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RESUMEN

Resumen

El problema de la contaminacién atmosférica representa uno de
los mas grandes retos para la comunidad cientifica debido a su
complejidad y a la amplia variedad de contribuyentes a dicho

problema.

Dentro de los contaminantes de la atmdsfera, actualmente, la
materia particulada ha recibido especial atencién ya que por sus

caracteristicas representa un alto riesgo para la salud.

El presente trabajo es un estudio de materia particulada
suspendida en la ciudad de Monterrey. Fue realizado durante el
invierno de 1996 y 1997, las muestras colectadas fueron analizadas
mediante la técnica de Emision de Rayos-X Inducida por Particula

(Particle Induced X-Ray Emission: PIXE)

Trece elementos fueron detectados (S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni.
Cu, Zn, Sr, Pb). El analisis de los resultados y el tratamiento estadistico
permitié clasificar a estos elementos, segun su origen, en
antropogénicos y naturales, ademas de sugerir las posibles fuentes de

emision de los mismos.

Vi
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Carfruto GENERALIDADES

1.1 Generalidades

El creciente desarrollo urbano e industrial ha dado origen a
numerosos problemas socioecondmicos que se agravan dia a dia
debido a la escasez de informacion y a la falta de apoyo a
investigaciones formales que profundicen en el estudio de dichos
problemas. Ejemplo de ésto es el estudio de la contaminacion
atmosférica que es uno de los problemas mas complejos y de mayor

impacto ambiental a nivel mundial.

Actualmente, en diversas ciudades de nuestro pafs y del resto del
mundo, el problema de la contaminacién del aire ha creado
preocupacion entre ciudadanos, autoridades y cientificos, despertando
en ellos el interés por profundizar en el conocimiento de sus causas,

tendencias y efectos sobre la salud.

Dentro del grupo de contaminantes que en Monterrey estin
siendo monitoreados por el Sistema Integral de Monitoreo Ambiental
(SIMA), se encuentran CO, SO,, NO,, O; y PMy,. De estos contaminantes
es importante notar que es la materia particulada aerotransportada
(MPA), de la que menos informacion se dispone respecto a su
naturaleza, es decir sobre los elementos que la componen, las
concentraciones elementales en que éstos estan presentes, su
comportamiento temporal, asi como su influencia en la salud humana

y en los ecosistemas.
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Como ya se ha dicho, la informacién es escasa, aun cuando se
conoce que las particulas suspendidas y especificamente aquellas de
tamario menor a 2.5 um son consideradas entre las mas peligrosas
para la salud humana. Por ejemplo, los tiempos de residencia de estas
particulas en la atmdsfera son grandes lo que aumenta la posibilidad
de que al ser respiradas, por su tamatio, lleguen a los pulmones e
incluso a los sacos alveolares pudiendo incorporarse facilmente al

torrente sanguineo.

La degradacion de la calidad del aire y la escasa informacién
sobre los contaminantes del mismo, en particular aquella que se refiere
a la MPA, asi como los riesgos a la salud y en general, el impacto
ambiental que las particulas originan son las razones que motivaron la

realizacion de este trabajo.

1.2 Contaminacion Atmosférica

La contaminacion del aire no es un fenomeno reciente, es
consecuencia del desarrollo tecnolégico y de la vida moderna. Desde el
afio de 1272 se tienen antecedentes de este problema, cuyos intentos
por solucionarlo se inician con la prohibicién en Inglaterra del uso del
“carbén maritimo”, responsable de la capa de humo que cubria el cielo
de la ciudad de Londres'. Con este suceso se inicid el interés en la

erradicacion de un problema cuyas graves consecuencias se
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manifestaron algunos siglos después en un accidente que cobré miles

de vidas.

La tabla 1.1 muestra un registro de casos graves de
contaminacion del aire. En los periodos en que éstos se presentaron,
se observé la presencia de una neblina espesa por varios dias. Estos
acontecimientos mostraron claramente el efecto que la contaminacién

del aire produce en la salud de los seres humanos.

Tabla 1.1. Registro de accidentes graves ocasionados por contaminacion del aire.

e, Lonsecuencias o oo

1873 Londres  |Incremento en el indice de mortalidad por bronquitis

1930 Bélgica Incremento en el niimero de personas enfermas
Incremento en la tasa de mortalidad

1931 | Inglaterra |Incremento en la tasa de mortalidad

1948 | Pennsylvania |Incremento en el niimero de personas enfermas
Incremento en la tasa de mortalidad

1952 Londres Incremento en la tasa de mortalidad

El concepto de contaminacidn del aire puede ser definido como la
presencia en la atmésfera de uno o mas contaminantes, en cantidades
y duracién tales que perjudiquen la salud o el bienestar de todo

organismo vivo y de los ecosistemas en general.

Para definir una sustancia como contaminante del aire es
necesario conocer la composicion del aire atmosférico seco (ver Tabla’

1.2), por lo tanto, cualquier sustancia presente en la atmdsfera
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que no sea un constituyente del aire o aquella que siendo un
constituyente de éste, rebase la concentracion establecida dada en la
tabla 1.2 y que afecte al medio ambiente, sera considerada como

contaminante.

Tabla 1.2, Composicién del aire atmosférico seco.

Una clasificacion general de los contaminantes del aire es la

siguiente®:

.. Sustancia. . %V . Conec, {ppm]
Nitrégeno 780,900
Oxigeno 20.946 209,400
Argon 0.934 9,300
Didxido de Carbono 0.33 315
Neén 18
Helio 5.2
Metano 1.2
Kriptén 0.5
Hidrégeno 0.5
Xenodn 0.08
Dioxido de Nitrégeno 0.02
Ozono 0.01-0.04

B NGO UE W N

Materia particulada o particulas.
Compuestos de azufre.
Compuestos organicos.
Compuestos nitrogenados.
Mondxido de carbono.
Compuestos halogenados.
Compuestos radioactivos.
Compuestos naturales
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1.3 Materia Particulada Aerotransportada (MPA)

Este trabajo se refiere al estudio de contaminacién causada por
materia particulada o particulas o lo que es lo mismo Materia
Particulada Aerotransportada (MPA), en sus modos fino (PM,;) y
grueso (PMy,) en la atmosfera de la zona noroeste de la ciudad de

Monterrey, N.L.

La MPA se presenta en un amplio intervalo de tamaros (0.002 -
500 pm)?. Los estudios sobre contaminacién por particulas se han
centrado en aquellas fracciones de tamafio que se encuentran
suspendidas en la atmésfera durante periodos de tiempo relativamente
grandes (particulas < 20 um). Dicho tiempo se conoce como tiempo de
residencia y dependerd de las velocidades de asentamiento de las
particulas de acuerdo con su tamadio, estas velocidades se reportan en

la tabla® 1.3 para una densidad de 1 g/cm?.

Tabla 1.3 velocidades de asentamiento

Tamaho (um)  Velocidad de asentamiento (cm{s)

0.1 4x10°
1 4 x10°
10 0.3

100 30

Las particulas menores a 10 um son las que presentan mayores
tiempos de residencia, como se deduce de la tabla 1.3. Estas particulas

se clasifican dentro de lo que se conoce como aerosol atmosférico que
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se define como una mezcla de particulas sélidas y/o liquidas
suspendidas en un medio gaseoso (aire)*. Estas particulas cuando
constituyen un aerosol urbano®’ se distribuyen agrupadamente de
acuerdo con su tamafio, la figura 1.1 muestra una funcién trimodal de

distribucién de este tipo de aerosoles.

L 1 ] 1 i
002 0 A 1 2 10 100
4——————— nparticulas finas ——————| +— particulas gruesas —

Figura 1.1. fFuncion de distribucion de tamario para un aerosol atmosférico
urbano.

De acuerdo a su tamafio la MPA se divide principalmente en dos
grupos: (i) MPA en modo fino o materia particulada de didmetro
menor de 2.5um y (i) MPA en modo grueso o materia particulada de

diametro entre 2.5y 10 um*?,

El modo fino tiene su origen en los procesos de combustion
(vehicular, industrial, doméstica), y en las transformaciones de gas a
particula debidas a reacciones quimicas ocurridas en Ila
atmosfera®*>"1%. La MPA en modo fino proviene principalmente de las

actividades antropogénicas. El modo grueso tiene su origen, en gran
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parte, en los polvos provenientes de la erosién natural, también
contribuyen los procesos industriales como trituracion y molienda, el
polen, el transito vehicular y otros?**™1° En general se podria decir
que el modo grueso proviene mayoritariamente del material de la

corteza terrestre.

