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RESUMEN

Para llevar a cabo este programa de trabajo, se colectaron particulas con diametro menor
a 10 um en 39 filtros de fibra de cuarzo y 12 filtros de fibra de vidrio cada seis dias
durante 24 horas en un sitio urbano de la ciudad de Tampico. Para colectar las particulas
PMj, se utilizd un muestreador de alto volumen Wedding and Associates. Las
concentraciones de PMy, en (ugm™) se determinaron en Tampico de enero a diciembre de
2004. De igual manera, se determind el contenido de metales en las muestras PM;o. Las
extracciones de los metales se hicieron de acuerdo al método USEPA-I0.3.1. Las
recuperaciones de los metales y la validacién del método se calcularon con un Material de
Referencia Certificado. Un espectrometro de emisién atémica acoplado por plasma (ICP-
AES) se utilizé para determinar las concentraciones de los metales. Asi mismo, se utilizé
un espectrometro de dispersion de energia acoplado a un microscopio electrénico de
barrido (EDS-MEB) para determinar la composicion elemental, tamafio y morfologia de las
particulas. Las condiciones meteorolégicas en Tampico, tales como direccién y velocidad
del viento y precipitacion pluvial se utilizaron para estudiar las fuentes de emision de los
metales. Los resultados muestran que las concentraciones de PM;, no fueron mayores a
la norma de 120 ugm™ en 24 horas durante el periodo de estudio. Dichas concentraciones
estuvieron comprendidas en el intervalo de 12 a 47 ugm®. De igual manera, las
concentraciones de Pb en Tampico no sobrepasaron la norma de 1.5 pgm™. Las mayores
concentraciones de Pb en las muestras fueron de 0.04 pgm™. El andlisis de los
parametros meteoroldgicos y las concentraciones de los metales, unido con los célculos
de los coeficientes de correlacién, mostré que posiblemente el Cd, Cr y Cu provienen de
actividades industriales generadas en el Puerto Industrial de Altamira, mientras que Ni, V,
Zn y probablemente algo de Pb y Ni pueden ser emitidos por una actividad de refinacion
del petroleo. Por otro lado, los metales Fe y Ti se encontraron asociados a fuentes
naturales de resuspension de polvos. Es posible que una actividad de manejo,
almacenamiento y distribucion de minerales en el muelle de metales emita algunas
concentraciones de Cu, Fe, Ni, Pb y Zn. Finalmente el Mn estuvo relacionado con vientos
del O y pequeiias concentraciones del NE. Este metal posiblemente pueda estar asociado
a una industria que genera aleaciones de hierromanganeso y menores concentraciones
de este metal a una industria de refinacion del petréleo. La aplicacion de un modelo de
factor de analisis identificd 4 fuentes de emision de metales, las cuales emiten de manera
mas abundante Cu-Fe-Mn-Zn, Cd-Cr, Cu-Zn y Fe-Ti. Las fotografias obtenidas con el
MEB-EDS permitieron observar particulas esféricas porosas ricas en V y Ni, de igual
manera, se observaron particulas esféricas con superficies lisas ricas en Cy O y
particulas naturales ricas en Fe, Ti, Al, Ca, Mg, Ky Na. Se observé también una particula
con morfologia definida, compuesta por Cu-Zn. Debido a su composicion, se sugiere que
esta particula proviene de alguna actividad industrial.
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ABSTRACT

To carry out this program, particulate matter less than 10 micrometers was
collected in 39 quartz fiber filters and 12 glass fiber filters every 6 days during 24
hours in an urban zone in Tampico. A Wedding and Associates high volume
sampler was used to collect the particulates. Pmyo concentrations (in pgm) were
determined in Tampico from January to December 2004. PM;o metal content was
determined in these PM10 samples. Metal extractions were made according to the
method USEPA-IO.3.1 Metal recovery and method validation were calculated with
a Standard Reference Material. An Inductively Coupled Plasma Emission
Spectrometer (ICP-AES) was used to determine metal concentrations; An Energy
Dispersion Spectrometer acoplated to a Scanning Electron Microscope (EDS-
SEM) was used to analyze elemental, size and morphology of atmospheric
particulates. Meteorological conditions in Tampico, such as wind direction, wind
velocity and precipitation were used to study the sources of the metals to the
ambient air. PM;o concentrations in Tampico did not exceed the Mexican standard
value of 120 pugm™ in 24 hours during the studied period. PM1o concentrations in
Tampico during 2004 ranged from 12 to 47pgm™. Lead concentrations in Tampico
did not exceed the standard value of 1.5 ugm™. The highest concentration of lead
was 0.04ugm™. The analysis of meteorological parameters, metal concentrations
and correlation coefficients showed that probably Cd, Cr and Cu come from
industrial activities in Altamira. Also, Ni, V, Zn and probably Pb and Ni could be
emitted by a refinery. Fe and Ti are associated to natural sources and Cu, Fe, Ni,
Pb and Zn to a possible activity that manages minerals rich in metals. Mn is
probably associated to an industry that generates products that contain Mn and Fe
and less concentrations of this metal is also probably associated to the refinery.
The analysis factor model generated 4 sources, where the most abundant metals
were Cu-Fe-Mn-Zn, Cd-Cr, Cu-Zn y Fe-Ti. Micrographs obtained by an EDS-SEM
showed porous spherical particles rich in V and Ni and smooth spherical particles
rich in C and O. Natural particles rich in Fe, Ti, Al, Ca, Mg, K and Na and a
possible industrial particle rich in Cu-Zn were also observed.
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CAPITULO |. INTRODUCCION

El estudio y caracterizacion de las particulas suspendidas en el aire en la
Republica Mexicana, ha sido llevado a cabo predominantemente en la ciudad de
México. Debido a los efectos que provocan en el medio ambiente y en el ser
humano, es necesario realizar el estudio de este material en zonas urbanas e
industriales de todo el pais.

En la Ciudad de México, la calidad del aire se comenz6 a evaluar en 1986 cuando
se establecié la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA. Actualmente
dicha red cuenta con 36 sitios de muestreo distribuidos en puntos estratégicos. LA
RAMA monitorea la calidad del aire evaluando los niveles de concentracion de los
siete criterios de la calidad del aire (ozono, monoxido de carbono, dioxido de
azufre, didéxido de nitrégeno, particulas suspendidas totales, PMiy y PM25s) y
ademas, acido sulfhidrico (H2S). ElI Pb solamente esta normado por la Secretaria
de Salud como un criterio que previene efectos en la salud de los seres humanos
(NOM-026-SSA1-1993).

El Diario Oficial de la Federacion publicé el 26 de septiembre de 2005
modificaciones en el limite permisible del estandar del material suspendido total,
PST, (NOM-024-SSA1-1993). De igual manera en esta fecha se modificod el
estandar de PM1o (NOM-025-SSA1-1993) y se ainadio a los criterios de calidad del
aire, el estandar de PM2.5s (NOM-025-SSA1-1993).

El material particulado estda compuesto principalmente por mezclas complejas de
diversas especies quimicas como sulfatos, nitratos, amonio y particulas organicas
formadas por la oxidacion de diéxido de azufre, 6xidos de nitrégeno y algunas
especies de gases organicos (Burchard, 1994 en Mugica y Ortiz, 2005). La
caracterizaciéon de particulas PMyy se ha estudiado ampliamente alrededor del
mundo. Es asi que se han hecho diversos estudios de composicion elemental y
mineralégica con técnicas como ICP y MEB (Ho et al.,, 2003; Sobanska et al.,
2003; Wawros et al., 2003; Kyotany e lwatsuki, 2002; Markazzan et al., 2001), asi
mismo, se ha estudiado la influencia de los factores meteorolégicos en el
comportamiento de las particulas (Wai y Tanner, 2005; Marquez et al., 2004;



Wawrés et al.,, 2003; Kumar-Singh et al., 2000) y la estimacion de fuentes de
emisioén de particulas con estudios de morfologia (Umbria et al., 2004) en sitios de
muestreo principalmente urbanos e industriales con el objetivo fundamental de
establecer informacion acerca de los niveles de las concentraciones elementales a
nivel local y sus posibles fuentes de emisién (naturales o antropogénicas).

El estudio de la composicién quimica del material particulado es importante debido
a que algunas especies, tales como los metales, son tdxicas y se encuentran
asociadas con la emision de particulas antropogénicas. (USEPA, 1999a en Mugica
y Ortiz, 2005)

Actualmente se sabe que la toxicidad y efectos que producen las particulas en la
salud son determinados por su tamafio y composicion quimica (Villalobos et al.,
1995; Burchard, 1994 en Mugica y Ortiz, 2005). Los efectos que se producen en
seres humanos con la inhalacion de particulas atmosféricas son muy conocidos
debido a una serie de estudios epidemiolégicos que se han llevado a cabo
Adamson et al., 2004; Adamson et al., 2003; Prieditis y Adamson, 2002; Adamson
et al., 1999). Dichos efectos han sido reproducidos y los resultados de la
acumulacion de particulas en pulmones muestran inflamacion y dafios a los
mismos (Prieditis y Adamson, 2002).

Estudios acerca de los efectos del material particulado muestran que estos efectos
son ocasionados principalmente por la fraccion soluble de dicho material
(Adamson et al.,, 1999). Por otro lado, algunas evidencias muestran que
especificamente el contenido metalico en la fraccion soluble de algunas muestras
de polvo atmosférico pueden inducir dafios en los pulmones (Dreher et al., 1997
en Adamson et al., 1999).

Las fuentes de emisién de metales pueden ser naturales o antropogénicas. De
manera natural, metales como Al, Fe y Ti se encuentran presentes en minerales
como plagioclasas, aluminosilicatos de arcillas, montmorinollitas, o bien, algunos
feldespatos, principalmente dispersos en el aire por la erosiéon de rocas y suelos



(Sobanska et al., 2003). Mientras que los procesos de la combustion generan
principalmente particulas de C, Al, S y trazas de metales.

Asi mismo, la industria acerera genera gran cantidad de metales, donde el Fe es
el mas abundante. EI Pb se encuentra relacionado principalmente con la
combustion de gasolinas, aunque concentraciones de dicho metal han disminuido
considerablemente debido a la incorporacion del estandar mexicano en 1993
(NOM-025-SSA1-1993) y a la disminucién del contenido de Pb en las gasolinas
(Martinez et al., 2004). Por otro lado, el Cd se encuentra asociado a industrias de
produccion de baterias y galvanizacion. Fe, Mn, Cu y Cr se asocian a procesos
industriales y el V a procesos de la combustion (Mugica et al., 2002).

Los metales contenidos en PMo se han estudiado en zonas urbanas e industriales
de la ciudad de México (Miranda et al., 2005; Vega et al., 2004; Chow et al., 2002;
Mugica et al., 2002; Miranda et al., 1994), en una zona volcanica de la ciudad de
Colima (Miranda et al., 2003), entre otros.

Especificamente, el estado de Tamaulipas se encuentra ubicado al Noreste de la
Republica Mexicana, frontera de los Estados Unidos. Colinda al Este con el Golfo
de México, al Sur con el estado de Veracruz y al Oeste con el estado de San Luis
Potosi. Tamaulipas esta dividido en 43 municipios, donde los mas importantes por
su actividad industrial y el tamafio de la poblacion son los que se encuentran en la
frontera con Estados Unidos (Reynosa, Matamoros y Nuevo Laredo), en el Sur de
Tamaulipas (Tampico, Madero y Altamira) y los municipios de Ciudad Victoria y
Ciudad Mante. Dicho estado, cuenta con una red estatal de monitoreo atmosférico
(REMA).

La REMA, tiene como objetivo fundamental monitorear la calidad del aire con el
criterio de PMp en el aire ambiente. Actualmente dicha red cuenta con 20 equipos
PMo de alto volumen ubicados en las ciudades de Nuevo Laredo, Reynosa,
Matamoros, Cd. Victoria, Cd. Mante, Cd. Madero, Tampico y Altamira.



En la ciudad de Tampico, se ha llevado a cabo el monitoreo de las particulas PM1g
desde el 2002. En noviembre de 2004 se inicié el estudio de metales con la
determinacién de Pb, Mn, Cd y Zn en 26 muestras distribuidas cada 15 dias
durante el periodo Mayo de 2003 a Abril de 2004 (Rodriguez-Espinosa et al.,
2004). Posteriormente, se determinaron los metales Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb
and Ti en 12 muestras obtenidas cada seis dias durante el periodo Oct-Dic de
2003 (Flores et al., sometido a publicacion). De igual forma estudios de las fases
cristalinas que componen el material suspendido en el aire y de las calles sin
pavimento en la Ciudad de Reynosa Tamaulipas (Rodriguez-Espinosa et al.,
2005).

Con la finalidad de realizar un estudio sistematico sobre la presencia de PMyg y
metales en la zona urbana de la Ciudad de Tampico y establecer una metodologia
adecuada que utilice estandares certificados y analisis del desempeno del equipo
analitico, se llevd a cabo este trabajo, donde principalmente se utiliz6 un
espectrofotometro de emision Optica acoplada por plasma (ICP-AES) para
determinar la concentracion de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Ni, Ti, V, Zn en 49
muestras PMo, obtenidas en Tampico cada seis dias durante el afno 2004. La
técnica de espectrometria de emisién de energia acoplada a un microscopio
electronico de barrido se utiliz6 para obtener la morfologia, el tamafio y la
composicion elemental de particulas individuales contenidas en filtros de fibra de
cuarzo y filtros de fibra de vidrio.

