TO, UNAM e IZT) fueron mas
bajos que los de Cuernavaca, lo que indica mayor emisiéon de carbono proveniente de
combustibles fésiles que de fuentes biogénicas, en la megaciudad. TO fue el sitio con
mayor contaminacion por fuentes fosiles, al presentar el pMC mas bajo. Los resultados
del calculo de las concentraciones de carbono fésil (FC) y contemporaneo (BC)
mostraron que estos niveles variaban en funcién del sitio: en los sitios de la Ciudad de
México, FC era igual o mayor que BC, y en cambio en Cuernavaca, BC siempre fue
mas alto que FC. Corroborando que en la ciudad de CRN existen mayor emisién por

fuentes biogénicas y contemporaneas.

Se pudieron medir iones y elementos a las muestras de aerosoles, resultando las
concentraciones mas altas para el sitio IZT y las mas bajas para CRN. La correlacion
entre algunos elementos (Fe, Ca, K y Ti), presentan una disminucién muy marcada en
sus concentraciones cuando el **C aumenta, lo que puede indicar que, el aporte
contemporaneo a los aerosoles es atribuido a fuentes distintas a la geologica, ya que

éstos elementos son terrigenos.
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Segun el balance de material, el PMyo recolectado en la Ciudad de México tuvo una
contribucion menor de material geoldgico (31.2% a 36.8%) que la ciudad de
Cuernavaca (46.9%). Las contribuciones promedio de material carbonoso a PM,, fueron
similares en ambas ciudades, pero se observé una contribucién mucho mayor de sales

minerales, elementos traza e iones en la Ciudad de México que en Cuernavaca.

6.2. Campafa 2015, 2016 y 2017

Las emisiones de PM,s disminuyeron con respecto al tiempo para el sitio UNAM y
tampoco rebasaron el limite permisible vigente (45 pg/m3) para este contaminante. En
cambio el contenido de TC (% y pg/m® aumenté con respecto al tiempo, debido a un
notable incremento en las emisiones de EC, ya que el OC se mantiene constante. El
comportamiento del EC, puede deberse a la incorporacién de nuevas fuentes o
aumento en las emisiones de fuentes ya existentes que utilizan diesel, principalmente, y
otros combustibles derivados del petrdleo. Cabe mencionar que un aumento en las
concentraciones de EC en la atmésfera afecta la formacion de nubes, lo que ocasiona
menos lluvia y sequias, contribuyendo al cambio climatico, ya que el transporte de EC

se puede dar a nivel global.

El pMC tanto de TC como de OC, fue menor en noviembre-diciembre (T2) que en
enero-abril (T1), lo que indica mayores emisiones contaminantes por quema de
combustibles fosiles en T2, posiblemente por la temporada vacacional y fiestas
decembrinas por lo que existe mayor movimiento vehicular. Los dias de Navidad y afio
nuevo de cada afio, se caracterizaron por tener los niveles mas altos de *C de hasta el
doble del promedio de los demas dias, debido posiblemente a las emisiones por el uso

de pirotecnia y quema de llantas (tradicion y costumbre en esas fiestas en la CDMX).

El carbono moderno o **C aumenté de 2015 a 2017, posiblemente por el incremento o
generacion de nuevas fuentes de emisiones de carbono moderno, sin embargo, las

emisiones CO, no presentan un incremento. Los fines de semana tienen menores
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emisiones por uso de combustibles fosiles que los dias de entre semana, esto debido a
gue la CDMX es un centro de trabajo para el area metropolitana y otros estados de los
alrededores, por lo que hay mayor actividad en los dias laborales y por tanto mayores
emisiones fosiles. El aporte fosil (FC) del carbono contenido en los aerosoles PM; 5 se
mantuvo casi constante a través de los afios, en cambio el aporte contemporaneo (BC)

incremento drasticamente.

El analisis elemental complementa el estudio para identificar las fuentes de los
aerosoles atmosféricos y ayuda a la identificacién de otros trazadores de la quema de
biomasa. Ademas del **C, otros elementos pueden ser utilizados como trazadores de
guema de biomasa. En este estudio se identificé al Zn como trazador de la quema de
biomasa, ya que correlaciona con el **C y su origen esta en la incineracion de residuos,
aungue también en otras fuentes antropogénicas. Los elementos Na, Cr, Mn, Ni y As
son de origen contemporaneo y tiene una alta correlacién con el *C, por lo tanto
pueden también ser usados como trazadores contemporaneos, pero no precisamente
de quema de biomasa. A pesar de que hubo varios elementos que también
correlacionaron con el **C, sélo se puede decir que provienen de la misma fuente de
emisién de carbono contemporaneo pero no son trazadores de quema de biomasa,

como fue el caso del K, que proviene de una fuente geoldgica.