Una de las razones principales para estudiar la MPA es aquella
relacionada con sus efectos sobre la salud. En muchas de las ciudades
de la republica en las que se tiene este tipo de contaminacidn, los
efectos producidos en la salud de los habitantes son principalmente la
irritacion de ojos y garganta y la reduccidon de la visibilidad. Sin
embargo las repercusiones mas graves en la salud se presentardn a
mediano y largo plazo. Es importante enfatizar aqui, que los efectos a
la salud y los problemas debidos a la contaminacién por particulas,
derivan de las propiedades que éstas presentan (diametro
aerodinamico, area superficial, forma, densidad, propiedades de
movimiento, y propiedades opticas), asi como también de su
composicidn quimica. Lin ejemplo de estos efectos es aquel relacionado
con el tamario de las particulas ya que la profundidad hasta la que
ellas penetran en los pulmones al ser aspiradas, depende de ese
tamafio o lo que es lo mismo del didmetro aerodindmico (d,). De aqui
se deduce que los problemas en vias respiratorias son debidos a

aquellas particulas con menor tamano (menores a 2.5 um).
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1.4 Técnica de Caracterizacion

En el analisis de muestras de contaminacion atmosférica debida a
MPA se presentan diversos problemas que dificuitan el proceso de

caracterizacion,

Dichos problemas son debidos a las cantidades tan pequefias de
muestra colectada para cada fraccion de tamario (ng/m?®), las cuales
contienen una gran diversidad de elementos presentes en diferentes
niveles de concentracion (ng/m*)**. Todo esto hace necesario el empleo
de técnicas de vanguardia mads sensitivas que las tradicionales que

permitan realizar anélisis rapidos y multielementales.

Dentro de la caracterizacion de contaminantes atmosféricos se
han empleado diversas técnicas de analisis, sin embargo, las técnicas de
origen nuclear y otras de esta misma naturaleza como son el Analisis
por Activacion Neutrénica (AAN), la técnica de Fluorescencia de Rayos-
X basada en la Dispersion de la Energia (FX-DE) y la de Emisidn de
Rayos-X Inducida por Particula (PIXE), etc. son consideradas las mas
adecuadas y de hecho tnicas* para realizar anélisis multielementales no
destructivos de particulas suspendidas en el aire y que han sido
colectadas en filtros de alta pureza. Otras técnicas analiticas que han
sido empleadas presentan el inconveniente de requerir de un proceso
prolongado de disolucion del polvo atmosférico que contienen los
filtros, el cual es dificil de realizar debido a que como producto de la

combustién, éste tiene la caracteristica de ser vitreo y por lo tanto




Captruro I TECNICA DE CARACTERIZACION

dificil de disolver. Por otro lado, en general, las técnicas tradicionales
como la Espectroscopia de Absorcion Atémica solo pueden aplicarse a
un elemento o a un pequerio grupo de ellos. Otras toman demasiado
tiempo para realizar el andlisis y muchas de ellas no son

multielementales.

En el presente trabajo la técnica de caracterizacién empleada fue
la técnica PIXE la cual esta basada en la generacion del espectro de
rayos-X caracteristico de los elementos presentes en la muestra por
medio de la excitacién de los dtomos de ésta mediante una particula

elemental (protdon).

La emision de rayos-X es promovida haciendo incidir un haz de
protones sobre el blanco, el cual interacciona con un electron de la
capa mas interna, expulsandolo y generando una vacancia que serd
inmediatamente ocupada por un electron de un nivel superior,

produciéndose la emision de los Rayos-X caracteristicos Figura 1.2 1%,

Emision de Rayos-X
caracteristicos

haz de
protones

Electron o
expulsado

Figura 1.2.Generacién de los rayos-X caracteristicos

10
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1.5 Antecedentes

Debido a la importancia que los efectos producidos por las
particulas suspendidas pueden tener sobre la salud del ser humano es
necesario controlar la cantidad de sdlidos en suspension en el aire

sobre zonas urbanas asi como llevar a cabo su caracterizacion.

Recientemente la EPA (Environmental Protection Agency), ha
apoyado numerosas investigaciones dentro del estudio de la asociacion
de los efectos a la salud con la materia particulada® y ha establecido
valores limites permisibles (esténdares de la calidad del aire) para este
tipo de contaminante atmosférico con lo que se pretende disminuir el
nlimero de muertes prematuras, los problemas pulmonares en los
nifos, etc's. Dentro de estas investigaciones, se ha dado importancia al
estudio de las particulas PM,;, y especialmente a la caracterizacion de
este tipo de particulas, ya que evidentemente cada contaminante
presente en estos tamarios de particula afecta en distintas formas a la
salud, como ya se ha comentado en pirrafos anteriores, asi como

también al medio ambiente.

En México, actualmente, el Instituto Nacional de Investigaciones
Nucleares (ININ) cuenta con una técnica cuantitativa de origen
atomico que permite la caracterizacion de particulas contaminantes
suspendidas en la atmoésfera. Se han realizado numerosas
investigaciones'™? que van desde identificar elementos contaminantes

(metales y otros) dispersos en la atmdsfera, cuantificar la

11
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concentracion de los mismos, medir éstos dentro de la fraccion
respirable (PM,;) hasta estudiar su comportamiento de acuerdo con
su tamato, lo que ha permitido contribuir con un nuevo conocimiento
més amplio y con bancos de datos que puedan ayudar, aportando

valores confiables de concentraciones de los contaminantes.

En Monterrey, actualmente existe escasa informacién sobre los
contaminantes en la atmdésfera. Muy recientemente (1992) el Sistema
Integral de Monitoreo Ambiental (SIMA), comenzd a registrar cada
hora las cantidades de CO 50, NO,, O, y PM,, presentes en la
atmosfera urbana asi como algunos pariametros meteoroldgicos. Este
sistema ha permitido conocer, que en un 15% de los dias del afio, la
concentracion de PMy, esta por encima de la sugerida por la normativa
vigente siendo ademas el contaminante, de aquellos monitoreados, que

con mas frecuencia rebasa la norma?3.

Por lo anterior es imprescindible pues contar con informacion
sobre el tipo de particulas, su concentracion y comportamiento para
contribuir en la toma de decisiones en cuanto a politica ambiental se

refiere.
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Caprruio IT INSTRUMENTOS EQUIPOS ¥ MATERIALES

2.1 Instrumentos, Equipos y Materiales

En el desarrollo del estudio se utilizaron los siguientes
instrumentos, equipos y materiales:
- Colector Stacked Filter Unit (SFU)
- Acelerador de particulas Tandem Van de Graaff Modelo EN
- Camara de Irradiacion
- Detector de Silicio-Litio Modelo EG & ORTEC
- Analizador multicanal: preamplificador, amplificador y multicanal
- Filtros Nuclepore® diametro de poro de 8 um
- Filtros de Teflon® didmetro de poro de 3 um
- Cus,, KCl, Ti, Mn, Cu, GaP, RbI, YF,, MoO,, Ag, Au, Pb estandares
espectroscépicamente puros de densidad de area conocida,

distribuidos por Micromatter®.

2.2 Coleccién

En el estudio de contaminacion atmosférica la etapa de muestreo
es una de las mas importantes; la eleccion del colector, el soporte
donde se colecta la muestra y la estrategia de muestreo dependen de
los objetivos del estudio para los cuales éste fue disefado.
Adicionalmente se deben tener en cuenta los recursos disponibles para

llevar a cabo el estudio®2.
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En el mercado existen diversos colectores de particulas, los cuales
pueden colectar la materia particulada suspendida total o PST como
los colectores de alto volumen (High Volume)*; o bien, colectar
diferentes fracciones de tamatio como los colectores de impacto de
cascada que pueden colectar hasta 8 fracciones de tamanio®, o los tipo
dichotomous que colectan la materia particulada en sus modos fino

(PM,,) y grueso (Pm,s, PM,,), como el SFU% y el Gent?’.