Todos los reactivos y el material de laboratorio utilizados para la extraccion de
metales y elaboracion de curvas de calibracion fueron certificados y de Clase “A”.
De igual manera, previo a la determinacién de los metales, se llevd a cabo el
analisis del desempefo del equipo con la elaboracion de las Pruebas Iniciales de
Desempefio (PID). Finalmente, los resultados fueron corregidos con un Material de
Referencia Certificado (MRC) marca High Purity.

La hipotesis de este trabajo es que las particulas con diametro aerodinamico
menor a 10 ym (PM1o) suspendido en la atmdsfera del municipio de Tampico
contiene metales asociados a la actividad urbana e industrial que se desarrolla en
la zona conurbada (Madero-Tampico-Altamira), cuya concentracion varia
temporalmente con los patrones meteoroldgicos.



Por tal motivo, surgi6o el objetivo general de determinar la concentracion de
metales en el material particulado menor a 10 um (PM4) en el municipio de
Tampico durante 2004, dilucidando sobre su origen y su relacion con los
parametros meteoroldgicos asociados. Asi mismo, como objetivos especificos se
ha contemplado:

e Conformar una base de datos de concentraciones de metales en PMyo en el
municipio de Tampico durante 2004.

e Conformar una serie de tiempo y establecer variaciones temporales de los
parametros meteorologicos de la zona conurbada.

e Asociar cambios de concentracion de PMi; y metales con parametros
meteoroldgicos.

e Estudiar la procedencia de los metales presentes en PMqq



CAPITULO Il. ESTADO DEL ARTE

2.1. Particulas
Las particulas suspendidas en el aire son uno de los principales contaminantes del
aire, presentan importantes implicaciones econdmicas y riesgos en la salud de las

personas; producen degradacién de la visibilidad y afectan las vias respiratorias,
contribuyen a la lluvia acida y de esta manera causan dafos a los edificios y
componentes en general; estos efectos se producen principalmente en areas con
poca ventilacion, condiciones meteoroldgicas y geograficas desfavorables y con
un gran numero de fuentes de emision, incluyendo aquellas fuentes que no se
encuentran controladas. (Lépez-Suarez, 1996 y Paredes-Gutiérrez, 1996 en
Paredes-Gutiérrez et al., 1997; Vega et al., 2004).

El material suspendido en el aire es considerado generalmente como particulas
liquidas y sodlidas con baja presion de vapor que se transportan por el aire; es un
sistema multifasico que consiste en un espectro amplio de particulas que varian
en tamano. Originalmente la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA) establecié los estandares norteamericanos de la calidad del aire
para legislar las particulas suspendidas totales (PST) que se definian como todas
aquellas particulas con un diametro aerodinamico entre 0.01 y 100 um y se
colectaban en filtros con un muestreador de particulas sin preferencia en algun
tamano de particula. En 1987 se reemplazé el estandar primario de PST por el
estandar PMyo, el cual incluye solamente aquellas particulas con diametros
menores a 10 ym, finalmente en 1997, se adicioné el estandar PM,s (USEPA,
1999a).

Las particulas respirables (menores a 2.5 pm) provienen principalmente del
crecimiento y aglomeraciones de particulas en fase gaseosa. Generalmente estas
particulas al inicio son muy pequefias (0.05 ym) y posteriormente se forman por
condensacion, transformacion o combustidon. La mayoria de las particulas en fase
gruesa (2.5-10 ym) se forman principalmente por procesos mecanicos, tales como
division vy friccion; generalmente provienen de minerales finamente fraccionados,
del suelo o del polvo. Las particulas grandes permanecen menos tiempo
suspendidas en el aire que aquellas que son mas pequefias (USEPA, 1999a).



La USEPA establecié dos métodos de monitoreo de contaminantes: los métodos
equivalentes y los métodos de referencia. Los métodos de referencia se utilizan
para la medicidn de contaminantes que generalmente se consideran en el analisis
de la calidad del aire, tales como didxido de azufre (SO,), dxidos de nitrégeno
(NOy), mondéxido de carbono (CO), ozono (O3), material particulado en suspensién
y Pb. Los métodos equivalentes, por otro lado, establecen condiciones de prueba,
procedimientos e interferencia admitida con otros componentes. Especifican
también los parametros que deben medirse y los valores que deben responder
para ser considerados como métodos automaticos equivalentes (Moragues, 1999).

El compendio de métodos para la determinacion de compuestos organicos en el
aire ambiente, fue establecido por la USEPA y adoptado por México para regular
el muestreo de material particulado y su caracterizacién. De acuerdo a los
procedimientos establecidos en este compendio, concentraciones promedio de
PST y PM4 son obtenidas con los muestreadores de alto volumen, mientras que
particulas promedio de PMqy, PM25 y PM25.10 son obtenidas con muestreadores
de bajo volumen, (dicotobmus y partisol).

El tipo de muestreador a ser utilizado depende del tamafio de las particulas que
seran monitoreadas y del método de andlisis que sera utilizado. La seleccion del
método analitico es muy importante, debido a que los analisis indicaran el tipo de
filtro que sera utilizado y éste a su vez, debe ser compatible con el sistema de
muestreo. Debido a que existen diferentes tipos de filtros en el mercado, el filtro a
ser utilizado dependera de las propiedades fisicas y quimicas deseadas.

Ademas de lo anterior, las caracteristicas que deber ser tomadas en cuenta para
seleccionar el tipo de filtro son eficiencia en el muestreo, estabilidades mecanica,
quimica y de temperatura, concentraciones de los blancos, capacidad para
resistencia al flujo y al peso de la muestra, costo y disponibilidad. La Red
Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA) empez6 a funcionar en 1986, sin
embargo, las particulas suspendidas en la atmésfera se han estudiado desde hace
40 anos en la ciudad de México (Raga et al., 2001).

Una revisidn exhaustiva de la literatura permitid observar los trabajos reportados
en la ciudad de México de 1960 al 2000 (Raga et al., 2001). De acuerdo a este

7



trabajo, los equipos mas utilizados para colectar particulas suspendidas totales
(PST), particulas menores a 10 um (PMyg) y particulas menores a 2.5 pym (PMas)
fueron los muestreadores de alto volumen, mientras que los impactores de
cascada se utilizaron para obtener distribuciones de masa en diferentes intervalos
de trabajo. Esta revision menciona que hasta el afio 2000, se habian reportado
once trabajos sobre composicion elemental de PST, dos trabajos sobre
concentraciones de particulas PMqp y so6lo dos trabajos con concentraciones de
metales en material particulado (Raga et al., 2001). La determinacion de metales
en particulas PMyo no ha sido abundante. A pesar de los graves efectos que
pueden ocasionar los metales en la salud y en el medio ambiente, muchos autores
prefieren trabajar con técnicas relativamente mas sencillas y menos laboriosas,
como son aquellas que ofrecen el uso de muestreadores automaticos (Correa-
Garcia, 2004).

Diversos estudios a través del tiempo han demostrado que las concentraciones de
PM;o, metales, y de manera general la contaminacién atmosférica en la ciudad de
México han disminuido, esto se debe probablemente a las medidas de control que
se tomaron a finales de 1996, ademas de la implantacién de diferentes programas
de proteccion al medio ambiente, como la verificacidn de emisiones vehiculares, el
programa de “hoy no circula”, reformulaciéon de combustibles, etc. (Miranda et al.,
2005; Mugica et al., 2002; Raga et al., 2001; Correa-Garcia., 2004). Sin embargo,
no resulta claro a que se debe exactamente el descenso en las concentraciones
de PMy, debido a que se desconoce la naturaleza quimica de los contaminantes
(Correa-Garcia, 2004). Por otro lado, también se desconocen variaciones
geograficas y diurnas de los aerosoles, asi como en estaciones del afio. De igual
manera, hay muy poca informacién acerca de la distribucién de las particulas en la
dimension vertical.

Es asi, que se recomienda realizar investigacién cerca de avenidas principales,
lugares publicos, industrias que utilizan quemadores de biomasa, o bien, otras
industrias que utilizan grandes cantidades de productos de combustion. De igual
manera, es necesario estudiar el area de superficie de las particulas, las cual es
una caracteristica critica en muchos de los procesos donde se involucran los
aerosoles; asi como la higrospicidad de los aerosoles que nunca ha sido medida y
que gobierna la habilidad de la particula para ser inhalada o bien para formar
nubes. (Raga et al., 2001).



Los estudios que se han llevado a cabo cerca de parques industriales y zonas
residenciales en la ciudad de México indican que las mayores concentraciones de
PM.s y PMo fueron encontradas en sitios de muestreo ubicados en las zonas
industriales (Vega et al.,, 2004). Sin embargo, un estudio realizado en un sitio
urbano y un sitio rural en la ciudad de Colima, mostré que las concentraciones de
metales (excepto del Fe) en la fraccién fina del sitio urbano, resultaron muy
cercanas a las del sitio rural (Miranda et al., 2003). Esto se debe probablemente a
que las actividades industriales, asi como el parque vehicular en la ciudad de
Colima, contrario a la ciudad de México, no representan una fuerte aportacién de
metales en el material suspendido.

Por otro lado, muestreos obtenidos en la ciudad de México cada seis horas
permitieron observar que en la mafana se encontraron las mas altas
concentraciones de PMjys y PMjo, probablemente debido a inversiones
superficiales o al trafico (Chow et al., 2002). Estudios del contenido metalico en
aerosoles indican que las concentraciones de metales tales como el Cu, Zn y Pb
en las fracciones gruesa y fina no muestran diferencia en el dia y la noche, lo cual
indica que son emitidos por la actividad industrial continuamente (Raga et al.,
2001).

2.2. Composicién y origen de particulas

Generalmente, las particulas se forman por nucleacion y crecimiento o por
condensacion y coagulacion, sin embargo, estudios tedricos sugieren que una
gran fraccion de aerosoles importantes para el medio ambiente se forma de
reacciones fotoquimicas secundarias de los compuestos organicos volatiles (Raga
et al.,, 2001). Las particulas de fraccion fina y fraccidbn gruesa presentan
composicion quimica y origen diferentes.

Las particulas que se encuentran contenidas en el intervalo de 0.1 a 1 uym
provienen principalmente de procesos de la combustion (gasolina y cigarro) y
aerosoles fotoquimicos (smog); las particulas cuyo tamafio esta comprendido
entre 1 y 10 ym provienen de elementos del suelo, quema de basura y polvos
emitidos por las industrias como cementeras y hornos industriales; y finalmente,
las particulas mayores a 10 um son el resultado de procesos fisicos como
tolvaneras y trabajos de la construccion (Bravo, 1987 en Bravo et al.,, 1989 en
Correa-Garcia, 2004).



Algunos resultados de la composicion de las particulas han permitido observar que
las particulas entre 2 y 10 ym estan compuestas de elementos como Al, Cr, Si, Ca
y Fe, relacionados con el suelo principalmente, asi como Na y CI, relacionados
con actividades costeras. El Br, | y elementos antropogénicos como V y Ni
(asociados a la combustion de aceite residual) predominan en particulas finas; los
metales Co, Ni, Br y Pb se encuentran asociados a emisiones de automdviles, y K,
Cu y Zn a emisiones de incineradores. Por otro lado, también hay metales como
Fe, Ti y V, que pueden provenir de ambas fuentes, naturales y antropogénicas
(Chow et al., 2002; Rizzio et al., 1999; Maenhaut et al., 1996; Chow et al., 1994;
Cohen et al., 1993 en Thomas y Morawska., 2002).

Una aportacion muy importante en el estudio de la composicién de los aerosoles
es que algunos investigadores reportan que las mayores concentraciones de
metales como Pb, Zn, Cd, As y V, se encuentran asociadas a las particulas
menores a 1 ym; mientras que las mayores concentraciones de elementos como
Mg, Ti, Rb y Sc se encuentran asociadas con particulas mas grandes (Zou y
Hooper, 1997; Galli et al, 1989; Rizzio et al, 1999 en Thomas y Morawska., 2002).

Las particulas PMqy estan compuestas principalmente de material geoldgico
(48%), carbono organico (23.1%), carbono elemental (8.4%), aerosoles
inorganicos secundarios (11.5% sulfatos de amonio y 7.5% nitrato de amonio),
elementos que no provienen de la corteza (2.3%) y sales (1.2%) (Chow et al.,
2002).

Se han identificado tres fuentes de emision de particulas finas: sulfatos de amonio
0 acido sulfurico, emisiones de autos y emisiones de industrias; por otro lado, en
las particulas gruesas (PM1o) se identificaron elementos del suelo principalmente,
con algunas contribuciones de industrias y vehiculos (Raga et al., 2001).

Adicionalmente, se ha encontrado relacién entre diferentes elementos que
provienen de fuentes de emision especificas, por ejemplo V, Ni y Cr (combustidon
de aceites); Ti, Fe y Mn Suelo) y Mn, Cu, Zn, Se, Pb, Cry V (Industrias) (Miranda
et al., 2005).

En un estudio realizado en la ciudad de México, se reportd relacion entre varios
grupos de metales, tales como Fe-Mn, Fe-Ti y Mn-Ti en mas de tres estaciones de
muestreo, mientras que en zonas industriales, se encontraron los grupos de Pb-
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Cr, Cu-Cr y Mn-Cr (Mugica et al., 2002). Por otro lado, en un estudio realizado en
la ciudad de Colima, se reportaron grupos de metales como V-Ni (atribuidos a
actividades industriales), Ti-Mn-Fe (que provienen de polvos) y en la fraccion
gruesa, el grupo Mn-Fe-Ni, los cuales probablemente se originan del suelo
(Miranda et al., 2003).