De acuerdo al balance de materia, se encontr6 que la mayor contribucion a los
aerosoles fue de material organico seguido del geoldgico, por lo que se puede pensar

gue el aumento del BC puede tener su origen en el contenido del material organico,

Se establecié el Protocolo LEMA para la separacion del OC, mediante estandares, que
tuvo resultados concluyentes. Al emplear los parametros establecidos (530°C con 80
segundos de inyeccion de oxigeno) para la oxidacion térmica de las muestras de
aerosoles en el AE Vario MICRO CUBE, se obtiene el porcentaje de carbono que

representa el OC de la muestra.

99



Para la campafia 2015-2017, muestrear en un solo sitio permitié observar patrones
diarios y por temporada, identificando los dias de la semana con mayores emisiones
fésiles y la contribucién contemporanea de dias festivos. Para asi tomar medidas para
eventos y dias particulares y ayudar a la disminucién de la contaminacion del aire en la
CDMX, contribuir a la disminucién del cambio climatico y salvaguardar la salud de las

generaciones futuras.

De acuerdo con los resultados obtenidos en este estudio se confirma la hipétesis
planteada. El anélisis de **C con EMA vy el estudio de la composicién de aerosoles
atmosféricos permiten determinar el aporte fésil y contemporaneo a los mismos. Ya
que, el andlisis de **C en aerosoles, permite diferenciar el carbono proveniente de la

guema de combustibles fosiles y el de la quema de biomasa.

Este estudio dara a conocer los resultados obtenidos a las autoridades de control y
monitoreo de la calidad del aire en la CDMX para la toma de decisiones en la
incorporacion y renovacion de propuestas para el mejoramiento de la gestion y

normatividad en materia ambiental.

6.3. Recomendaciones

La incorporacién del andlisis de **C en aerosoles carbonosos como trazador de la
guema de biomasa fue viable, y junto con el andlisis elemental, ayudo a la identificacién
de otros elementos trazadores. Pero la caracterizacién biogénica o contemporanea de
los aerosoles carbonosos es muy extensa, por lo que se recomienda el uso de otros
trazadores ya conocidos para su estudio en la CDMX, como el levoglucosan e

hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHSs, por sus siglas en inglés).

También se recomienda el muestreo de material particulado de menor diametro

aerodinamico (respirables) para su andlisis de **C para asi observar el contenido de
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carbono en esta fraccion y dar lugar a la ampliacién de estudios de las afectaciones del

carbono en la salud humana, ecosistemas y ambiente.

Los resultados de este estudio arrogaron que, uno de los factores mas relevantes en los
aerosoles carbonosos es el EC, ya que presenta un incremento alarmante a través del
tiempo, por lo que es recomendable un analisis mas exhaustivo para este
contaminante. Asi como su correcta identificacion y separacién mediante técnicas

analiticas.
Por ultimo, también se recomienda el empleo de modelos ambientales de receptor y

dispersién en conjunto con el anélisis de **C en aerosoles carbonosos para la

identificacion de fuentes puntuales de carbono en sitios de interés.
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ANEXOS

Anexo 1. Articulo publicado en revista indizada. 14C Content in Aerosols in

Mexico City.

1. Gomez* V., C. Solis, E. Chavez, E. Andrade, M.E. Ortiz, A. Huerta, J. Aragon, M.
Rodriguez-Ceja, M.A. Martinez-Carrillo*, E. Ortiz. (2016). **C Content in Aerosols in
Mexico City. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research, 371, 365-369.

Anexo 2. Articulo publicado en revista indizada. AMS-14C and chemical

composition of atmospheric aerosols from Mexico City
2. Solis, C., V Gbémez*, E Ortiz, E Chavez, J Miranda, J Aragon*, MA Martinez-

Carrillo*, T Castro, O Peralta. (2017). AMS-**C and chemical composition of
atmospheric aerosols from Mexico City. Radiocarbon, 59, 321-332.
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1. Gbémez, V.; Ortiz, E. y Solis, C. (2018). Carbono catorce en la contaminacion
ambiental. En Ortiz y Salazar, Maria Esther; Solis Rosales, Corina y Chéavez
Lomeli, Efrain. (12 edicion), Espectrometria de masas con aceleradores.
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de Ciencias-UNAM. ISBN: 9786073002851.

Anexo 4. Presentaciones en congresos
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septiembre 2017) Trabajo presentado: Nanoparticulas carbonosas atmosféricas.

4. 59° Congreso Internacional de Agua, Saneamiento, Ambiente y Energias
Renovables y XXXV Congreso Interamericano de Ingenieria Sanitaria y
Ambiental (Cartagena, Colombia, agosto 2016) Trabajo presentado: “**C as a
tracer of biomass burning in Mexico”.

5. 2° Congreso Interamericano de Cambio Climéatico (CDMX, México, marzo 2016)
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