El equipo de muestreo empleado en este estudio, fue una unidad
de filtros apilados (Stacked Filter Unit: SFU) disefiado por el grupo de
Calidad del Aire de la Universidad de California, Davis?¢. Dicho colector,
como anteriormente se expuso, separa las particulas en dos fracciones
de tamario: i) masa fina (PM,;), la cual fue colectada sobre un filtro de
teflon de 3 um de didmetro de poro, ii) masa gruesa (PM,;), colectada
sobre un filtro de Nuclepore de 8 um de didmetro de poro. El colector
operé a un flujo promedio de 9.5 |/min equivalente a 10.2 [/min para

una altitud de 537 m.s.n.m,

La coleccion de las muestras se realizo de lunes a viernes durante
5 semanas entre el 9 de diciembre de 1996 y el 14 de enero de 1997.
Se tomaron dos muestras por dia de 6:00 - 18:00 hrs y de 18:00 - 6:00
hrs. El sitio de coleccién esta ubicado al noroeste de la ciudad de
Monterrey, en la estacion San Bernabé del SIMA (figura 2.1). El
muestreo se realizo en este lugar debido a que es la estacion de ésta
institucion en la que se han presentado los niveles de contaminacidn

mas altos para PM,,,.
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Cartruio 11 IRRADIACION DE LAS MUESTRAS

2.3 Irradiacion de las muestras

El proceso que se lleva a cabo al aplicar el método de
espectroscopia de Rayos-X mediante el uso de protones, consiste en
irradiar la muestra, detectar la radiacion caracteristica y cuantificar la
concentracién de los elementos presentes en la muestra. Esto implica
contar con un equipo que contiene una serie de aparatos como son:
un acelerador de particulas, un detector de radiacion y equipo

electrénico periférico (figura 2.2).

Acglera d@ N

Detactor Si-Li

Equipe electronico
periferico

g
—

Figura 2.2. Diagrama del Andalisis PIXE.
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CartruLo I1 TRRADIACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras, sin tratamiento previo, se colocaron en una
regleta, la cual se introdujo verticalmente en la cdmara PIXE, donde se
produce la emision de rayos-X, los cuales son registrados por el sistema

de deteccion.

Se utilizaron protones de 2.5 MeV provenientes del acelerador
Tandem Van de Graaff del ININ para irradiar las muestras colectadas.
La intensidad de corriente que se utilizo fue de 6 nA en promedio. Los
espectros de Rayos-X caracteristicos (cuentas contra canal), se
obtuvieron con un convertidor analdgico digital (ADC), el cual procesa

la informacion del detector de Si(Li).

2.4 Analisis Cualitativo y Cuantitativo

Para llevar a cabo el analisis cualitativo y cuantitativo fue
necesaria la elaboracion de curvas de calibracion y el empleo de

programas de andlisis desarrollados para la espectroscopia de rayos-X.

Las curvas de calibracion se elaboraron irradiando una serie de
estandares espectroscépicamente puros y de densidad de aérea
conocida, los cuales cubrieron la regién de interés en ntimero atémico
Z*%, Estas curvas permitieron realizar la identificacion de los

elementos y la cuantificacion de la concentracion de los mismos.

18
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2.4.1 Analisis Cualitativo (Curva de Energia Contra Canal)

El primer paso en el andlisis es identificar los elementos que
aparecen en el espectro (picos) al irradiar la muestra. El proceso que
se sigue para la identificacion se basa en el hecho de que la energia
emitida por los dtomos de los elementos presentes en la muestra es

caracteristica de cada elemento.

Para el andlisis cualitativo se irradiaron una serie de estandares
de elementos conocidos. Los espectros de los elementos se obtuvieron
graficando el numero de cuentas contra el canal. El pico de cada
elemento se posiciond en un canal especifico y el valor de su energia de
emision se localizo en tablas'? Los valores de energia se graficaron con
respecto al canal, generandose asi la curva de calibracion de energia
contra canal (figura 2.3). Esta curva permitié identificar a los
elementos presentes en las muestras. La identificacion de los elementos
se realizé de forma directa para los casos en que éstos coincidieron con
los estandares, en los otros casos la identificacion se realizé
interpolando graficamente o bien utilizando la relacion determinada

entre energia y canal cuyo valor fue m = 0.0269 KeV/canal.
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25 1

y = 0.0269¢ - 0.0183
m = 0.0269 KeY/canal

20 -
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¢ 200 400 600 800
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Figura 2.3. Curva de energfa contra canal

2.4.2 Analisis Cuantitativo (Curva de Sensitividad)

El siguiente paso en el analisis es conocer las concentraciones en
las que estan presentes los elementos detectados. En este proceso, se
considera que el drea neta de un pico es proporcional a la

concentracién del elemento que di6 origen a ese pico.

Bajo estas consideraciones se tendrd que, para una muestra de
masa M(Z) colectada de manera uniforme sobre una pelicula muy
delgada, de la cual una seccion de érea S ha sido bombardeada por un

haz de protones de intensidad constante, la produccion de rayos-X
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caracteristicos Y,(Z) debidos al paso de N, protones esta dada por la

expresion'

N,M(Z) 6,(E)w,bj &, N,

W)=

donde Zy A, son el niumero atémico y la masa atomica del elemento,
o, (E,) es la seccion transversal de ionizacion para la energia del protén
E, w, esel factor de fluorescencia K o L, b, es la fraccién de la linea
La a la linea Ko, & es la eficiencia del detector, y N,, es el numero de

Avogadro.

En la ecuacion anterior el término M(Z)/S representa la densidad

de area.

De la misma forma otros términos de la ecuacién 2.1 pueden ser
combinados en la expresion dada para el término sensitividad k(Z)
para blanco delgado. Asi la sensitividad es definida como las cuentas de
rayos-X caracteristicos detectados por nanogramo{cm? del elemento en
el blanco y por microcoulomb del haz de protones. k(Z) viene dada por

la siguiente expresion:

o, (E)w,bie N,
4 2.2
z

k(7)=

Sustituyendo 5 v &(Z) en la ecuacion 2.1 tenemos:
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Y, =k(Z)N,n 2.3

En la ecuacion anterior, Y,(Z) se obtuvo midiendo el area del pico
del elemento a cuantificar; N, es la carga a la cual se irradié la
muestra; » es la densidad de area (parametro a evaluar); k(Z) es la

sensitividad de la técnica para detectar un elemento.

El célculo de la densidad de drea para un elemento determinado

se realiza a partir de la relacion 2.4, como se expresa enseguida:

¥,

’?=W 2.4

k(Z) se evalua a partir de estandares, en este caso los mismos
que se emplearon en la curva de energia contra canal. Los valores
experimentales de k(Z) se obtuvieron a partir de la relacién de la
produccidon de rayos-X (area neta del pico del estandar, (Y), de la
densidad de area del estandar (7.) y de la carga eléctrica (Q
depositada en el filtro durante la irradiacion. Estos valores son
graficados contra el nlimero atomico del elemento evaluado en cada
estandar generando asi la curva de sensitividad del sistema (figura
2.4). Esta curva nos permite conocer los valores de k(Z) para cada
elemento detectado ya sea evaluado directamente o por métodos de
interpolacién cuando el elemento detectado en la muestra no

corresponda a alguno de los esténdares utilizados.
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Figura 2.4. Curva de sensitividad del sistema

Una vez conocidos los valores de k(Z) y aplicando la ecuacién 2.4
se obtuvieron los valores de la densidad de 4rea para cada elemento y
a partir de estos valores las concentraciones elementales en ng/m?

uttlizando la siguiente ecuacion:

74

C =
7 2.5

que incluye la densidad de drea (ng/cm?®), el area del filtro (cm?) y el

volumen de aire filtrado (m?).
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2.4.3 Limite de Deteccion Minimo (LDM)

En tanto mas bajo sea el limite de deteccion de una técnica mas

grande sera su poder de analisis en lo que se refiere a su sensitividad,

Para PIXE, al igual que para otras técnicas espectrométricas el
LDM esta determinado por el factor de sensitividad k(Z) y por la
intensidad del fondo continuo. Este limite esta definido como la
cantidad o concentracion del elemento analito que producira un pico
de drea igual a tres veces la rafz cuadrada de la intensidad det fondo

(N,) en el intervalo espectral de la linea principal de rayos-X.

LDM=3N, 2.6

donde Nb es el nimero total de cuentas o intensidad del fondo cuya
integracion esta definida en términos del FWHM (Full width at Hailf
Maximum) de la linea principal de rayos-X**%°_ El limite de deteccién
fue considerado para eliminar aquellos valores espurios de
concentracion que se presentaron al evaluarla mediante programas de

computo que se mencionan en los parrafos siguientes.
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2.4.4 Evaluacién del espectro

Una vez irradiadas las muestras y colectada la informacién a
través del multicanal y el detector, un convertidor analégico digital
(ADC) procesa los datos y genera el espectro de rayos-X caracteristicos
de los elementos presentes. La figura 2.5 muestra cuatro espectros de
emision de rayos-X caracteristicos obtenidos para particula fina, para

particula gruesa y para los filtros utilizados.