Un trabajo realizado en la ciudad de Brisbane, Australia permitié observar que
durante un evento de combustion, las concentraciones de particulas PMays
aumentaron 5 veces su concentracion promedio, asi mismo, se determinaron altas
concentraciones de C, Ca, K, Na y V. Por otro lado, durante un periodo de 18 dias
caracterizado por vientos ligeros, una nube de humo generalizada y llovizna ligera,
las particulas PM+o no fueron excesivamente mayores que en otros afos, mientras
que altas concentraciones de Si, Cr, Be, V, Zn y Cu fueron encontradas,
probablemente debido a la naturaleza del suelo y diversas fuentes de influencia.
(Thomas y Morawska., 2002).

La composicién mineralégica de los aerosoles se ha estudiado por medio de MEB-
EDS; el uso de ésta técnica permitié clasificar a los aerosoles en 11 categorias
diferentes, donde principalmente estan compuestos por: aluminosilicatos (Si, Al,
Fe, K, Ca); carbonato de calcio (Ca, C); sulfato de calcio (Ca, S); minerales ricos
en Si, particulas ricas en Fe, particulas de Ti, conglomerados de polvos minerales
(cuarzo-calcita, cuarzo-dolomita, calcita-Oxidos de hierro-aluminosilicatos);
particulas marinas (Na, Cl, Mg, K); particulas marinas intemperizadas (Na, Cl, Mg,
S, K); polvos de minerales transformados (Ca, Mg, S, Si); particulas ricas en S;
particulas industriales (Pb, Zn, K, S, sulfatos, nitratos, C); particulas ricas en P y
agregados de particulas formados en la atmodsfera o bien durante el muestreo
(Sobanska et al., 2003).

2.3. Influencia de la meteorologia.

Es bien conocido que los parametros meteoroldgicos suelen tener una influencia
sobre la concentracidon de los contaminantes. Los estudios sobre la contaminacion
han tenido importancia en las ultimas cuatro décadas. De esta manera, se han
llevado a cabo diversos trabajos donde se analizan las concentraciones de
contaminantes como particulas PMy, y metales y las variaciones de los
parametros meteorolégicos como precipitacion pluvial, velocidad y direccion del
viento (Miranda et al., 2005; Wai y Tanner, 2005; Correa-Garcia, 2004; Wawros et
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al., 2003; Thomas y Morawska, 2002; Kumar-Singh et al., 2000) debido a que
dichas condiciones meteoroldgicas, intervienen directamente en la distribucién del
tamafo y composicion de los aerosoles (Wawrds et al., 2003; Thomas y
Morawska, 2002; Kumar-Singh et al, 2000) y pueden ser de utilidad para estudiar
fuentes de emision y procedencia de las particulas (Miranda et al., 2005).

Los aerosoles atmosféricos son higroscopicos, de tal manera que la humedad
relativa juega un papel importante al modificar las propiedades radiactivas de las
particulas (Parmesaran y Vizaykumar, 1994 en Kumar-Singh et al., 2000). La
variacion de los aerosoles con la humedad relativa se explica por los procesos de
precipitacion que ocurren en la atmosfera. Asi, grandes cantidades de
precipitacion pueden alterar la densidad y distribucion de tamano de las particulas
de los aerosoles de una manera mas eficiente que la humedad relativa o la
velocidad del viento (Kumar-Singh et al., 2000).

Asi mismo, se ha observado que un incremento en la precipitacion provoca
menores concentraciones de las particulas (Wai y Tanner, 2005; Miranda et al.,
2005); o bien, que elementos contenidos en las fracciones fina y gruesa en
muestras obtenidas durante periodos de secas, no presentan variacion entre el dia
y la noche, mientras que dichos elementos presentan concentraciones mayores
en periodos de lluvia (Raga et al., 2001), esto probablemente se debe a que los
metales no son precipitados y lavados por lo que permanecen en la atmdsfera aun
con la lluvia, de acuerdo a lo que sugiere Mugica et al, (2002). Adicionalmente,
Wai y Tanner, (2005) sugieren que el mecanismo de remocion de contaminantes
durante periodos de lluvia depende del contenido de agua en la nube, de la
duracion, frecuencia y tipo de precipitacién y de la distribucion del tamafio de las
particulas.

Por otro lado, se observa que durante condiciones de calma (velocidad del viento
inferior a 4 ms™), los contaminantes locales se acumulan y las concentraciones
elementales se incrementan, mientras que altas velocidades de vientos favorecen
la dilucion y el transporte de contaminantes emitidos de fuentes locales, asi como
mayores concentraciones de Na y Cl (Wai y Tanner, 2005; Thomas y Morawska,
2002; Correa-Garcia, 2004). Se ha encontrado también, que la llovizna ligera
provoca bajas concentraciones en particulas suspendidas y en elementos que
provienen de emisiones vehiculares como Pb y Br; asi mismo, cuando los vientos
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son erraticos, es decir que cambian su direccidon frecuentemente durante el dia, se
muestra la influencia de una gran variedad de fuentes de emisién, de tal manera
que se presentan altas concentraciones de diversos elementos como Al, Ca, Ti, V,
Cr, Fe, Co, Ni, Cu y Br (Thomas y Morawska, 2002).

Algunas suposiciones que relacionan la concentracion de los aerosoles y algunos
parametros meteoroldgicos han sido reportados con anterioridad. Por ejemplo, se
ha reportado que la humedad relativa desciende conforme aumenta la temperatura
debido a la capacidad del aire para contener el vapor de agua. Es decir, la
humedad relativa depende de la temperatura (Correa-Garcia, 2004).

Correa-Garcia (2004), supone en su modelo que la humedad relativa aumenta
debido al efecto combinado del incremento de temperatura y el descenso de la
velocidad del viento. Sin embargo, la pérdida de la humedad relativa también
puede atribuirse a posibles alteraciones en el régimen hidroldgico.

Otras dos suposiciones que se hacen en el modelo de Correa-Garcia (Correa-
Garcia, 2004) indican que la velocidad del viento aumenta conforme incrementa la
temperatura y que la concentracion de las particulas incrementan con el aumento
de la humedad relativa. La primera suposicion se hace debido a que las altas
temperaturas tienden a generar corrientes de aire y por otro lado, se puede
considerar alguna relacion entre la humedad relativa y las particulas suspendidas,
debido a que se considera que el agua en la atmdsfera se encuentra en estado de
vapor hasta que la humedad relativa es 100% y el agua pasa a estado liquido, es
decir el momento en el cual ocurre la precipitacion.

Es importante mencionar que aunque estas teorias tienen un buen fundamento,
nunca pudieron demostrarse en el modelo de Correa-Garcia. La asociacion de
particulas suspendidas como funcibn de los automodviles y variables
meteorolégicas no fue significativa, debido probablemente, a la falta de
informacion sobre la naturaleza quimica de las particulas, ademas de la falta de
elementos para modelar los contaminantes; la relacion entre la temperatura,
humedad y velocidad del viento no fue explicativa en la mayoria de los modelos,
probablemente debido a la complejidad del sistema atmosférico en la ciudad de
México.
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2.4. Morfologia de las particulas suspendidas

La caracterizacion de las particulas, basada en su morfologia y composiciéon
quimica, es un método apropiado para el estudio de particulas en la atmésfera
(Umbria et al., 2004). El estudio de particulas individuales por medio de MEB
provee informacion acerca de la composicion elemental de las particulas, tamafio,
morfologia, textura, su relacién con diversos elementos, sus transformaciones
quimicas y sus fuentes de origen naturales o antropogénicos (Umbria et al., 2004;
Sobanska et al., 2003; Wawros et al., 2003; Mugica et al., 2002). La técnica MEB
puede utilizarse sin dificultad con particulas mayores a 3 um, de tal manera que
para examinar particulas mas pequenas debera utilizarse la técnica de MEB de
alta resolucion o si se justifica, microscopia electronica de transmision (MET)
(Sobanska et al., 2003).

De acuerdo a estudios realizados con MEB, las particulas naturales provienen
principalmente del suelo, del mar y de grandes generadores de biomasa; sus
caracteristicas dependen del area geografica donde se originan. Asi que, las
particulas minerales naturales se originan del suelo y forman parte del ambiente
local; la estructura y composicion de particulas naturales puede ser muy diversa,
sin embargo usualmente presentan formas simétricas y muy estructuradas, como
aquellas que provienen de generacion de biomasa; las particulas que provienen
de procesos de cristalizacion en el mar, presentan estructuras basicas y regulares
que dependen de la composicion quimica del material, generalmente consisten en
cloruros y cantidades pequefias de sulfatos. Por otro lado, también se encuentran
particulas naturales fracturadas y con filos, o bien, aquellas que son muy viejas y
se encuentran altamente erosionadas, presentan figuras ovoidales.

Las particulas naturales estan formadas principalmente por cloruros, sulfatos,
sodio, potasio y magnesio; las particulas minerales naturales tienen una matriz de
silice, calcio o aluminio; asi mismo, las arcillas, calcitas y silicatos son muy
abundantes en este grupo. Las particulas que originan de la biomasa, se
caracterizan por una matriz de carbon y si se originan de vegetales, estas
particulas contienen clorofila y cloro. De igual manera se encuentran esporas,
hongos, virus, bacterias e incluso microfésiles dentro de este grupo de particulas,
sin embargo se encuentran en pequenas proporciones (Umbria et al., 2004).
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Existen diferencias significativas en la morfologia y composicién quimica de las
particulas, por ejemplo aquellas que provienen de fuentes antropogénicas tienen
figuras esféricas, mientras que aquellas que provienen de fuentes naturales (del
suelo) tienen figuras amorfas o irregulares. La mayoria de los conglomerados
consisten en un conjunto de particulas pequenas formadas por gran cantidad de
metales pesados, tales como el Fe, Ni, Cu, Zn y tierras raras como el Gd
(Wawr0s et al., 2003).

Las particulas antropogénicas muestran diversos niveles de oxidacion, los cuales
dependen del proceso que las han emitido; generalmente las particulas que se
forman en procesos de combustidn estan compuestas de C, Al, Si, S y pequefias
cantidades de metales. El tamafo de estas particulas es muy importante, de
manera que las mas grandes presentan mayores cantidades de C, S y otros
elementos; mientras mas pequena es la particula, el C es reemplazado por Si, la
cantidad de S disminuye y la presencia de metales es evidente. Las particulas que
provienen de plantas siderurgicas contienen una gran cantidad de metales; por
otro lado, las particulas que provienen de hornos de fundicion presentan
estructuras mas complejas generalmente compuestas de Ca o Si (Umbria et al.,
2004).

La morfologia de las particulas antropogénicas es algunas veces compleja debido
a que son el resultado de procesos fisicoquimicos presentes dentro o fuera de la
fuente de emision y que incluyen divisiones, rompimientos, recondensaciones o
disolucién parcial de la particula (Umbria et al., 2004).

La mayor parte de las particulas antropogénicas presentan una apariencia
cavernosa y una superficie que contiene una gran cantidad de huecos, los cuales
varian en numero, tamano y distribucion; algunas veces se encuentran también
particulas mas pequenas con un hueco en el centro (Umbria et al., 2004). Las
particulas que provienen de la combustion se caracterizan facilmente por su figura
esférica y su alto contenido de C (Mugica et al., 2002), sin embargo existen
también particulas naturales como algunas esporas, polen y emanaciones
volcanicas que también presentan figuras esféricas (Umbria et al., 2004). Las
particulas ricas en V son estructuras esféricas porosas provenientes de la
combustion (Mugica et al., 2002); por otro lado, las particulas ricas en S presentan
una forma de aguja con diametros mayores a 1 um, mientras que las particulas

15



ricas en Fe generalmente se encuentran en forma de 6xidos y presentan una
forma esférica (Wawros et al., 2003).

Umbria et al., (2004) propusieron en su trabajo una clasificacion general de las
particulas sélidas mas habituales, asi mismo, este trabajo permitié caracterizar y
determinar las fuentes de origen natural o antropogénico de particulas
atmosféricas. Dicha informacion se presenta en la tabla 1 y forma parte de los
primeros avances para la evaluacion de la calidad del aire en términos de
composicion (Umbria et al., 2004).

En un estudio realizado por Mugica et al., (2002) se analiz6 la morfologia y tamafo
de las particulas PM4o, encontrando la presencia de arcillas, particulas del suelo,
particulas provenientes de la combustion y particulas provenientes de las
industrias. Adicionalmente, se encontré una relacién entre el contenido de Fe y
Mn; las particulas provenientes de la combustion fueron detectadas facilmente
debido a su alto contenido de carbono y su morfologia esférica. La técnica de
MEB-EDS revelo6 la presencia de otros metales que no se determinaron en el ICP,
por ejemplo el Al y algunos elementos que no son considerados contaminantes
como el Ca, Mg y K.
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Tabla 1. Clasificacion de particulas atmosféricas de acuerdo a su morfologia.

Obtenida de Umbria et al, (2004).

Denominacion

Caracteristicas

a) Cendsferas

Particulas esféricas con
aspecto poroso y baja
densidad (menor que el
agua).

b) Esféricas lisas.
Particulas esféricas con
superficie lisa.

c) Esféricarugosa.
Particulas con diametro
cercano a 1nm, con
superficie rugosa

d) Irregulares.

Particulas claramente
definidas, similares a rocas
o fragmentos de vidrios con
picos o filos.

e) Amorfas

Particulas que no presentan
una forma o apariencia
definida

f) Cristalizaciones.
Presentan estructuras
regulares y simetrias
definidas.

Particulas de combustion,
generalmente de combustibles
fésiles. Con una matriz carbonosa
y alto contenido de S. Pueden
contener metales

Particulas de combustion,
generalmente carbon mineral y
matriz de Siy Al

Particulas de hornos de fundicion.
Compuestos principalmente por
una gran cantidad de elementos
metalicos en forma de 6xidos.

Usualmente, provienen del suelo
0 emisiones. La matriz puede ser
de Ca, Al o sus variantes.

Formadas por agregados de otras
pequefas particulas. Varian en
composicion de acuerdo a su
origen.

Pueden ser naturales o]
artificiales, provienen de sales
disueltas que evaporan y forman
los cristales. Generalmente son
cloruros y sulfatos.
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g) Bioldgicos. Particulas vegetales o animales,
Particulas Altamente fosilizadas o no, faciles de
estructuradas, con texturas identificar. Basados
complejas y distribuciones principalmente en estructuras de
regulares. C y en los fosiles, de Si

Nota: Las particulas fueron clasificadas de acuerdo a su morfologia y no a su tamano, es por esto
que no se menciona la escala en las microfotografias.

2.5. Inventario de emisiones

Los inventarios de emisiones son instrumentos indispensables en los procesos de
gestion de calidad del aire y toma de decisiones, ademas influyen en la salud
publica y la politica ambiental, tanto local, regional y nacional, como internacional.

En esta seccion se reportan las emisiones (en Mg.afio™) del monéxido de carbono
(CO), oxidos de azufre (SOx), 6xidos de nitrégeno (NOx), compuestos organicos
volatiles (COV), particulas PMyq particulas PM, 5 y amoniaco (NH3) en Tamaulipas
y en la zona conurbada del Sur de Tamaulipas (Tampico. Madero y Altamira), las
cuales fueron reportadas en el primer inventario nacional de emisiones de México,
1999, el cual clasifica la informacion 4 categorias de fuentes (fuentes fijas, fuentes
de area, fuentes moviles y fuentes moviles que no circulan por la carretera).
SEMARNAT, 2006.

2.5.1. Inventario de emisiones en Tamaulipas

Algunas fuentes contribuyen mayormente en la emisién de ciertos contaminantes
debido a los procesos que se dan en cada una de ellas, de tal manera que en la
generacion de emisiones totales, no todas las fuentes contribuyen de manera
uniforme por tipo de contaminante. Es por esto que es importante conocer la
participacion de cada una de las subcategorias del inventario que tienen una
mayor contribucion de contaminantes.
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De acuerdo al inventario nacional de 1999, en Tamaulipas el 51% de las particulas
PM;o son emitidas por fuentes de area, las cuales pueden ser: combustién (uso de
combustibles) industrial, comercial, doméstica y agricola; uso comercial vy
doméstico de solventes; recubrimiento de superficies; pintado de carrocerias;
asfaltado; quema de residuos a cielo abierto, entre otras. Por otro lado, las fuentes
fijas contribuyen con un 32% y las fuentes moviles con 17% de PMj, en
Tamaulipas. Un resumen de estas contribuciones se puede observar en la tabla 2.
Por otro lado, la tabla 3 muestra que las particulas PMiy; son emitidas
principalmente en Madero con un 64% de estas emisiones. El resto de las
particulas es emitido en Altamira y Tampico con 24 y 14% respectivamente.

De igual manera, en la tabla 2 se puede observar que las principales fuentes de
emisidon de NOx, SOx y NH; en Tamaulipas son las fuentes méviles que no
circulan por carretera (pavimentadoras de asfalto, excavadoras, gruas, tractores,
entre otras), las fuentes fijjas y las fuentes de area con un 32, 98 y 99%
respectivamente, de los cuales, el 44% de NOx, el 70% de SOx y el 79% de NH;
de las emisiones de la zona conurbada se producen solamente en Altamira (ver
tabla 3). Por otro lado, el 65 % del CO de la zona conurbada se produce por
fuentes moviles de Madero y Tampico principalmente y las particulas PMz s son
emitidas por fuentes de area y fuentes fijas, de las cuales, el 62% de las emisiones
de la zona conurbada se producen en Madero (ver tabla 3).

Finalmente, es importante mencionar que la actividad de generacion de energia
eléctrica en Tamaulipas es responsable de la mayor cantidad de SOx emitido a la
atmésfera y por su parte, la actividad de refinacion del petréleo genera las
mayores emisiones de COVs.
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Tabla 2: Fuentes totales de emision en Tamaulipas

L, NOXx SOx cov CcO PMjio PM25 NH3
Fuente de emision n n q T T n T
Mg-afio” % Mg-afio” % Mg-afio” % Mg-afio” % Mg-afio” % Mg-afio” % Mg-afio” %
Fuentes fijas 15,224 27 151,902 98 26,825 29 11,743 7 6,296 32 4,269 35 0
Fuentes de area 10,709 19 2,431 2 48,709 52 37,000 21 10,122 51 4,791 39 37,294 99
Fuentes moviles 12,271 22 699 0 14,714 16 113,634 65 587 3 538 4 220 1
Fuentes moéviles que
no circulan por 18,387 32 236 0 2,598 3 11,141 6 2,678 14 2,598 21 - -
carretera
Suma 135,991 155,267 - 559,191 - 173,518 - 19,683 - 12,196 - 37,514 -
Tabla 3. Fuentes totales de emision en la Zona Conurbada del Sur de Tamaulipas
NOXx SOx cov CcO PM3go PMa 5 NH3
Fuentes totales — — — — — — —
Mg.aiio % Mg.afio % Mg.afio % Mg.afio % Mg.afio % Mg.afio % Mg.afio %
Altamira 9,467 44 91,794 70 2,763 7 7,055 16 947 24 637 24 1,989 79
Madero 5,948 28 38,942 30 29,465 78 19,015 43 2,505 64 1,674 62 221 9
Tampico 5,870 28 904 1 5,522 15 17,898 41 445 11 373 14 316 13
Suma 21,285 - 131,640 - 37,750 - 43,968 - 3,896 - 2,685 - 2,525 -
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CAPITULO lll. MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se presenta la descripcion del sitio de muestreo de particulas
PM1o ubicado en la ciudad de Tampico, asi como la metodologia para colectar las
particulas PM4o. Posteriormente se presenta la seccién del aseguramiento de la
calidad, la cual consiste principalmente en determinar la potencia experimental del
microondas, incrementar la sensibilidad del ICP y mostrar el procedimiento para la
validacion de los datos experimentales (el cual se divide en elaboracion de
pruebas iniciales de desempefo (PID), evaluacion de la extracciéon de metales y
trazabilidad). De igual manera se presenta el procedimiento para la extraccion de
metales en muestras PMyo, para lo cual se utilizaron dos metodologias, una que
involucra el uso de HCl y HNO3; y a manera de comparacién (para tres muestras),
la metodologia en la cual se utilizan HNO3, HCI y HF. Asi mismo se menciona el
procedimiento para el analisis de los metales por el ICP-AES, la técnica de MEB-
EDS para el analisis de particulas individuales en las muestras PMyq y finalmente
se presenta, la descripcion de los calculos a utilizar.

3.1. Descripcion del sitio de muestreo

El sitio de muestreo se encuentra localizado en el centro de la Ciudad de Tampico,
una zona urbana cuya actividad principal consiste en la pesca y el comercio. La
ciudad de Tampico se encuentra localizada en el Sureste del estado de
Tamaulipas, en 22° 16’ 00" latitud norte y 97° 47° 00" longitud oeste en la llanura
costera. Colinda al Norte con la Ciudad de Altamira, al Sur con el Rio Panuco, al
Este con Golfo de México y al Oeste con el Estado de Veracruz. Tampico presenta
un parque vehicular de cerca de 180,000 vehiculos por dia (SEDESOL, 2004). El
sitio de muestreo se presenta en la figura 1.

En esta zona, el trafico vehicular generalmente consiste de automoéviles
particulares y transporte publico. El sitio colinda en tres direcciones con casas
habitacion y al oeste con un parque publico que consiste en canchas de futbol y
basquetbol. Los Vientos dominantes anuales se presentan del este; en otofio e
invierno se presentan vientos del norte y en las siguientes épocas del afo, los
vientos varian de sur a norte. El clima predominante es del tipo tropical sub-
hamedo, calido y extremoso. La temperatura anual promedio es de 24°C, la
temperatura maxima promedio es de 36.8°C y la temperatura minima promedio de
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9.7°C. La precipitacion anual varia de 788.6 a 1044.10 mm>. El mes que presenta
mas precipitacion es julio, con aproximadamente 1000 mm?®. (SMN', 2006)

Corredor industrial

Estados Unidos

Mexico™
[ Tamaulipas

0 300 Km

—_—

Fig. 1. Sitio de muestreo de particulas PM4, en la ciudad de Tampico, Tamaulipas.

3.2. Coleccion de Particulas

Las particulas menores o iguales a 10 um, PMyo, se colectaron durante 24 horas
en la Ciudad de Tampico, Tamaulipas una vez cada seis dias durante el 2004
utilizando un Muestreador de Alto volumen marca Wedding and Associates de
acuerdo al programa internacional de muestreo establecido por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA). El flujo volumétrico de
muestreo estuvo comprendido entre 1.13 y 1.4 m’min”" de acuerdo a lo
establecido en la legislacion. Se obtuvieron 39 muestras con filtros de fibra de
cuarzo y 12 muestras con filtros de fibra de vidrio. Los filtros colectados fueron
puestos en un cuarto con temperatura y humedad controlada antes y después del
muestreo para llevar a peso constante?.

3.3. Asequramiento de |la Calidad

En esta seccion se presenta el procedimiento que se utilizd para asegurar la
calidad de los resultados. Este procedimiento se dividi6 en varias etapas, las
cuales de manera general fueron la determinacién de la potencia experimental del

! Servicio Meteorolégico Nacional

2 | os calculos necesarios para obtener la concentracion de las particulas PM,g, asi como el cuarto
de estabilizacién y el material necesario para el muestreo fueron proporcionados por el Laboratorio
Ambiental del gobierno del Estado de Tamaulipas. Cd. Victoria, Tamaulipas.
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microondas, el incremento de la sensibilidad del equipo ICP-AES para detectar el
Pb, la validaciéon de los datos experimentales por medio de pruebas iniciales de
desempefio, de la evaluacién de la extraccion de los metales y de la trazabilidad.

3.3.1. Determinacién de potencia del Microondas
El objetivo de esta prueba fue evaluar la potencia del microondas en watts, con

40% a 100% de potencia. Esta prueba consiste en evaluar el cambio de
temperatura que tiene un litro de agua al introducirse en el microondas durante
dos minutos y diferentes potencias del microondas. El calculo de potencia en watts
se obtuvo de la siguiente ecuacion:

Potencia (watts) = KXCF;XNOO (Tf =Ti) @

Donde:

K =Constante de conversion a calorias (4.184)
CP = Constante calorifica del agua (1 cal g °C™)
1000 =Peso del agua (g)

t =Tiempo (s)

Tf = Temperatura final (°C)

Ti =Temperatura inicial (°C)

3.3.2. Incremento de la sensibilidad del ICP

El objetivo de esta prueba fue incrementar la sensibilidad que presenta el
ICP-AES al detectar el Pb en muestras con concentraciones muy pequefas. La
optimizacién de dicho equipo se llevo a cabo variando la presion de nebulizacion y
el flujo de entrada de la muestra, posteriormente se midieron las intensidades que
se presentaron en cada uno de los parametros modificados y se decidio trabajar
con los intervalos de trabajo que proporcionaran mayores intensidades y mejores
curvas al determinar el Pb en un estandar certificado.

3.3.3. Validacion de Datos Experimentales
La validacion de datos experimentales consistid en analizar el desempefio del

equipo analitico ICP-AES previo a la determinacion de metales en las muestras
PM;o, para lo cual fue necesario llevar a cabo las Pruebas Iniciales de Desempefio
(PID). Posteriormente, se llevo a cabo la evaluacion de la extraccion de metales
en el proceso de digestion en el microondas y finalmente, los resultados de
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metales obtenidos por el ICP se corrigieron con calculos de trazabilidad. La
figura 6 muestra el procedimiento que se utilizé para validar los datos
experimentales.

3.3.3.1. Pruebas Iniciales de Desempeiio (PID)

En la primera parte (a) de la figura 2, se llevaron a cabo las pruebas iniciales de
desempenio (PID), las cuales consistieron en evaluar la linealidad del Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Pb, Ni, Ti, V y Zn en el equipo ICP-AES marca Termo Jarrel Ash
Corporation, modelo Atomscan Advantage. Se elaboraron curvas de calibracién
con el estandar secundario de los Estados Unidos QCS-19 y se llevo un registro
de las intensidades que identificd el equipo en 5 repeticiones. Posteriormente se
llevaron a cabo diversos calculos para la determinacion del coeficiente de
variacion (CV), coeficiente de correlacion (r) y finalmente, limites de deteccion (LD)
y cuantificacién (LC), para cada uno de los metales antes sefalados. Las curvas
de calibracion se prepararon con acidos suprapuros y material volumétrico
certificado clase “A”.

Las PID ademas de evaluar el desempefio del equipo permitieron determinar el
intervalo de trabajo en el ICP-AES para cada metal. El esquema (b) de la figura 2
indica que el intervalo de trabajo en el ICP debe estar comprendido entre el LC y
el limite de linealidad (LL), debido a que es el momento en que el equipo analitico
presenta mayor estabilidad al obtener las lecturas de emision.