L2 AR
Vs W Yoy
(b) Nuclepore
S o i
\
N\ 1: A l’ Pb L2, L3
3 N m(c) UM6EDD27A

Cuentas/canal

AV TS J”J f e ngms
( d) Te
WA“(MWM

T |
100 200 300 4-00 500 600

Canal

Figura 2.5. Espectros tipicos de Rayos-X caracteristicos obtenidos durante el
andlisis PIXE, para particula gruesa, PM,; (a), para el filtro de nuclepore (b), para
particula fina (PM,5) (c) y para el filtro de teflon (d).
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La figura 2.5 nos permite observar que el espectro de rayos-X
caracteristicos se encuentra superpuesto sobre un fondo de radiacion
continua o bremsstrahlung (b y c¢), el cual se genera por la
desaceleracidn que experimentan las particulas cargadas (electrones
secundarios y protones) al pasar por la matriz. Dicho fondo debe ser

eliminado del espectro para evaluar el area neta de los picos.

Existen diversos programas de computo que permiten conocer el
drea de los picos presentes en el espectro®, parametro relacionado con
la concentracién de los elementos, de ahi la importancia de su
evaluacién. En este trabajo se emplearon, los programas de computo

Maestro II y Axil.

El Maestro II es un programa asociado a un multicanal que
procesa la informacion proveniente del detector y genera el espectro
de rayos-X caracteristicos. Este programa permite realizar parte del
analisis de los espectros. Dentro de las funciones que maneja este
programa estdn: la comparacion de espectros, la medicién del FWHM
(Full width at Half Maximum), la integracion de areas (con la
desventaja de no deconvolucionar dos picos continuos traslapados),

etc??,

El Axil (Analysis of X-ray Spectra by Iterative Least squares
fitting), es un programa que a través de un método iterativo no lineal
de ajuste por minimos cuadrados permite realizar el analisis

cuantitativo ajustando las areas de los picos del espectro y realizando

26



CAPITULO T1 EVALUACION DEL ESPECTRO

una deconvolucion a aquellos picos que se traslapan, este programa

realiza un ajuste del fondo y permite conocer el drea neta de los

picos®®.
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ANALISIS CUALTTATIVO Y CUANTITATIVO

3.1 Analisis Culitativo y Cuantitativo.

El cilculo de las concentraciones se realizé de acuerdo a lo

descrito en el apartado 2.4.2, calculdndolas a partir de 2 expresiones la

2.4y la 2.5. A partir de la ecuacion 2.4 se obtuvieron los valores de

densidad de area (n en ug/cm?®) los cuales fueron introducidos en la

ecuacion 2.5 para realizar un ajuste de unidades y obtener los valores

de concentraciones en ng/m’, Los resultados se presentan en las tablas

3.1,3.2,33y 3.4.

Tabla 3.1. Concentraciones

durante el dia.

elementales (ng/m’) para particula fina (PM,5)

FECHA S Cl K Ca Ti ¥ Mn Fe Ni Cu Zn Pb
LDM

109 49 17 13 8 7 5 4 4 4 5 23
10DIC 1588 ND 327 1735 13 39 25 317 ND 11 210 144
12DIC 1187 ND 220 1855 ND 22 13 164 WD 5 111 77
13DIC 923 ND 212 2237 NP 23 11 173 WD 7 72 71
1701C 2882 ND 156 2920 15 15 5 177 ND ND 30 51
18DIC 195 ND 157 1054 10 ND 5 107 ND ND 25 ND
19DIC ND ND 194 1554 11 ND 5 130 ND 9 269 47
2001C 252 ND 260 2691 10 12 ND 140 ND 5 259 b2
23DIC 2802 ND 347 1616 8 36 9 165 5 8 104 135
2401C 596 ND 271 1622 & 9 8 147 ND 11 54 102
25DIC 2598 1324 231 48 ND 32 ND 32 7 5 51 79
26DIC 5255 539 471 1293 ND 82 17 356 10 15 303 286
27DIC 4021 315 441 1566 ND 66 15 307 12 16 212 379
30DIC 1622 ND 354 3591 ND 26 10 182 ND 6 1li4 66
31DIC 2505 ND 274 1413 ND 17 ND 111 7 15 79 98
OlENE 4712 ND 445 910 ND 55 ND 148 6 6 100 90
O2ENE 6280 ND 336 1092 11 69 8 207 8 7 147 106
Q03ENE 3042 ND 269 1581 14 29 11 222 4 6 100 94
Q6ENE 1250 54 158 810 13 ND ND 126 ND 5 43 43
O7ENE 402 227 112 702 ND ND ND 40 ND 5 18 ND
O8ENE 2575 719 177 379 12 39 19 259 ND 11 243 174
09ENE 653 141 158 1301 12 12 7 124 ND ND 122 77
10ENE ND 214 251 2925 ND ND 9 170 ND ND 71 30
13ENE 1882 904 219 278 ND ND ND 52 ND 10 70 64
14ENE 4003 1977 310 586 ND 11 6 53 ND 23 296 283

ND = No Detectado
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Tabla 3.2. Concentraciones elementales (ng/m?®) y para particula fina (PM,5)
durante la noche.

FECHA S K Ca Ti V Mn Fe N Cu Zn P
LDM
109 49 17 13 8 7 5 4 4 4 5 23

09DIC 653 ND 193 1209 9 13 6 137 ND 5 ki 33
11DIC 3261 ND H00 2469 13 40 12 231 10 12 135 132
12DIC 1331 55 290 1286 12 16 8 212 ND 8 99 97
13DIC 4455 124 222 395 10 93 NP 95 13 ND 140 165
1eDIC 720 388 244 1384 13 17 10 168 ND ND 104 73
17D1C 280 ND 337 3982 324 ND 14 416 ND ND 22 ND
13D1IC ND ND 170 1328 17 ND 8 167 ND ND 21 ND
19DIC 288 175 210 1005 9 14 5 130 ND 8 125 58
20D1C 1001 145 270 1472 8§ 20 11 200 4 6 94 83
Z3DIC 1071 ND 408 2122 28 14 9 207 ND 9 142 1i0
24DIC 1430 789 550 935 9 24 ND 113 ND ND 53 83
25DIC 4578 1110 341 88 ND 73 ND 80 10 7 166 275
26DIC 5831 1032 406 1347 16 30 10 218 ND 17 257 176
2701C 2707 556 376 1692 ND 28 11 189 5 12 187 136
30DIC 1649 115 326 1412 14 16 6 174 ND 23 15% 90
31DIC 3279 4056 3384 3883 29 39 7 113 ND 8 123 365
OIENE 3521 338 286 601 ND 27 6 167 5 8 18% 89
0ZENE 2562 ND 231 1198 14 20 2 156 ND ND 100 71
O3ENE 304 ND 213 1637 9 ND 6 1535 ND ND 13 50
OB6ENE 552 ND 67 438 8 ND ND 53 ND ND 7 ND
O7ENE 1753 328 77 225 ND 13 ND 46 3 5 64 93
OBENE 2910 1508 314 645 ND 56 10 169 9 15 376 294
O9ENE 430 269 245 2047 14 16 5 216 ND 6 115 37
I0ENE 466 201 238 1177 ND 12 9 132 ND 6 60 66
13ENE 1788 401 156 210 ND 14 ND 41 ND NP 52 38
14ENE 6046 3083 538 568 13 60 28 449 ND 21 577 337
ND = No Detectado
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Tabla 3.3. Concentraciones elementales (ng/m?®) para particula gruesa (PM;s)
durante el dia.