3.3.3.2. Evaluacion de la extraccion de metales

En este trabajo, previo a la determinacién de metales en las muestras PMyo, se
hicieron pruebas en el microondas para evaluar el proceso de extraccion. Para tal
efecto, se utilizé el Material de Referencia Certificado (MRC) marca High Purity
QC-TMFM-Ay se le aplico el proceso de digestion descrito en la seccion 4.6.1. El
proceso para evaluar la extraccion de los metales se presenta en el esquema (c)
de la figura 2, el cual indica que la recuperacion de los metales en el MRC, debe
estar comprendido entre 100 + 15 %

Los metales que se evaluaron en este material de referencia fueron Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Pb, Ni, V y Zn. Finalmente con los resultados de la extraccion se
calcularon los coeficientes de recuperacion (% Rec). Los calculos de esta seccion
se presentan con detalle en (4.9.3).
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Fig. 2 Procedimiento general para validar datos experimentales

PID Pruebas Iniciales de Desempefio
LD Limite de deteccion

LC Limite de cuantificacion

LL Limite de linealidad

3.3.3.3. Trazabilidad
La trazabilidad se utiliza para corregir las concentraciones de metales obtenidas

por el ICP. Este procedimiento se lleva a cabo con la determinacion del coeficiente
de trazabilidad, el cual una vez calculado para cada metal, se multiplica por el
resultado obtenido por el ICP en mgL". Los calculos de esta seccion se
mencionan en (3.7.4).
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3.4. Extraccién de metales en muestras PM;o

3.4.1. Extraccién de metales con HCl y HNO3

Para determinar los metales contenidos en muestras PM1y, los filtros se cortaron
en secciones de 1 x 8 pulgadas de longitud en los de 39 filtros de fibra de cuarzo y
12 filtros de fibra de vidrio. Dichas secciones fueron digeridas en el microondas
O.l. Analytical modelo 7295 con el programa establecido en el Método EPA 10-3.1
(60% de potencia durante 23 min y 0% durante 20 min) con &acidos nitrico y
clorhidrico suprapuros (agua regia); para llevar a cabo el proceso de digestion se

utilizé material volumétrico certificado y agua desionizada. Después de la
digestion, las soluciones fueron agitadas durante 2 a 3 minutos para completar la
extraccion de metales, posteriormente fueron filtradas con membranas de nylon de
0.45 ym marca Millipore y colocadas en frascos de Nalgene.

3.4.2. Extraccion de metales con HF.
A manera de comparacion de técnicas, se llevé a cabo el proceso de digestion de
3 muestras de filtros de fibra de cuarzo, 2 muestras de filtros de fibra de vidrio, un

material de referencia certificado y un material de referencia certificado blanco. La
extraccion se llevo a cabo con 10 ml de agua regia y 2 ml de HF. Para tal efecto,
se sometieron las muestras al proceso de digestion descrito en 4.6.1 y
posteriormente se neutralizaron con 4 ml de acido bdrico al 5%. Finalmente se
agregaron 10 ml de agua regia, y se vertieron en frascos de Nalgene. La técnica
de digestion con acido fluorhidrico permite la extraccion completa de los metales
debido a la total disolucion del filtro, lo cual evita la filtracion, sin embargo es
necesario contar con fuertes medidas de seguridad. Debido a que el HF es un
material téxico, corrosivo con el vidrio y dafiino para los huesos del cuerpo, su
manejo se lleva a cabo con material de plastico.

3.5. Andlisis Quimico con ICP-AES
Después de realizar las pruebas iniciales de desempefo y la extraccién de

metales en las muestras PMy, se llevd a cabo la determinacion de los metales Cd,
Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Ni, Ti, Vy Zn en 51 muestras PM4, obtenidas en la ciudad de
Tampico utilizando el equipo ICP-AES Atom Advantage Termo Jarrel Ash. Para tal
efecto, se construyeron curvas de calibracién con el estandar secundario de los
Estados Unidos High Purity QCS-19 de 100 ppm.

26



Las longitudes de onda utilizadas para determinar cada metal se seleccionaron de
acuerdo a las recomendaciones de métodos normalizados para evitar
interferencias con otros elementos. Dichas longitudes de onda se mencionan en la
tabla 4.

Tabla 4. Longitudes de onda sugeridas

_ Longitud de
Longitud de Onda
Metal Metal Onda
(nm)

(nm)
Cd 226.502 Ni 231.604
Cr 267.716 Pb 220.353
Cu 324.754 Ti 334.941°
Fe 239.562" Vv 292.464
Mn 257.610 Zn 206.200°

Fuente:. Métodos Normalizados para el andlisis de aguas potables y residuales. APHA®, AWWA* y
WPCF?®, 1992. Editorial Diaz de Santos.

'La longitud de onda sugerida por [APHA, et al (1992)] es 259.94 nm

% Longitud de onda recomendada por el Software del ICP-AES Termo Jarrel Ash.

3 Longitud de onda alternativa sugerida por [APHA, et al (1992)].

3.6. Microscopia Electronica de Barrido

Algunas muestras de filtros PM4o fueron analizados en el MEB-EDS Jeol JSM
6300 combinado con un espectrometro de dispersion de electrones (MEB-EDS).
Los filtros muestra fueron recubiertos en vacio con una pelicula delgada de Au-Pd
de manera que se pudieran disipar las cargas eléctricas durante la observacion y
microanalisis en el MEB-EDS.

El analisis por MEB permitié6 determinar la morfologia y tamafo de las particulas
contenidas en los filtros de cuarzo. Adicionalmente, mediante el uso de un
Espectrometro de Dispersion de Energia (EDS), se pudo determinar la
composicion elemental de las particulas y los metales contenidos en las mismas.

3 APHA. American Public Health Association.
4 AWWA American Water Works Association.
 WPCF Water Pollution Control Federation.
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3.7. Calculos

3.7.1 Limite de deteccion y cuantificacion (LD y LC)

El Limite de deteccion (LD ) es aquella sefial del analito, cuyo valor mas probable
se encuentra a una distancia 3S con respecto a la sefial mas probable del blanco

(Yg), con una confianza del 95% de que los resultados correspondan a la

presencia de un analito y con un 5% de probabilidad de que no correspondan a
este.

El limite de cuantificacion (LC ) es considerado como el limite mas bajo para
mediciones cuantitativamente precisas. En la practica, se sugiere que el LC sea
una sefal igual a la del blanco, Y;, mas diez veces la desviacion estandar del

blanco, S;.

YLD :YB +3SB YLC :YB +1OSB
Donde Y indica la intensidad de emision del ICP-AES

A continuacion se mencionan algunos factores que justifican la importancia de la
determinacién del LD y LC:

- El LD y LC son problemas a los que se enfrenta el analista que determina
concentraciones traza.

- Informar de la presencia de un analito cuando éste, realmente esta ausente.

- Informar que el analito esta ausente cuando de hecho esta presente.

- La posibilidad de cometer errores al reportar datos, debe minimizarse con la
ayuda de una definicion logica del limite de deteccion.

Procedimiento para la determinacion de LD y LC
1. Segun la definicionde LD y LC:
Yo =Yg +3S;g Y. =Yg +10S,

2. Determinacion de los puntos de la curva de calibracién

(Ylivxli)V(YZi’XZi)' """ 7(Yni’xni)

3. Graficar los datos X vsY
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4. Determinar el coeficiente de correlaciéon r .
Si r >0.99 se acepta.

5. Si se aceptan (3) y (4), se aplica el método de los minimos cuadrados.

Y =a+bx

6. Calculo de Y , por medio de la ec. (1)

A

X, >Y, X, oY, X, oV,
7. Con los datos anteriores, obtener S %
$ Y% =[X(yi-yi)* In-2]"

8. Calcular Say Sb

S, = S%-\/Z(Xiz /n)'Z(Xi _)_()2

S, IS%/X/Z(Xi -x)?

9.5% =S, =S,

@)

(2)

3)
(4)

(5)

10. El valor del término independiente (&) se puede considerar como el valor del blanco

a=Yg

11. Calcular la emision
Yo =Y +3S;
Y. =Y, +10S,

12. Sustituyendo en (6) , obtener X, ¥ X, en concentracion.

XLD :(YLD _a)/b
XLC :(YLC _a)/b

(6)
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Donde:

LD Limite de deteccion X Concentracion

LC Limite de cuantificacion S, Desviacion estandar de la pendiente
y Emision calculada S,  Sefial del blanco

a Ordenada al origen Y Emision obtenida por el ICP

Q Emision promedio X Concentracion promedio

b Pendiente de la curva S, E\i?g:gﬁgnﬁ?éndar del término

Fuente: Dr. Navarrete Lopez (2004).

3.7.2 Coeficiente de variacién. (CV )

Indica el momento en el que la curva pierde su linealidad, es decir cuando este
coeficiente es mayor al 5%. Se obtiene al relacionar la desviacion estandar de las
emisiones obtenidas entre la emision promedio obtenida por el ICP.

CV =(Si/Y) x100

3.7.3 Recuperacion de metales

Para obtener las recuperaciones de los metales y la validacién del método, se
utilizé el Material de Referencia Certificado (MRC) High Purity QC-TMFM-A. Este
material consiste en filtros con una concentracion conocida de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb, Vy Zn y lleva el mismo tratamiento que una muestra, es decir se somete a
un proceso de extraccion de metales por medio de digestion acida, la solucion que
resulta de este proceso es después evaluada por el ICP para determinar el
contenido de metales.

La recuperacion de metales se evalua con un porcentaje de recuperacion (% Rec ),
el cual se obtiene de la relacion entre la concentracion del metal determinada con
el ICP y la concentracion certificada de dicho metal en el material de referencia.
Una recuperacion de metales ideal debera estar comprendida entre 85% y 115%.
La ecuacion utilizada para determinar la recuperacion de los metales se presenta
a continuacion:

% Rec = Concentra(_:!on MRC obt_e_nlda _100+5%
Concentracion MRC certificada
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3.7.4 Coeficientes de trazabilidad

Los coeficientes de trazabilidad son utilizados para corregir las concentraciones de
los metales contenidos en las particulas PM4o. Dichos coeficientes se obtienen al
relacionar la concentracion certificada de cada metal en el material de referencia y
la concentracion de dicho metal determinada con el ICP. Un buen coeficiente de
trazabilidad debe ser lo mas cercano a la unidad, lo cual indica que la
recuperacion del metal fue aproximadamente del 100%.

Concentracion MRC certificada
Concentracion MRC obtenida

Coeficiente Trazabilidad =

3.7.5. Contenido de metales.

La concentracién de metales contenidos en las particulas PMy se obtienen al
involucrar la concentracién obtenida con el equipo de analisis (mgL™), el volumen
de extraccion final (50 ml), la relacion que existe entre el tamafio de la muestra y el
filtro completo y finalmente, el volumen de muestreo.

_ug metal /ml x volimen de extraccion final (ml) x8.28
Volimen de aire através del filtro (m®)

C(ug /m’)

Donde:
Tamafio del filtro 23cmx18cm

8.28 =
Tamafio de la muestra 2.5 cmx 20 cm
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CAPITULO IV. RESULTADOS

4.1 Concentracién de PM;o en Tampico 20042

Las concentraciones PM4 en la ciudad de Tampico durante los dias de muestreo
del 2004 se presentan en la figura. 3. Dichas concentraciones fueron
proporcionadas por la Secretaria de Obras Publicas Desarrollo Urbano y Ecologia

del Estado de Tamaulipas. Las mediciones de PM;y se hicieron cada seis dias en
39 filtros de fibra de cuarzo (Ene-Jun y Oct-Dic de 2004) y 12 filtros de fibra de
vidrio (Jul-Ago de 2004). El periodo de muestreo con filtros de fibra de vidrio se
representa en la figura en un recuadro. Los resultados indican que el limite
maximo permisible de 120 pgm™ (NOM-025-SSA1-1993) no fue rebasado durante
el periodo de estudio en la ciudad de Tampico. Dichas concentraciones fueron
menores a 50 pgm™. Las mayores concentraciones de PM;, se observan durante
los meses de enero y diciembre con 43 y 47 ugm™ respectivamente. Las
concentraciones bajas se observan durante mayo y junio, sin embargo las
concentraciones menores se presentan durante los meses de julio y septiembre
con 12 ugm>.

Norma Mexicana*= 120ug/m?®
50 —

30 —

20 —

concentracion PM1g (ug/m3)
|
[

10 T Y R N | ESM BR |
B N

DIA
Figura 3. Concentracién de PM,, en Tampico 2004
[ 1 Filtros de fibra de vidrio
* NOM-025-SSA1-1993. Modificada en Septiembre de 2005

® Determinaciones a cargo de la Red Estatal de Monitoreo Atmosférico (REMA) en Tamaulipas
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El comportamiento de las concentraciones de PMi, obtenidas por mes en la
ciudad de Tampico en 2004 se muestra en la figura 4. En esta figura se puede
observar de manera mas clara y general que las concentraciones mayores se
presentan durante los meses de enero y diciembre, esto probablemente se deba a
una mayor actividad econémica y de trafico por las fiestas de fin de afo, ademas
de que las condiciones meteorolégicas favorecen estabilidad, la cual ocasiona que
a bajas temperaturas, los contaminantes se concentren mas en la capa de aire
que se encuentra cercana a la superficie de la tierra o el agua, observando
mayores concentraciones de particulas. Por otro lado, las menores
concentraciones de PMyg se observan durante los meses de junio y julio en los
que hay eventos de precipitacion pluvial y predominan los vientos procedentes del
E, en donde no hay fuentes importantes de emision puesto que se encuentra el
rio. En los meses de agosto y octubre hay un incremento en la concentracién y
posteriormente en septiembre vuelve a observarse una disminucion en las
concentraciones de PMyo, debido probablemente al incremento en la precipitacion
pluvial. Posibles fuentes de emision de particulas son actividades industriales
ubicadas al N, NE y O del sitio de muestreo, resuspension de polvos y emisiones
de automdviles.

Concentracion pramedio PMqg

Tampico 2004
50 —
E.-m—
E
E“m_
= -
=
=20 —
E
5§10
0
I I I I I I I I | I I I
gbgbggfbgﬁgﬁgq‘g‘:?‘_g
e oy £ e
& ﬂﬁ = F & F ¥ g F & F &

Mes

[ 7] concentracion P, mes

Figura 4. Concentracion media mensual de PM,, en Tampico 2004
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4.2 Condiciones meteorolégicas en Tampico

4.2.1. Datos meteoroldgicos obtenidos por la CNA.

Los datos de velocidad y direccion del viento, temperatura, humedad relativa,
precipitacion y presion asociados a dias de muestreo de PM, cada seis dias
durante el 2004 proporcionados por la Comision Nacional del Agua (CNA) se

presentan en la figura 5. Esta figura permite comparar los datos meteoroldgicos
antes descritos y las concentraciones PM4, determinadas en la ciudad de Tampico
en el 2004. La grafica muestra una relacion inversa de la humedad relativa con la
temperatura, es decir a mayor temperatura, menor humedad relativa y viceversa.

Las condiciones de direccion y velocidad del viento, asi como la precipitacion
pueden estar relacionados con la variacion de las concentraciones de particulas.
Por ejemplo se observd que las concentraciones de PM4y disminuyen cuando las
velocidades de viento son altas y cuando la frecuencia de la distribucion de los
vientos disminuye del N y aumenta del ESE, o bien, cuando ocurre la precipitacion
pluvial. Por otro lado, se observé que dichas concentraciones aumentan cuando
los vientos son bajos y se favorecen condiciones de estabilidad en la atmdsfera.

Durante periodos con alta humedad relativa, las particulas PM1p no disminuyen su
concentracion considerablemente. Las bajas concentraciones que se presentan en
los periodos de mayo, junio, julio y algunos dias de septiembre, coinciden con
periodos de precipitacion de aproximadamente 10 mm de agua. Por otro lado, un
evento de fuerte precipitacion (aprox 70 mm de agua) registrado en septiembre
provocod una disminucion en la concentracion de particulas PM4o, durante este
mes.

Las condiciones meteoroldgicas en Tampico varian con las estaciones del afio.
Asi por ejemplo en el 2004, las mayores velocidades del viento y humedades
relativas se presentan en febrero, marzo y abril. Asi mismo, en este periodo se
presentan las menores precipitaciones y temperaturas. La temperatura se empieza
a incrementar en primavera y alcanza sus mayores valores en verano (junio-
septiembre), en esta estacion también se presentan mayores precipitaciones y
menores humedades relativas. En otono la temperatura empieza a decrecer y se
presentan algunas precipitaciones.
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4.2.2. Analisis de los datos de vientos obtenidos por SENEAM.

En esta seccién se muestran las frecuencias en la distribucion de la direccion de
los vientos (rosas de vientos) y velocidad del viento (grafica de distribucion) para la
ciudad de Tampico durante todo el afio 2004 (figura 6) y para los meses de enero
a diciembre (figura 7 a 18). La informaciéon que se presenta en dichas figuras
conforme a una base de datos con un muestreo cada 10 minutos para Tampico,
fue proporcionada por Servicios a la Navegacion en el Espacio Aéreo Mexicano
(SENEAM) durante el 2004. Dicha informacion se clasificé de acuerdo a la escala
de Beaufort (ver tabla 5), utilizada por el Sistema de Monitoreo Atmosférico de la
Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM).

Tabla 5. Escala de Beaufort. Clasificacion de los intervalos asociados a la
velocidad del viento (ms™) que se miden en el Sistema de Monitoreo Atmosférico
de la ZMVM

Y Intervalo de la velocidad
Descripcidn i 1
del viento (ms™)
Calma 0.0a0.3
Ventolina 0.3a1.6
Brisa muy débil o débil 1.6a5.5
Brisa moderada o fresca 55a10.8
Viento fresco o fuerte 10.8a17.2
viento duro o muy duro 17.2a4.5
Temporal, borrasca o huracan Velocidad mayor a 24.5

Fuente: CNA-IMTA http://www.sma.df.gob.mx/simat/pnmetodologia1.htm

La figura 6 muestra que en la ciudad de Tampico durante el 2004, los vientos
predominantes provienen del N y ESE. De igual manera, los vientos provenientes
del NE y O se presentan pero con menor frecuencia. El 51.4 % de las mediciones
fueron de una brisa débil, el 33.8 % corresponde a brisa moderada y el 1.7 % de
las mediciones fueron clasificadas como viento fuerte proveniente del N y del ENE
esencialmente.
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Figura 6. Rosa de vientos que indica vientos dominantes del N y ESE y grafica de frecuencia de
velocidades de vientos para Tampico, 2004.



En las figuras 7 a 9 se muestran la frecuencia en la direccion y velocidad de los
vientos durante los meses de diciembre, enero y febrero de 2004 en Tampico. En
éstas graficas se permite asociar los vientos que provienen principalmente del N, y
O y con menor frecuencia, los vientos del NE. Las velocidades de los vientos en
esta temporada se encuentran comprendidas principalmente entre 1.6 y 5.5 ms™,
que corresponde a brisa muy débil o débil. De igual manera se presentan vientos
en el intervalo de 5.5 a 10.8 ms™ que corresponden a brisa moderada o fresca y
en menor frecuencia vientos bajos de 0 a 0.3 ms™' (conocidos como calma).
También se puede observar que aunque con porcentaje bajo, 4.1%, durante el
mes de febrero se recibe en la region viento fresco o fuerte proveniente del Norte
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Figura 7. Direccioén del viento y velocidad del viento en Tampico durante Diciembre 2004.
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Figura 9. Direccion del viento y velocidad del viento en Tampico durante Febrero 2004.
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Las figuras 10 a 15 presentan la distribucion de la direccion y velocidades de los
vientos de marzo a agosto del 2004. Durante esta temporada predominan los
vientos del ESE. De igual manera durante este periodo se presentan vientos
continuos del N, aunque con menor frecuencia y vientos del NE durante los meses
marzo y abril. Durante esta temporada, se pueden observar con mas frecuencia
vientos comprendidos en el intervalo de 5.5. a 10.8 ms™' durante los meses marzo
a mayo (brisa moderada o fresca) y vientos entre 1.6 a 5.5. ms™' durante junio a
agosto (brisa muy débil o débil), provenientes principalmente del ESE. Asi mismo,
vientos bajos comprendidos entre 0 y 0.3 ms™' son mas frecuentes durante estos
meses de junio a agosto (calma). También se puede observar que aunque con
porcentajes bajos de 1.7%, 3.9% y 3.4%, durante los meses de marzo, abril y
mayo se recibe en la region viento fresco o fuerte.
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Figura 15. Direccion del viento y velocidad del viento en Tampico durante Agosto 2004.
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Durante los meses de septiembre a noviembre del 2004 se observan vientos que
pueden provenir de cualquier direccidén. En las figuras 16 a 18 se muestran las
graficas de frecuencia de la direccion y la velocidad de los vientos durante
septiembre a noviembre de 2004. En estas graficas se observan principalmente
vientos del N y ESE caracteristicos de la ciudad de Tampico. De igual manera se
observan vientos del NE y O aunque con diversas frecuencias y magnitudes.

Al igual que otros meses en el afo, los vientos que predominan durante esta
temporada son aquellos comprendidos entre 1.6 y 5.5 ms™ (brisa débil o muy
débil); asi mismo se presentan periodos con vientos bajos y con menor frecuencia,
vientos comprendidos entre 5.5y 10.8 ms™ (brisa moderada o fresca). Se puede
observar en las graficas que los vientos mas fuertes se presentan durante el mes
de noviembre, donde un 3.7 % de los datos medidos durante este mes
corresponden a vientos frescos o fuertes provenientes del N y NE.
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Figura 16. Direccion del viento y velocidad del viento en Tampico durante Septiembre 2004.
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Figura 17. Direccion del viento y velocidad del viento en Tampico durante Octubre 2004.
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Figura 18. Direccion del viento y velocidad del viento en Tampico durante Noviembre 2004.
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4.3. Asequramiento de |la Calidad.
En esta seccidn se presentan los procedimientos y calculos que se llevaron a cabo

para conocer y asegurar el adecuado funcionamiento de los equipos de
microondas e ICP-AES. Para cumplir con este objetivo se llevaron a cabo los
siguientes puntos: la determinacién de la potencia real del microondas (4.3.1), el
incremento de la sensibilidad del ICP para determinar Pb (4.3.2), la pruebas para
determinar el desempefio del ICP-AES (4.3.3), los procedimiento para la
extraccion de metales (4.3.4), los calculos de los coeficientes de trazabilidad
(4.3.5) y la comparacién de extracciones con HCI-HNO3; y HCI-HNO3-HF (4.3.6).

4.3.1. Determinacion de potencia del Microondas.
El analisis de la potencia real del microondas, se llevd a cabo utilizando desde un

40 hasta un 100% de la potencia nominal. Este analisis permitié evaluar la
potencia real en watts de acuerdo al porcentaje de operacion del microondas. Al
analizar el equipo, se decidio llevar a cabo las digestiones de muestras PMy con
el 60% de potencia debido a que dicha potencia correspondia con la cual se
deseaba trabajar. Los resultados de la prueba se presentan en la tabla 6. La
potencia total con la cual puede trabajar el microondas a un 100 % es de 906 W.

Tabla 6. Determinacion de potencia en watts del microondas Ol. Analytical 7295

Potencia Temp. inicial Temp. final (TE-Ti) Potencia
(%) Ti (°C) Ti (°C) (W)
100 21 47 26 906
90 32 55 23 802
80 27 49 22 767
70 22 41.3 19.3 673
60 37 52.3 15.3 534
50 23 38 15 523
40 225 35 12.5 436

4.3.2. Incremento de la sensibilidad del ICP
Los resultados de las pruebas para el incremento de la sensibilidad del equipo al

determinar el Pb se observan en la tabla 7. Estos resultados indican que la mayor
intensidad registrada para el Pb en el ICP-AES se obtiene cuando la presion de
nebulizacion es de 18 psi, sin embargo se utilizé la de 20 psi debido a que a 18 psi

53



la curva se encontraba saturada, es decir el equipo ya no puede detectar
concentraciones de Pb a esa presion. Por otro lado, la mayor intensidad de Pb se
registr6 cuando el flujo de entrada de la muestra se encontraba a 110 rpm, es
decir a 2.04 ml.min™".

Tabla 7. Optimizacién de la sensibilidad del ICP al detectar el Pb

Presion de 3 Flujo de entrada )
. L Razén de Intensidad
Nebulizacion . . de la muestra .
. intensidad Relativa
(psi) (rpm)

18 2.425 80 4116
20 1.958 a0 4258
22 1.656 100 4374
24 1.223 110 4398
26 0.8704 120 4385
28 0.5675

30 0.3711

32 0.2277

4.3.3. Desempefio del equipo ICP-AES

Un resumen del analisis de desempefo que se llevd a cabo para el equipo
ICP-AES Termo Jarrel Ash se presenta en la Tabla 8. Los parametros de
coeficientes de variacion (CV), Coeficiente de correlacion (r), Limites de Deteccion
(LD) y Limites de Cuantificacion (LC) para los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,
Ti, V y Zn que se presentan en la tabla, fueron resultado de las pruebas iniciales
de desempefio. Los datos de los coeficientes de variaciéon obtenidos para los 10
metales estudiados fueron menores a 5, de igual manera, se obtuvieron muy
buenos coeficientes de correlacion para los 10 metales debido a que estos fueron
mayores al valor recomendado de 0.99. Los resultados de coeficientes de
variacion y correlacion obtenidos indican que este equipo trabaja con una buena
linealidad debido a que estuvieron dentro del estandar de calidad recomendado.
Los limites de deteccion y cuantificacion obtenidos experimentalmente para este

equipo en particular, se presentan en las columnas 4 y 5.
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Tabla 8. CV, LD y LC por metal y longitud de onda especificada en el ICP-AES
Termo Jarrel Ash

Metal Coeficiente de o Limite de Limite de
(longitud de S Coeficiente de | yoteccion, LD | cuantificacion, LC
Variacion (CV) correlacion (r)

onda, nm) (ppm) (ppm)
Cd (226.502) 1.478 0.9997 0.0077 0.0258
Cr (267.716) 1.051 0.9995 0.0109 0.0365
Cu (324.754) 0.707 0.9995 0.0112 0.0374
Fe (239.562) 1.153 0.9959 0.0326 0.1088
Mn (257.610) 1.175 0.9999 0.0037 0.0123
Ni (231.604) 2.504 0.9980 0.0228 0.0760
Pb (220.353) 1.643 0.9959 0.0328 0.1094
Ti (334.464) 0.905 0.9995 0.0112 0.0374
V (292.464) 0.802 0.9934 0.0414 0.1380
Zn (206.200) 2.600 0.9997 0.0093 0.0309

4.3.4. Extraccidon de metales

La extraccion de metales se evalu6 con la digestion y el analisis de cada metal en
el material de referencia certificado High Purity. Para obtener la recuperacion
esperada entre un 85% y 115% para cada metal, se llevaron a cabo diversas
pruebas.

La tabla 9 presenta los resultados de estas pruebas, mostrando en la primera
columna el metal analizado. Para el caso del Ti, no se tienen resultados debido a
que dicho metal no se encuentra en el Material de Referencia Certificado (MRC),
sin embargo las concentraciones de dicho metal, presentes en muestras de PM1g
en Tampico son reportadas en la seccion 5.8.