FECHA S K Ca Ti YV Mn Fe Ni n Sr  Pb
LDM
293 50 39 25 20 13 11 9 9 55 51

10D1C 366 281 8545 45 23 ND 955 11 134 75 ND
1z201C ND 204 5782 32 ND ND 378 ND 52 ND ND
13DIC 603 343 12031 39 22 ND 528 21 112 ND 59
17DIC ND 660 16169 114 27 23 1157 37 53 96 ND
18DIC ND 97 1679 39 ND ND 153 ND 13 ND ND
19DIC ND 201 42232 37 ND ND 440 ND 114 ND ND
200D1C ND 280 8345 32 ND ND 420 ND 115 ND ND
23DIC 673 373 9836 54 28 13 813 15 179 ND 58
24DIC 306 414 10546 71 ND ND 902 14 120 71 ND
25D1C 456 53 417 ND ND ND 132 ND 87 ND ND
26DIC 1233 447 9767 38 43 21 1077 20 407 ND 96
27DIC 1156 489 13550 71 77 21 1332 26 282 159 115
30DIC ND 4004 10330 ND NP ND 497 15 68 142 ND
31DIC 466 338 10521 45 21 ND 543 13 106 81 ND
O1ENE 421 202 5055 ND ND ND 427 ND 77 74 ND
OZENE 457 200 5793 26 ND ND 473 ND 57 ND ND
O3ENE ND 531 10561 77 20 18 1141 17 90 ND ND
O6ENE 296 163 2903 ND ND ND 297 ND 24 ND ND
O7ENE ND 52 1342 ND ND ND 115 ND ND ND ND
O8ENE ND 70 125¢ 25 ND ND 206 ND 64 ND ND
O9ENE ND 169 4565 34 ND ND 309 ND 105 ND ND
10ENE 547 313 9270 50 ND ND 768 11 176 ND  ND
13ENE 301 B8 1696 ND ND NP 110 ND 36 NP ND
14ENE 412 105 2970 ND ND ND 176 ND 267 ND 75
ND = No Detectado
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Tabla 3.4. Concentraciones elementales (ng/n?’) para particula gruesa (PM,s)
durante la noche

FECHA s d K Ca T Y  Mn Fe Ni Zn Sr  Pbl
LDM T
293 120 50 33 25 20 13 11 9 9 55 51

Q9DIC ND ND 521 13885 41 ND 20 899 32 48 N ND
1101C 556 ND 504 16179 88 39 23 910 36 66 ND 68
12DIC ND ND 325 8041 59 ND ND 768 9 93 ND ND-
13DIC 308 139 90 1545 ND ND ND 201 ND 81 ND ND
16DIC ND ND 297 7924 47 ND ND 516 17 66 ND ND
1701C ND ND 38x% 7339 V2 ND 14 906 ND 22 ND ND
180i1C ND ND 89 1503 ND ND ND 138 ND N ND ND
19DIC ND 197 179 3671 28 ND ND 353 ND 217 ND ND
200IC 315 ND 524 12275 61 27 18 93% 24 103 ND 53
23DIC 338 ND 681 15897 124 ND 21 1038 43 73 ND 55
24D1C ND ND 159 2366 ND ND ND 279 ND 54 ND ND
250IC 552 WD 50 1103 ND ND ND 151 NP 191 ND ND
26DIC 887 156 420 10516 52 28 ND 1013 le 237 ND 65
3001C ND ND 592 11409 37 23 16 774 17 89 ND ND
31DIC ND 200 427 7506 #0 ND ND 447 10 71 ND ND
O1ENE ND ND 100 2496 ND ND ND 261 ND 37 ND ND
02ENE 1049 121 402 11855 53 25 ND 657 24 66 ND ND
03ENE ND ND 271 6769 41 ND ND 514 ND 29 ND ND
Q6ENE ND ND €0 1ie6 ND ND ND 135 ND N ND ND
O7ENE ND ND ND 641 ND ND ND 51 ND 20 ND ND
O8ENE 302 188 118 3137 ND 25 ND 321 ND 310 ND 149
O9ENE ND 392 254 8890 27 ND ND 532 ND 330 ND ND
10ENE ND ND 208 5620 35 ND ND 449 ND 55 ND ND
13ENE ND  ND  ND 701 ND ND ND 52 ND 14 ND ND
I4ENE 1626 175 155 4103 ND 21 ND 484 NOD 160 ND ND
ND = No Detectado
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3.2 Tratamiento de los datos

Una vez obtenidos los valores de concentracién se procedio a
realizar un tratamiento de los datos lo que facilité la interpretacién de
los resultados y el establecimiento de posibles fuentes como origen de

los contaminantes detectados. El tratamiento consistié en realizar:

1) Diagramas de Variacion Temporal
2) Calculo de Factores de Enriguecimiento

3) Andlisis de Factores

3.2.1 Diagramas de Variacién Temporal

Los diagramas de variacion temporal son la representacion
grafica de los valores de concentracién, para cada elemento, con
respecto a la fecha de monitoreo de la muestra. Este tipo de diagramas
permite apreciar la variacion de los diferentes elementos detectados
durante el periodo de muestreo. Los eventos durante los cuales los
niveles de contaminacion se ven incrementados pueden ser observados
en estos diagramas. Las figuras 3.1, 3.2 y 3.3 son ejemplos de este tipo

de diagramas en particular para Pb, V y Fe.
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Figura 3.1. Variacién temporal de Pb para particula fina (PM ,5) y gruesa (PM,;)
durante el dia.
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Figura 3.2, Variacion temporal de V para particula fina (PM,5) durante el dia y la
noche.
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Figura 3.3. Variacion temporal de Fe para particula fina (PM,5) y gruesa (PM,5)
durante el dia.

3.2.2 Calculo de Factores de Enriguecimiento

El analisis de factores de enriquecimiento (FE) es empleado para
clasificar a los contaminantes en dos grandes grupos, segun su origen.
Estos grupos son: natural, es decir aquellos contaminantes
provenientes de la naturaleza y antropogénico, aquellos contaminantes

provenientes de actividades realizadas por el hombre®**,

El célculo de FE se basa en calcular una razon de razones que
permite establecer el nivel de enriquecimiento de determinados
elementos en la atmésfera, al compararlos con un elemento muy

abundante en la corteza terrestre como Al, Si, Fe o Ca®®; en este caso se
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empled el Fe como elemento de referencia la razén para el cilculo de

FE se expresa algebraicamente a continuacién:
)
Fe,
)
Fe,

donde: X,, y Fe, son las concentraciones del elemento X y del Fe

3.2

en la muestra; X_ y Fe, son las concentraciones del elemento X y del Fe

en la corteza terrestre,

Ademds de clasificar a los elementos en dos grandes grupos,
segiin su valor de FE, los elementos provenientes de actividades
antropogénicas pueden ser clasificados, de acuerdo a su abundancia, en
enriquecidos y altamente enriquecidos, como se coment6 previamente,
se han definido bandas entre ciertos valores que permiten clasificar a
los contaminantes en una u otra categoria®. Asi aquellos
contaminantes que presenten un valor de FE entre 1 y 10 se
consideran provenientes de la naturaleza; un valor de FE entre 10 y
500 sera obtenido para los elementos de origen antropogénico con
abundancia enriquecida; un valor superior a 500 sera obtenido para

elementos con abundancia altamente enriquecida.

Debe recordarse que la informacion obtenida mediante este
factor es precaria en cuanto a fuentes se refiere, sin embargo, su
mayor y principal contribucidn es en cuanto a la abundancia, que no es

facil deducir de otro analisis
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Los resultados de estos factores se reportan en la tabla 3.5 y son
representados mediante graficas de barras en las figuras 3.4 y 3.5

graficas de barras.

Tabla 3.5. Factores de Enriquecimiento referidos al Fe para particula fina (PM,5) y
gruesa (PM,s) durante el dia y la noche.

1 PM, 5 PMy,
Dia Noche Dia Noche
S 137656 | 119482 94.99 123.97
Cl 627.79 761.65 - 61.04
K 3.14 4,57 1.45 1.13
Ca 12.62 987 17.25 17.94
Ti 0.78 0.97 1.00 1.19
v 67.24 37.76 19.55 17.51
Mn 3.23 2.74 1.73 1.83
Fe 1.00 1.00 1.00 1.00
Ni 27.62 28.56 2043 27.85
Cu 39.75 41.92 - -
Zn 301.49 292.00 81.07 78.33
Sr - - 29.88 -
Pb 2231.24 1 234962 452 .84 471.71

100000

™ Dia

M NOCHE
10000 4
ALTAMENTE ENRIQUECIDO

ENRIQUECIDO

Factor de Enriqucimiento Promedio

‘ ] o
5 i X Ca T v M Fe NI Cu Zn Fb

Figura 3.4. Factores de Enriquecimiento para particula fina (PM, s)durante el dia y
la noche.
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100000

BDIA
EANOCHE

10000

ALTAMENTE ENRIQUECIDO

ENRIQUECIDO

Factor de Enrigucimiento Promedio

S cl K Ca Ti ¥V Mn Fe N Zn 535r Pb

Figura 3.5. Factores de enriquecimiento para particula gruesa (PM,;) durante el
dia y la noche,

3.2.3 Analisis de Factores

La capacidad de la técnica PIXE para detectar una gran cantidad
de elementos durante el andlisis de una muestra y la rapidez con la que
se realiza este analisis produce una gran cantidad de datos, lo que
dificulta el tratamiento de los mismos si el propésito es explotar el

potencial de éstos para averiguar las fuentes de donde provienen®.