La segunda columna presenta las extracciones de cada metal cuando los viales no
habian llevado tratamiento de limpieza. Estos resultados indican que los viales
estaban fuertemente contaminados con Zn y ligeramente contaminados con los
otros 9 metales. Al analizar estos resultados, se procedidé a remojar durante 24
horas los viales con agua regia y posterior a este tiempo, darles un tratado de
digestion por 5 min.

Los resultados que se observan en la tercera columna indican que los viales se
limpiaron de Zn, sin embargo aun la recuperacién de los elementos no se
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encontraba entre 85% y 115%, razén por la cual se procedié a dar limpieza
completa a los viales con un proceso de digestion durante 20 min y 60% de
potencia. Este programa de limpieza se llevo a cabo cada vez que se utilizaban los
viales para la digestidon de muestras PM1o. Las recuperaciones que se tomaron en
cuenta para realizar los calculos de trazabilidad se encuentra en las columnas 4 y

5.

Tabla 9. Por ciento de recuperacion de metales en el MRC High Purity

Vasos de teflén | )
3 Vasos de teflén | Vasos de teflén
Vasos de teflén tratados con
. . . lavados con 23 | lavados con 23
Metal sin tratamiento | aguaregiay 5 . . L, . . .
. . min. digestion min. digestion
de limpieza min. de
. r HCI+HNO; HCI+HNO3z+HF
digestién
Cd 107 101 94 95
Cr 120 117 102 99
Cu 118 121 109 84
Fe 176 189 130 146
Mn 103 111 100 108
Ni 104 115 99 94
Pb 120 88.4 98 104
Ti - - 3 -
\Y 80 89.6 91 75
Zn 1020 139 113 137

4.3.5. Coeficientes de trazabilidad

Los coeficientes de trazabilidad calculados para cada metal en la extraccién de
metales con HCl y HNO3; (método 1) y con HF (método 2) se presentan en la
tabla 10. Estos coeficientes fueron utilizados para corregir los resultados de las
concentraciones en muestras PMyy obtenidas en Tampico. El proceso para
corregir los resultados se presenté en la seccion de calculos (3.7.4).
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Tabla 10. Coeficientes de trazabilidad utilizados para corregir los resultados.

. Método 2
Método 1
Metal EPA 10-3.1 +
EPA |0-3.1 . .,
digestiéon con HF
Cd 1.0683 1.0548
Cr 0.9765 1.0146
Cu 0.9191 1.1904
Fierro 0.7668 0.6838
Mn 1.0000 0.9259
Ni 1.0121 1.0638
Pb 1.0162 0.9652
Ti - -
\% 1.1013 1.3440
Zn 0.8833 0.7309

4.3.6. Comparacion de extracciones con HCI-HNO3 y HF
Las figuras 19 y 20 presentan una comparacion en las extracciones de metales

entre los métodos de digestion con HCI-HNO3; y con HF en tres muestras PMo en
filtros de fibra de cuarzo. El uso de HF en la digestion de filtros permite extraer
completamente el metal debido a que el filtro se deshace (evitado la filtracion),
contrario a lo que sucede con la técnica donde se utiliza HCl y HNO3. Mediante
esta prueba, mayores concentraciones de los metales se esperan debido a la
completa extraccién del metal.

La variacion en las concentraciones de los metales Cd, Cr, Cu, Fe y Mn con
respecto al acido usado en la extraccion se presenta en la Figura 19 y la variacion
de los metales Ni, Pb, Ti y V se presentan en la Figura 20. El Zn no se presenta
debido a que no se llevaron a cabo las diluciones de las muestras saturadas.

Las concentraciones de Cd (a) aumentaron aproximadamente 3 veces cuando se
utilizd HF en la extraccion. Esto quiza se debe a que particulas pequefias de Cd
se encontraron contenidas dentro de la matriz de cuarzo en el filtro y no pudieron
ser diluidas con los acidos HCl y HNOs.

En las extracciones que involucran el uso de HF es posible obtener
concentraciones mayores de metales o bien, similares a aquellas en las cuales se
usan HCI y HNOs. Tal es el caso del Cr (b). Para este metal, se obtuvieron
concentraciones mayores en dos de las tres muestras utilizadas y por otro lado, la
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muestra del 28 de septiembre mostré concentraciones similares de Cr en las dos
extracciones.

Por otro lado, no se esperan concentraciones menores de los metales cuando se
utiliza HF en las extracciones debido a que se debe extraer mas metal al disolver
completamente el filtro. Sin embargo, en este experimento se obtuvieron mayores
extracciones cuando se utilizé HNO3 y HCIl en los metales Cu (c) y V (i).
Probablemente se deba a que las concentraciones de estos metales son
pequenas y no se alcanza a observar una tendencia en dichas concentraciones,
ademas de que tres puntos de comparacion no son suficientes para dar
conclusiones a cerca de la extraccion de Cu y V con los dos métodos utilizados.

Al igual que el Fe (d), el Ni (f), Pb (g) y Ti (h) presentaron mayores
concentraciones en extracciones con HF, lo cual indica que estos metales fueron
extraidos por completo de la matriz de cuarzo. Finalmente, el caso del Mn es muy
particular debido a que no se observan variaciones considerables en las
concentraciones de dicho metal en las extracciones con HF y HCI + HNOs. Esto
probablemente se deba a que este metal no se encuentra dentro de la matriz o
bien, es igualmente soluble con HF y HCI + HNOs.

Es importante mencionar que este experimento es de gran ayuda a la quimica
analitica debido a que se demuestra de manera general, que mayores
concentraciones de los metales se obtienen al utilizar el HF. La técnica de
digestion que involucra el uso de HF no se encuentra normada actualmente
debido probablemente a que se necesita llevar a cabo una serie de cuidados
especiales en el material de laboratorio y en los equipos analiticos ya a que este
acido es corrosivo en material de vidrio y toxico para la salud.
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4.4 Concentracion de metales en Tampico 2004

4.4.1 Abundancia de metales en Tampico. Media mensual

Las figuras 21 y 22 muestran la variacion temporal de las concentraciones de
metales en PMy obtenidos en la ciudad de Tampico durante el 2004. De manera
general, puede observarse un incremento en las concentraciones de los metales

en enero y diciembre, y al igual que PM1o, una disminucion en los meses de mayo
y junio.

Es importante mencionar que en este trabajo de tesis no se reportan los
resultados de metales durante los meses junio a septiembre debido a que en ese
periodo se utilizaron filtros de fibra de vidrio, los cuales causaron interferencia con
el ICP y las concentraciones de los metales no pudieron ser comparables con
aquellas determinadas en filtros de fibra de cuarzo.

Los metales se dividieron en dos graficas debido a la escala de las
concentraciones. Generalmente los metales de Cd, Cr, Ni, Pb, Ti, V y Cu,
presentados en la figura 21, fueron siempre menores a 0.05 pgm™, sin embargo el
Cu tendi6 a incrementar durante los meses de enero y diciembre.
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Figura 21. Abundancia de Cd, Cr, Ni, Pb, Ti, V y Cu en PM4q en Tampico, 2004. Media mensual
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En la figura 22 se muestran las variaciones de los metales Fe, Mn y Zn. El Fe, al
igual que el Ti, generalmente se encuentra en altas concentraciones debido a que
se sabe (Miranda et al., 2005; Miranda et al., 2003; Thomas y Morawska., 2002)
que provienen principalmente de emisiones de material geologico natural. En esta
figura se muestra, al igual que PMy, y anteriores metales, que las mayores
concentraciones de Fe, Mn y Zn se presentan durante los meses de enero y
diciembre y un decremento en las concentraciones de dichos metales durante los
meses de mayo y junio. A pesar de la posible afinidad entre PM4o y metales, sus
concentraciones se ven influenciadas por diferentes causas. Las particulas PM1q
se encuentran ligeramente afectadas por la velocidad y direccidn del viento y
precipitacion pluvial, mientras que se observa claramente en las figuras 25 y 26,
que las concentraciones de los metales no se vieron afectadas especificamente
por el periodo de alta precipitacion pluvial ocurrido el mes de septiembre. Por otro
lado, las concentraciones de metales se ven fuertemente influenciadas por las
condiciones de direccion del viento, lo cual sera ampliamente discutido en la
seccion 4.4 4.
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Figura 22. Abundancia de Fe, Mn, y Zn en PM,, en Tampico, 2004. Media mensual.
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4.4.2 Abundancia de metales en PM1o. Analisis estadistico.
La figura 23 muestra el analisis estadistico del total de los datos obtenidos para
cada metal durante el 2004 en Tampico. La grafica muestra los valores minimo y

maximo observados durante el periodo; la mediana es representada por el punto
dentro de la caja y finalmente, los limites de la caja representan el percentil 25 y
75 y muestran el momento en el cual se encuentra concentrado el 50% de los
datos. Los metales se acomodaron de acuerdo a su abundancia (en términos de
mediana) en particulas PMyo, de tal manera que el Fe es el elemento mas
abundante, y el Cd es el elemento menos abundante, sin embargo a pesar que el
Mn no es el mas abundante, mayores concentraciones de este metal se pueden
observar. Los datos del Pb y Ni se encuentran distribuidos de manera uniforme en
los percentiles 25 y 75, asi se espera que se encuentren los datos debido a que
una gran variacion en los percentiles, por ejemplo en el percentil 25 del Zn y Fe,
indican que el 25% de los datos se encuentran comprendidos entre un gran
intervalo de concentraciones.

Abundancia de Metales en PM,,

Tampico 2004
*datos fillros cuarzo™

001} . : - _]_
0.001 | oy o [;

concentracion {ugfm31
=]
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1e-4 [ 25%-75%
E- r : : : T

Fee Zn Mn Cu WV Ti Pb N Cr Cd * Mediana

Metal

Figura 23. Analisis estadistico de concentraciones de metales en PM10 en Tampico, 2004.
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4.4.3. Analisis individual de metales. Media mensual.

La variacién temporal del contenido de metales en muestras PM1y; en Tampico
durante el 2004 y su analisis individual se presenta en las figuras 24 y 25. De
manera general, los metales Cr, Ni, Pb, V y Zn muestran una tendencia similar de
mayores concentraciones durante enero, diciembre y septiembre. El Cr, Ni y Pb

muestran una tendencia de disminucidon de concentraciones de enero a junio y
septiembre a noviembre, por otro lado, una tendencia similar a las anteriores pero
con incrementos en concentraciones en junio se presenta para Cu, Fe, Ti, Vy Zn.
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Figura 24. Concentracion media mensual de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn y Ni en PM,, en Tampico, 2004.
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Figura 25. Concentracién media mensual de Pb, Ti, V y Zn en PM;q en Tampico, 2004.

4.4.4. Analisis de metales y rosas de vientos por estacion
El analisis de las distribuciones de los vientos por mes, permitio llevar a cabo la

clasificacion de los vientos en tres estaciones principales. La estacion 1 con
vientos predominantes del N, NE y O durante los meses de diciembre a febrero
(ver figura 26); la estacion 2, con vientos predominantes del ESE durante los
meses marzo a agosto (ver figura 27); y finalmente la estacion 3, con vientos
erraticos que pueden provenir del N, NE, ESE y O en cualquier momento con
variaciones en la magnitud del viento (ver figura 28).

Los vientos frescos o fuertes se presentaron durante los meses diciembre a
febrero y septiembre a noviembre con el 2% y el 1.5% respectivamente con los
vientos provenientes del N y NE. De igual manera, se observaron los vientos
frescos o fuertes durante marzo a agosto con el 1.7% de los datos de los vientos
provenientes del N, NE y ESE.
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Los vientos de brisa moderada o fresca se observaron mayormente durante los
meses de marzo a agosto, con un 42.4% de los datos de los vientos comprendidos
en el intervalo de 5.5 a 10.8 ms™, a diferencia de un 26% y un 24% de los datos
de los vientos comprendidos en ese mismo intervalo de magnitudes durante las
temporadas de diciembre a febrero y septiembre a noviembre, respectivamente.
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Figura 26. Rosa de vientos Tampico 2004.
Estacion 1. Dic-Feb 2004
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Figura 27. Rosa de vientos Tampico 2004.
Estacion 2. Mzo-Ago 2004
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Figura 28. Rosa de vientos Tampico 2004
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La variacion en la concentracion de metales de acuerdo a las estaciones antes
mencionadas se muestra en la figura 29. Una correlacién entre los metales y las
variaciones en direccion y velocidad del viento por estacion permitieron observar la
abundancia o escasez de cada metal de tal manera que se pudiera estudiar la
procedencia de los metales. Se observdé que algunos metales no presentan
variacion durante las temporadas 1 y 3 debido a que la direccion de los vientos
durante esos meses predomina principalmente del N y NE donde se encuentran el
corredor industrial y la refineria, de igual manera se presentaron algunos vientos
importantes provenientes del O donde se encuentra la Minera Autlan.

En las figuras se observa que mayores concentraciones de Cd, Cr y Cu se
presentan durante las estaciones donde predominan vientos del N y NE, lo cual
sugiere que dichos metales provienen del corredor industrial de Altamira, ubicado
al N del sitio de muestreo. Se observé también que dichos metales se encuentran
asociados a vientos fuertes que provienen del N el dia de muestreo o un dia
anterior al muestreo, esto quiza se deba al tiempo que le toma al metal viajar del
corredor industrial y llegar a ser muestreado.