En las investigaciones de contaminacion ambiental las técnicas
estadisticas, como Andlisis de Clusters, Analisis de Factores, etc. se
utilizan para realizar analisis multivariado y han sido aplicadas a datos

de composicion elemental de aerosoles y a distribuciones de
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contaminantes espaciales, etc. como se puede constatar en
laliteratura®*?_ En este trabajo la técnica de analisis de factores es
utilizada para el analisis de los datos de concentraciones elementales
de aerosoles con la finalidad de proponer las posibles de fuentes de los
contaminantes detectados en la atmdésfera de la zona noroeste de la

ciudad de Monterrey.

El objetivo de un andlisis de factores es determinar un cierto
numero de factores comunes de tal manera que una cantidad
aceptable de varianza en los datos observados se tome en cuenta. Este
tipo de analisis supone que cada una de la variables (concentraciones)
estan relacionadas linealmente a un cierto niumero de factores
fundamentales (fuentes), tal que los valores de las variables puedan ser
expresados como un conjunto de n ecuaciones lineales, esto en otras
palabras, significa que la cantidad de cada elemento en la muestra
puede ser representada por una suma de contribuciones de cada una

de las fuentes (porcentajes) que comprende el sistema***1,

Z;, =a,F, +a,F, +. . +a,F,;

mit pry

ah,F +a2,,F +..+a, F

mat my

donde: F es el factor fundamental y a representa su factor de

peso.

Resolviendo el sistema de ecuaciones lineales se obtendran los

valores de los factores de peso "a” asociados a cada uno de los factores
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fundamentales ", cuyo numero fue asignado previamente para cada
una de las variables. Estos factores son importantes debido a que en
cada uno de ellos se agruparan los elementos contaminantes de
acuerdo a las variables que presenten caracteristicas comunes lo que
permite sugerir las posibles fuentes de emision de cada factor. Las
variables a agruparse en cada factor serdn aquellas que presenten

valores de a > = 0.5.

En un analisis de factores se recomienda seguir los pasos

generales listados a continuacion®:

1. Generar la matriz de correlacién.

2. Seleccionar el modelo de factores que mejor convenga:
componentes principales o factor comun,

3. Seleccionar un criterio para determinar que caracteristicas deberan
presentarse en los factores: el ortogonal o el oblicuo,

4, Obtener una matriz de factores no rotada

5. Obtener una matriz de factores rotada

6. Obtener los valores de los puntajes de los factores encontrados

La matriz de correlacion obtenida permite conocer una relacion
entre las mismas variables. El modelo de factores empleado en este
trabajo es el de componentes principales, en este modelo las variables
se agruparan de acuerdo a similitudes en su variacidn. El criterio
ortogonal nos permite extraer factores que no presenten relacion

entre si y fue el usado en este trabajo. La matriz de factores no rotada
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permite determinar el nimero de factores fundamentales a extraer, El
numero de factores se determiné de acuerdo al criterio de la raiz
latente, que indica que el nuimero de factores a extraer es igual al
numero de factores con valor propio mayor que 1. La matriz de
factores rotada permite agrupar las variables en alguno de los factores
extraidos. La rotacién de la matriz se realizé bajo el criterio varimax.
Los factores pueden ser considerados como nuevas variables y ser

empleados en analisis posteriores.

El anilisis de factores fue realizado empleando el programa de
computo SPSS version 6.0. Los resultados del analisis de factores se

presentan a continuacion.

El primer paso en el andlisis de factores fue la obtencidn de las
matrices de correlacién. Las tablas 3.6, 3.7, 3.8 y 3.9 muestran los
resultados obtenidos para particula fina y gruesa tanto para el dia
como para la noche. Conforme a lo sugerido en la literatura* y para
evitar deducciones erréneas del calculo de r se realizé la prueba
estadistica t para conocer el valor de coeficiente de correlacion a partir
del cual éste es realmente significativo. Un valor de r > 0.55 indicara
una cotrelacién lineal con un nivel de confianza del 99% para el

numero de pares de datos, en este caso 25, usados en su célculo,

Tabla 3.6. Matriz de correlacion obtenida para particula fina (PM;)durante el
dia,
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g Ca Ti Y Mn Fe Cu Zn Pb
S 1.0000
Ca 02753 1.0000
Ti 0.0247 00784 1.0000
1'% 0.8178 -0.1133 0.0916 1.0000
Mn | 01869 00948 01464 05283 1.0000
Fe 03816 03047 02546 0.7095 0.8317 1.0000
Ni 0.6714 01744 -0.2953 0.7919 (2164 04523
Cu 04379 0.2822 0.2920 02799 02865 02118 04086 1.0000
zZn 03119 00251 00079 04097 04531 04735 0.2869 0.6115  1.0000
Pb [ 06112 -0.1933 0.2015 0.6385 0.5057 0.5399 0.6900 0.8094 06543 1.0000

Tabla 3.7. Matriz de correlacion obtenida para particula fina (PM,5) durante la

noche.
S Ca Ti v Mn Fe Cu Zn Pb
S 1.0000
Ca {-0.3658 1.0000
Ti 00605 0.6338 1.0000
v 0.7819 03857 01413 1.0000
Mn | 04039 02486 02402 02113 1.0000
Fe 01882 0.6260 04815 0.0323 0.8403 1.0000
Ni 04751 -0.1963 -0.2052 0.8309 -0.7585 0.1486
Cu 05464 -00063 00379 0.2838 05056 04416 00534 1.0000
n [0.7369 02263 -0.5876 0.5867 0.7000 05032 0.2199 0.7658 1.0000
Pb [0.7625 03376 0.1256 0.7446 04122 01719 0.3966 0.5241 0.7392 1.0000

Tabla 3.8. Matriz de correlacion obtenida para particula gruesa (PM;5) durante el

dia.

K Ca T Zn
K 1.0000
Ca 0.3574 1.0000
Ti 0.0234 0.7604 1.0000
Fe 0.1623 0.8634 0.7¢74 1.0000
Zn 0.6427 0.5353 0.3425 0.4318 1.0000

Tabia 3.9. Matriz de correlacién obtenida para particula gruesa (PM,5) durante la
noche.
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K Ti Fe Zn
K 1.0000
Ca [0.9519 1.0000
Ti 0.7549 0.7840 1.0000
Fe |0.9435 0.9208 0.7821 1.0000
Zn [-0.0402 0.0520 -0.1500 0.1070 1.0000

Los siguientes resultados obtenidos fueron las matrices no

rotadas, las cuales son presentadas para ambos tamafios de particula

para dia y noche en las tablas 3.10, 3.11, 3.12 y 3.13.

Tabla 3.10. Matriz de factores no rotada para porticula fina (PM,5) durante el

dia.

Variable Factor 1 Factor 2 Factor 3
Pb 0.90959 -0.16379 0.22881

v 0.86863 (0.06804 -0.44004

Ni 0.77567 -0.26480 -0.38000

S 0.75248 -0.234%10 -0.42356

Fe 0.73132 0.64446 -0.07804
Zn 0.67587 0.10460 0.52849
Cu 0.67479 -0.38317 0.53366
Mn 0.63357 0.536643 0.1907¢0
Ca -0.15146 0.639783 0.05014

Ti -0.11968 0.61833 -0.11799
Valor propio 463541 1.84196 1.19278
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Tabla 3.11. Matriz de factores no rotada para particula fina (PM,5) durante la

noche.

Tabla 3,12. Matriz de factores no rotada para particula gruesa (PM,s) durante el

dia.

Variable Factor 1 Factor 2 Factor 3
Zn 092113 0.12924 -0.27812

b} 0.88544 -0.20035 0.03246

Pb 0.86431 -0,12598 0.08435

v 0.80041 -0.42941 0.37184

Cu 0.71000 026587 -0.35198
Mn 0.63477 0.61748 -0.16603

Fe 0.42401 0.84906 0.05032

Ca -0.23740 0.80968 0.41644

Ti 0.00703 0.68126 0.49853

Ni 047255 -0.51292 0.60571
valor propio 438670 2.81276 1.16661

Variable Factor 1 Factor 2

Ca 0.93617 -0.12386

Fe 0.89889 -0.30922

Ti 0.81174 -0.46380

Zn 0.72054 0.54033

K 0.46341 (0.82232

Valor propio 3.07727 1.29424

Tabla 3.13. Matriz de factores no rotada para particula gruesa (PM, ) durante la

noche.

variable Factor 1 Factor 2
Ca 0.97159¢ 0.06942
K 0.96252 -0.01783
Fe 0.96039 0.12708
Ti 0.87545 -0.18947
Zn

Valor propi

-0.00650 0.99469
o | 3.55924 1.04659
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El agrupamiento de las variables en los factores extraidos se

presenta en las tablas 3.14, 3.15, 3.16 y 3.17 las cuales muestran los

resultados de las matrices rotadas para particula fina y gruesa durante

el dia y la noche. Los diagramas de variacion temporal de los puntajes

de los factores se muestran en las figuras 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8.

Tabla 3.14. Matriz de factores rotada (varimax) para particula fina (PM,s)

durante el dia.

Variable Factor 1 Factor 2 Factor 3
Combustibles Industrin Corteza

v 0.93159 0.24115 0.16363

S 0.86456 0.17711 -0.14695

Ni 0.85649 0.22517 -0.17862
Cu 0.19422 0.84613 -0.36509
Zn C.14885 0.84282 0.12058
Pb 054745 077140 0.10851

Fe 0.53300 042288 0.70238

Ca -0.21123 -0.06223 0.62151

Ti -0.07508 -0.16778 0.61383
Mn 0.29164 0.5¢070 0.59933
Valor propio 3.12788 2.68680 1.85547

Tabla 3.15. Matriz de factores rotada (varimax) para particula

durante la noche.

fina (PM,s)

Variable Factor 1 Factor 2 Factor 3
Industria Combustibles Corteza

Zn 0.90597 0.33820 -0.08586
Cu 0.83003 0.09732 -0.01582
Mn 0.81750 0.00763 0.37872

v 027761 0.93100 -0.13960

Ni -0.12513 0.91337 0.05810

S 0.59853 J.66383 0.16216

Pb 0.58569 0.64957 -0.07104

Ca -0.07332 -0.25396 0.90304

Ti 0.02784 0.00914 0.84371

Fe 0.63747 -0.09229 0.69882
Valor propio 3.38455 2.76062 2.22093
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Tabla 3.16. Matriz de factores rotada (varimax) para particula gruesa (PM,s)

durante el dia.

variable Factor 1 Factor 2
Corteza Industria

Ti 0.83490 -0.00171

Fe 093421 0.17574

Ca 0.87495 0.35529

K -0.00386 0.94390

Zn 0.35908 0.82595
Valor propio 2.64128 1.73026

Tabla 3.17. Motriz de factores rotada (varimax) para particula gruesa (PM,;)

durante la noche.

Variable Factor 1 Factor 2
Corteza Industria

Ca 0.97130 0.06487

K 0.96243 -0.02233

Fe 0.96098 0.12258

Ti 0.87455 -0.19357

Zn -0.00184 0.99471
Valor propio 3.55918 1.04665
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M F1 - combustibles
F2 - industria
M F3 - corteza

1o 1z 14 16 18 20 22 24 26 28 30 01 03 05 07 09 11 13

Diciembre Enero

Figura 3.6. Variacion temporal de los puntajes de F1, F2 y F3 para particula fina
(PM, ) durante el dia.

..........

| |[ B Fl - industria
. I | mFE2 - combustibles

PIF3 - corteza

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 01 03 05 07 09 11 13 5

Diciembre Enero
Figura 3.7. Variacion temporal de los puntajes de F1, F2 y F3 para particula fina
(PM,s) durante la noche.
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ML - corieza
#F2 - industria

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 Q1 03 05 07 09 11 13

Diciembre Enero

Figura 3.8. Variacion temporal de los puntajes de F1 y F2 para particula gruesa
(PM,.) durante el dia.

B F1 - corteza
MF2 - industria

O R A U N OO S SRR N SNPOL I S 0 O O
10 12 14 16 18 20 22 22 26 28 30 Ol 03 05 07 09 11 13

Diciembre Enero

Figura 3.9. Variacidn temporal de los puntajes de F1 y F2 para particula gruesa
(PM,.) durante la noche.
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4.1. Particula fina, PM,

Se determinaron 12 elementos (S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Zn,

Cu, Pb), en particula fina durante el dia y 1a noche.

Elementos como S5, V, Ni, Cu, Zn y Pb, son catalogados como
contaminantes de origen antropogénico, es decir, provenientes de
actividades realizadas por el hombre, como por ejemplo la combustién
(vehicular, doméstica, industrial)>*621° Por lo tanto, estos elementos
se presentan en mayores cantidades en este tamafio de particula,
como puede observarse en la figura 3.1, la cual muestra la variacion

temporal de Pb en particula gruesa y fina.

Las graficas de variacion temporal de los elementos anteriores
permitieron apreciar que las particulas menores a 2.5 um (PM,,),
tienen una contribuciéon importante en el problema de la
contaminacion atmosférica, y sin embargo, las instituciones
correspondientes no se han preocupado por incursionar en este
tamario y en consecuencia no existen datos ni estudios relacionados

con este pardametro en la ciudad de Monterrey.

Los niveles mas altos de concentracion de casi todos los
elementos de origen antropogénico se registraron en los dias en que
las actividades humanas se incrementaron, Como ejemplo de ésto se
pueden citar las festividades de Navidad y Afo Nuevo, durante las

cuales hubo un incremento en la actividad vehicular y por lo tanto
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mayor contaminacion debida a los elementos provenientes de esta
fuente de contaminacién como son Pb, S, Vv, Ni>®*. La variacion
temporal de V se presenta en la figura 3.2, y muestra un incremento
en los niveles de concentracion durante los dias cercanos a las

festividades de Navidad y Afio Nuevo

Andlisis de Factores de Enriquecimiento

El caiculo de factores de enriquecimiento nos permitio separar la
componente antropogénica de la natural. La figura 3.4 muestra que S,
Cl, V, Ni, Cu, Zn y Pb, son elementos cuyo origen es antropogénico ya
que presentan valores de FE mayores a 10. De estos elementos §, Cl y
Pb se encuentran altamente enriquecidos (FE > 500). K, Ca Ti, Mn y Fe
son elementos de origen natural, ya que se ubican dentro de la banda

acotada por 1y 10.

Las posibles fuentes de emision de los elementos detectados, se
sugieren en base al analisis de factores que se le aplicé a las
concentraciones elementales obtenidas en este trabajo. En la primera
fase del andlisis las matrices de correlacion dadas en las tablas 3.6 y
3.7 para dia y noche, muestran que los elementos catalogados como
antropogénicos se encuentran linealmente correlacionados, entre si. A
partir de éstos datos se puede inferir que Pb, S, Ni, V provienen de una
fuente comun, siendo ésta la quema de combustibles>***>; Mn, Fe, Cu,

Zn provienen de las actividades industriales (industria metal-

1020126720
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mecanica>***); el resto de los elementos tienen como origen el
desgaste de la corteza terrestre>3*, La matriz de correlacion permite
establecer Unicamente pares de elementos que tengan una fuente de

emision comun.

El siguiente paso en el analisis estadistico multivariado fue la
extraccion de los factores para este tamafio de particula tanto para el

periodo diurno como el nocturno.

El analisis de factores agrupé en 3 conjuntos aquellos elementos
que se correlacionaban entre si, esto permitié asignar a cada uno de
ellos la fuente de emision que de acuerdo con los procesos que se
conocen se realizan en la regién o de la informacién que se conoce
sobre (por ejemplo) la corteza terrestre. Los resultados se presentan
en las tablas 3.10 y 3.11 para dia y noche respectivamente. La
agrupacion de las variables en los diferentes factores extraidos se
presenta en las tablas 3.14 y 3.15 y se discute a continuacién tanto

para el periodo diurno como para el nocturno.
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Periodo Diurno.
Andlisis de Factores Fundamentales

Durante el dia, el factor 1 esta constituide por V, S y Ni, los
cuales provienen de la quema de combustibles*, Pb y Fe, aunque no
son elementos que estdn propiamente ubicados en este factor,

o« _ 1

presentan valores de “a” que muestran una contribucion caonsiderable.

En el factor 2 se encuentran Cu, Zn, y Pb. Este factor es
atribuido a las emisiones de la industria, estos elementos pueden
provenir tanto de la industria metal-mecdnica, como de la
manufactura de pinturas. En este factor se encuentran otros
elementos que contribuyen de una forma significativa, Fe y Mn,

elementos provenientes de la industria del acero®3646,

El factor 3 es atribuido al desgaste de la corteza terrestre, los

elementos que presentaron una mayor contribucién a este factor

fueron Fe, Ca, Ti, Mn>3646
Analisis de los Puntajes de los Factores Fundamentales
La variacidon temporal de los puntajes de los factores

fundamentales se muestra en las figura 3.6. Esta grafica permitio

detectar episodios durante los cuales los niveles de contaminacion por
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los elementos de uno u otro factor presentaron un valor muy

diferente al promedio obtenido durante el periodo en estudio.

Los dias en los que algunos de los factores fundamentales
presentan un valor superior al promedio corresponde a los dias en los
que se registraron velocidades de viento menores a 10 Km/h*" por lo
cual la dispersiéon de los contaminantes se vié afectada. El factor 1
(combustibles) muestra valores superiores al promedio los dias 25 y
26 de diciembre, durante estos dias los vientos registrados provenian
de la direccién sureste, por lo tanto ya que el centro de la ciudad se
ubica en esa trayectoria y es ahi donde se registra la mayor cantidad
de trafico vehicular, esta contaminacién fue desplazada hacia el sitio
de monitoreo razén por la cual el anélisis corrobora que la fuente

asignada es correcta.

El factor 2 (industria) presenta un marcado incremento el dia
14 de enero, este hecho se atribuye a que ese dia y el anterior se
registraron las temperaturas menores del periodo y los vientos que
predominaron fueron menores a 10 Km/(h, lo que dificulté la
dispersion de los contaminantes, incrementandose de esta manera la
concentracion de los elementos adjudicados a la industria ya que se

comprueba mediante este calculo.
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Periodo Nocturno
Andalisis de Factores Fundamentales

El factor 1 estd compuesto principalmente por Zn, Cuy Mn, y es
atribuido a la industria. Estos elementos son empleados ¢en la industria
metal-mecénica, en la manufactura de pinturas, etc. Pb, S y Fe también
contribuyen a este factor. El factor 2 se compone principalmente por
V, Ni, S, Pb por lo que se atribuye a la quema de combustibles. El
factor 3 es atribuido al desgaste de la corteza terrestre por lo que esta

constituido por Ca, Ti y Fe.

Analisis de los Puntajes de los Factores Fundamentales

La variacién temporal de los puntajes de los factores (figura 7),
permitié detectar que el factor 1 (industria) presenta un valor
maximo el 14 de enero; las condiciones registradas durante el dia
persistieron durante la noche de este dia, las posibles causas de este
episodio ya fueron explicadas anteriormente. El factor 2
(combustibles) presenta un maximo el dia 13 de diciembre, este dia
corresponde a vientos del sureste y velocidades bajas. El factor 3
(corteza) presenta un maximo el 17 de diciembre, dfa en el que se

registro la velocidad del viento maxima del periodo.
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4.2 Particula gruesa, PM; 5

En este tamario de particula se determinaron 12 elementos S, Cl,
K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Zn, Sr y Pb. Los elementos de origen
antropogénico presentan valores de concentracion bajos en particula
gruesa como puede observarse en la figura 3.1. Los elementos de
origen natural son los que predominan en este tamatio de particula,
esto puede observarse en las Tablas 3.3 y 3.4, asi como en la figura

3.1y 3.3

Andlisis de Factores de Enriquecimiento

La separacion de la componente antropogénica de la natural fue
también llevada a cabo a través del calculo de factores de

enriquecimiento para este tamario de particula,

Los resultados de este anilisis se muestran en la figura 3.5. Los
elementos que se presentaron de forma inconsistente S, Cl, V, Ni, Zn,
Sr y Pb tienen un origen antropogénico (FE > 10). El Calcio, elemento
de origen natural, presenta un valor ligeramente mayor a 10 esto es
debido a la extracciéon de piedra caliza que se realiza en las
inmediaciones del sitio de muestreo. K, Ti, Mn y Fe son elementos de

origen natural.
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Analisis de Factores Fundamentales

El analisis de factores se realizé considerando unicamente a los
elementos que se presentaron de una manera continua, (K, Ca, Ti, Fe,
Zn). Las matrices de correlacion son dadas en las tablas 3.8 y 3.9 para
dia y noche respectivamente. Los elementos que presentaron una
correlacién lineal durante el dia, fueron por una parte Ca, Ti y Fe
provenientes de la corteza terrestre y por otra parte K y Zn cuya
fuente no ha sido del todo establecida. Durante la noche el K
correlaciona con los otros elementos, mientras que el Zn no

correlaciona con ningtin elemento.

A partir de la tabla 3.12 se observa que para particula gruesa
durante el dia los elementos se agruparon en 2 factores, un factor 1
atribuido al desgaste de la corteza terrestre y constituido por Ca, Ti y
Fe y un factor 2 constituido por Zn y K, atribuido a la industria (ver
tabla 3.16). Durante la noche se determinaron el mismo numero de
factores (tabla 3.13) con la variante de que el K se localiza en el factor

de la corteza y el Zn conforma el factor 2 de la industria (tabla 3.17).
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CAPITULO V CONCLUSIONES

5. 1 Conclusiones

La materia particulada en su modo fino (PM,;) presenta
elementos toxicos en concentraciones mas altas que en el modo grueso
(PM,;) tanto para el dia como para la noche. Este tamarno de particula
deberia ser mas ampliamente estudiado para llegar a establecer su

norma correspondiente.

Las concentraciones obtenidas para el periodo de la noche
fueron, en algunos casos, superiores a las obtenidas durante el dia.
Este hecho se presenté cuando las velocidades del viento registradas
durante el perfodo nocturno fueron menores a aquellas registradas
durante el periodo diurno por lo que se dificulté la dispersion de los

contaminantes.

La contaminacién por materia particulada en la zona noroeste de
la ciudad de Monterrey, durante el perfodo de muestreo fue debida a 3

fuentes principales:

1. Combustibles
2. Industria metal - mecanica
3. Corteza terrestre

1. Combustibles: S, V, Ni y Pb son elementos provenientes de la

quema de combustibles.
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2. Industria: Cu, Zn y Mn son elementos provenientes de la

industria metal-mecanica.,

3. Corteza terrestre: K, Ca, Ti, Fe son elementos provenientes de
polvos de la corteza terrestre. El Fe presente en el modo fino proviene

también en parte de la industria del acero.

El Sr fue detectado solamente en el modo grueso, en muy pocas
muestras, su aparicion coincide con dias en los que hubo quema de

fuegos pirotécnicos, una de las fuentes de este elemento™.

El Cloro se presenté en algunas muestras en particula fina
durante dia y noche, y en particula gruesa durante la noche. Su
presencia no ha sido aun del todo entendida, sin embargo se sabe que
el HCl es usado en diversas industrias, por ejemplo la industria del
acero, por lo cual puede pensarse que su presencia en la atmdsfera es

debida a actividades antropogénicas.

Los elementos correlacionados en particula gruesa X, Ca, Ti y Fe
son provenientes de la corteza terrestre. En Monterrey existen plantas
extractoras de piedra caliza, una de las materias primas de la industria
vidriera, cementera y ceramica de la ciudad. Los procesos bajo los
cuales se realiza la extraccién dan origen principalmente a particulas

gruesas (PM,).
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El tratamiento de los datos permitié sugerir las fuentes de
emisién para los contaminantes detectados en este trabajo. El célculo
de FE permitié diferenciar a los elementos provenientes de fuentes
naturales, de aquellos provenientes de fuentes antropogénicas. El
anélisis de factores complementd la informacién obtenida del calculo
de FE ya que es una técnica mas poderosa que éste ya que establece
grupos de elementos que se correlacionan entre si y en consecuencia
provienen de la misma fuente, De acuerdo al conocimiento que se tiene
de las emisiones de los procesos industriales, de los procesos de
combustidn y de los generados por la corteza terrestre se propusieron

las fuentes para los diferentes grupos.

5.2 Recomendaciones

Es importante realizar mas estudios sobre la contaminacion de
materia particulada en sus modos fino y grueso para conocer mds
sobre este tipo de contaminante. Los estudios posteriores deben ser
realizados en base a la eleccion de una estrategia de muestreo que
permita alcanzar los objetivos planteados. Es importante considerar
los fines de semana ya que son dias clave en este tipo de estudio pues
aportan informacion sobre los patrones de contaminacién de los dias

en los que las actividades humanas se ven disminuidas.
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Es importante también recalcar la importancia de contar con
mas sitios de monitoreo e incluir dentro del andlisis multivariado,
parametros meteoroldgicos tales como temperatura, presion, velocidad
y direccion del viento, visibilidad, humedad relativa, etc. con esto se
explotara todo el potencial que el analisis multivariado ofrece dentro
del campo de contaminacion atmosférica e incrementara el
conocimiento sobre el comportamiento de la atmésfera del sitio bajo

estudio.
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