De igual manera, se observd que las mayores concentraciones de Ni, V y Zn se
presentan durante las estaciones en las que predominan vientos del N y NE. Se
estudid entonces los vientos en 24 hrs y se observd que estos metales se
encuentran asociados a vientos que provienen del NE el dia de muestreo o bien,
un dia anterior al muestreo, de igual manera algo de Pb y Ni se encuentran
asociados a vientos del NE y otra parte de los metales podria ser emitida por
vehiculos que circulan cerca del sitio de muestreo de acuerdo a lo sugerido por
Mugica et al.,, 2002. Los metales que se sugiere que provienen del NE podrian
estar asociados a emisiones de una industria petrolera ubicada al NE del sitio de
muestreo. Por otro lado, los metales Fe y Ti no presentan variacion considerable
durante las tres estaciones, debido a que estos metales provienen principalmente
de polvos resuspendidos del suelo.

Una probable explicacion de la presencia de los metales Cu, Fe, Ni, Pb y Zn
durante la estacién 2, en la cual predominan los vientos del ESE sea la actividad
que se puede generar en un muelle a 1 Km viento abajo del sitio de monitoreo, en
el cual se descargan minerales que pueden contener estos metales en diversas
composiciones y su variacion depende del mineral que transporten en ese momento.
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El Mn se encuentra asociado a vientos que provienen del O durante los meses de
septiembre a febrero principalmente. De igual manera, otra parte del metal se
encuentra asociado a vientos que provienen del NE en cualquier estacién del afno.

De acuerdo a los resultados obtenidos, las mayores concentraciones de Mn se
observaron en dias con vientos provenientes del O, probablemente debido a
emisiones de una industria acerera ubicada aproximadamente a 15 Km al O del
sitio de muestreo. Las menores concentraciones de Mn se observaron con vientos
que provienen del NE, donde se encuentra ubicada una industria petrolera
aproximadamente a 5 Km al NE del sitio de muestreo.

La mayor concentracion de Mn se obtuvo en el momento en el cual se observo el
83% de los datos con vientos de hasta 5.5 ms™ provenientes del O y del NE un dia
anterior al dia de muestreo (ver figura 30). Este hecho indica que debido a la
distancia a la cual se encuentran ubicadas las fuentes de emision de
contaminantes, las altas de concentraciones pueden encontrarse horas después
de haberse emitido al aire ambiente y probablemente hayan sufrido hasta ese
momento algunos cambios quimicos en la atmdsfera tal como lo indica Chow et
al., 2002.
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Fig. 30. Distribucion de direccidn y velocidad de los vientos el 2 de diciembre de 2004. El dia de
muestreo correspondiente a esta fecha fue el 3 de diciembre.
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4.4.5. Correlacion entre metales

La tabla 11 muestra los coeficientes de correlacién (R) entre metales, lo cual
sugiere relacion entre ellos y las mismas fuentes de emision. El criterio que se
tomd en cuenta para encontrar correlaciones entre metales fue R mayor a 0.50.
Asi que las mayores correlaciones que se observaron fueron de 0.89 y 0.85 para
V-Ni y Cu-Zn, respectivamente. Los metales que tuvieron mayores correlaciones
con otros metales fueron el Zn y el Pb.

Fuertes relaciones se observaron entre Cu-Zn, Ni-V, Pb-Zn, Fe-Ti y Cd-Cr. De
igual manera se observan relaciones entre Cr-Ni, y de manera general, Pb con Cd,
Cr, Cuy Niy el Zn con Cu, Fe, Mn, Niy Pb.

La relacidon que existe entre V-Ni podria indicar la combustién de aceites y
combustibles, como lo sefialan Miranda et al., 2005 y Maenhaut., 1996 en Thomas
y Morawska., 2002. Asi mismo, la relacion entre Cu-Zn podria confirmar la
presencia de emisiones de incineradores, de acuerdo a mediciones realizadas en
Bélgica por Maenhaut., 1996 en Thomas y Morawska., 2002. Por otro lado, los
metales Mn-Fe-Ti provienen generalmente, de fuentes geoldgicas (Miranda et al.,
2005; Miranda et al., 2003; Thomas y Morawska., 2002) mientras que Pb-Ni y Cd-
Cu-Cr se encuentran asociados a emisiones vehiculares y actividades industriales
respectivamente (Mugica et al., 2002).

Es posible que los metales Cu-Zn provengan de emisiones generadas por alguna
industria de galvanizado localizada en el corredor industrial al N del sitio de
muestreo de acuerdo a lo sugerido por Karar et al., 2006. Por otro lado, algunas
refinerias emiten metales como V-Ni, lo cual sugiere que la fuerte relacion que se
encontré entre V-Ni en Tampico podria asociarse a la planta catalitica que se
encuentra en la industria de refinacion del petréleo cerca del sitio de muestreo y a
los diversos procesos de combustiéon asociados a dicha industria, tal como lo
sugiere Chow et al., 2004.

Es importante mencionar que la relaciéon que existe entre el Zn y metales como
Cu, Fe, Mn y Ni puede depender del manejo de diversos minerales que se lleva a
cabo en un muelle situado aproximadamente a un km al SE del sitio de muestreo.
Estos minerales pueden contribuir con el incremento de las concentraciones de los
metales en las PMo de acuerdo a su composicion.
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Tabla 11. Coeficientes de correlacidon de metales en PMyg

Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Ti v Zn
Cd 1
Cr 0.73 1
Cu 0.26 013 1
Fe -0.02 0.08 0.46 1
Mn 0.34 0.28 0.41 0.34 1
Ni 0.44 0.60 0.47 0.37 021 1
Pb 0.69 0.62 0.65 0.48 0.43 0.64 1
Ti 0.07 0.23 0.25 0.74 0.01 0.37 0.28 1
v 0.20 0.26 0.39 0.27 0.07 0.89 0.40 0.25 1
Zn 0.34 0.28 0.85 0.64 0.53 0.55 0.76 0.37 0.38 1

4.4.6. Modelos de receptor multivariados

De manera que se pudiera complementar el analisis de las correlaciones
obtenidas con los coeficientes de correlacién, se trabajé con un modelo de factor
de analisis basado en un analisis estadistico multivariado. Este tipo de modelos
han sido empleados con éxito (Vallesa, 2005) en la determinaciéon del niamero y
tipo de fuentes de emision de contaminantes asociados al sitio receptor, por lo que

requiere de una mayor cantidad de datos para reducir la incertidumbre de las
estimaciones (Blanchard, 1999). Asi mismo, se utilizan principalmente cuando no
se tienen identificadas todas las fuentes ya que permiten trabajar con informacion
limitada sobre ellas (Gleser, 1997).

Para identificar las posibles fuentes de emision de metales, se utilizaron 11
variables, las cuales fueron las concentraciones de PMyo y las concentraciones de
los metales Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Ni, Ti, Vy Zn.

Al utilizar el modelo de factor de analisis se obtuvieron 4 perfiles de fuentes
principales (ver tabla 12) que explican el 84.4% de la varianza. Este modelo
establece que las especies mas abundantes en una de las fuentes son Cu-Fe-Zn o
bien Cu-Mn-Zn, lo cual fortalece los coeficientes de correlacién del Zn con los
metales Cu, Mn, Fe, Ni y Pb mostrados en la tabla. Estos metales se pueden
identifican con las caracteristicas del perfii de emisiones asociado al
almacenamiento, distribucién y transporte de minerales o bien, con industrias de
galvanizado. (SPECIATE, 2006). Las fuentes de emision de Cu, Mn, Fe y Zn y de
Cu, Zn podrian ser el muelle de metales ubicado al SE del sitio de muestreo y una
industria de galvanizado ubicada en el corredor industrial de Altamira.
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El segundo factor mostrado en la tabla 12, presenta como especies mas
abundantes al Cd y al Cr, emitidos normalmente por procesos industriales
(SPECIATE, 2006). El tercer factor obtenido en el modelo de factor de analisis se
asocia principalmente a emisiones de Ni y V, los cuales son caracteristicos de los
perfiles de emision de plantas cataliticas de procesos de refinacion del petroleo
(Chow et al., 2004). Finalmente, el cuarto factor se encuentra asociado a
emisiones de Fe y Ti, los cuales provienen principalmente por la resuspension de
polvos (SPECIATE, 2006).

Tabla 12: Representacion de la matriz del modelo de factor de analisis.

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4

MA 287779 .056924 .647598 .322868
Cd .233486 .892275 .088494 -.079208
Cr .016847 915192 .205626 .114889
Cu .821641 .049306 301746 .133486
Fe 459081 -.066324 152130 .826477
Mn .750764 .264257 -.102939 -.017562
Ni .204037 409403 .834210 .201661
Pb .589226 .603657 .319408 .216184

Ti .005850 121449 146647 941794

\Y 116937 .081682 .954569 .072661
Zn .829039 .184003 .278866 316185
Expl.vVar 2.676945 2.300924 2.402690 1.904540
Prp.Totl .243359 209175 .218426 173140

La tabla 13 representa principalmente la varianza acumulada obtenida del modelo
de analisis de factores. EI modelo seleccioné 4 factores, los cuales representan 4
fuentes de emision y proporcionaron el 84.4% de la varianza acumulada. El factor
1 fue el mas importante debido a que representa el 46.9% de la varianza
acumulada.

Tabla 13. Representacion de la varianza por factor y de la varianza acumulada.

% total Cumul. Cumul.
Factor Eigenval Variance Eigenval %
1 5.164766 46.95242 5.164766 46.95242
2 1.729522 15.72293 6.894288 62.67535
3 1.381086 12.55533 8.275374 75.23068
4 1.009724 9.17931 9.285099 84.40999
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4.5. Observaciones en el Microscopio Electronico de Barrido

La figuras 31 a 34 muestran las micrografias y espectros de muestras PMyg
obtenidas con un MEB-EDS. Las particulas analizadas presentan una morfologia
diversa, entre las cuales se encuentran principalmente particulas irregulares,

amorfas, esféricas (con superficies lisa o porosa) y conglomerados de pequefias
particulas que forman particulas mas grandes. De acuerdo a la literatura, las
particulas irregulares provienen de fuentes naturales y las particulas esféricas
provienen de procesos de la combustion. Los conglomerados de particulas
presentan una gran variedad de elementos debido a que se pueden formar por
diversas fuentes de emision.

Las particulas esféricas son faciles de identificar por su alto contenido de carbono.
Las figuras 31 y 32 que muestran particulas esféricas provienen de diferentes
procesos de la combustion. La particula esférica porosa rica en V y Ni de la figura
31, puede provenir de actividades de refinacion del petréleo (Chow et al., 2004),
mientras que la particula esférica con superficie lisa que se presenta en la figura
32, puede provenir de procesos de la combustion de carbén mineral.

La figura 33 muestra una particula con morfologia definida que se estima proviene
de alguna fuente industrial debido a que se compone solamente de Cu y Zn.
Finalmente, la figura 34 muestra una particula irregular rica en Fe, Ti, Al, Ca, Mg,
K y Na, procedente de acuerdo a su composicion de fuentes naturales como
erosion del suelo (Umbria et al., 2004; Sobanska et al., 2003).
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Figura 31. Particula esférica porosa rica en V, Ni, Cy O.
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Figura 33. Particula industrial rica en Cu y Zn.
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Figura 34. Particula natural, rica en Fe, Ti, Al, Ca, Mg, Ky Na.

79



4.6. Comparacion del contenido de metales en México y el mundo.

La tabla 14 presenta una comparacion de las concentraciones de metales
reportadas en la literatura con las obtenidas en este trabajo. En la tabla se observa
que las mayores concentraciones de metales se presentaron en mediciones de un
sitio urbano en la ciudad de Hong Kong. Las mayores concentraciones de Cry Fe
se alcanzaron en Taiwan con 0.51 y 4.38 ugm™, respectivamente. Mugica, et al
(2002) observaron en la ciudad de México las mayores concentraciones de Cu,
Mn, Ni, Pb, Ti y V. También en la ciudad de México, Miranda, et al (1994)
observaron las concentraciones mas altas de Pb y Zn con 0.8 y 1.74 pgm>,
respectivamente. Las concentraciones de Cd, Cr, Fe, Ni, Pb, Ti y Zn reportadas en
el sitio urbano de la ciudad de Tampico y analizadas en este trabajo fueron las
mas pequenas de acuerdo a la tabla comparativa. Por otro lado, las
concentraciones de Mn y Cu en Tampico, son comparables con las
concentraciones reportadas en un sitio industrial de la ciudad de México (Mugica
et al., 2002). Es importante analizar las concentraciones de Pb debido a que es el
unico metal contemplado en la legislacion mexicana, actualmente su norma en un
promedio de tres meses es de 1.5 pgm'3. Las concentraciones de Pb reportadas
en esta tabla comparativa, indican que este metal es muy abundante en Hong
Kong y que su concentracion promedio rebasa la norma mexicana de proteccion a
la salud. Los trabajos realizados en México no reportan concentraciones que
sobrepasen la norma NOM-026-SSA1-1993.

80



Tabla 14. Comparacion del contenido de metales (ugm™) en particulas en México y el mundo

Sitio

Autor Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Ti \% Zn Notas
muestreo
Este trabajo (2006) 0.0003 | 0.0045 | 0.033 | 0.236 | 0.213 | 0.0043 | 0.009 | 0.017 | 0.016 | 0.039 Urbano PMjo Tampico
Ho, et al (2003) - 6.85 35.38 - 23.07 8.62 98.74 | 17.69 | 5.15 - Urbano Hong Kong
. Zona .
Miranda, et al (2003) 0.019 | 0.0027 0.013 | 0.0033 A Colima PM1s
volcanica
. Max. 0.01- 0.02- ND- Max. | 0.12- ND- Urbano/ o
Mugica, et al (2002) <0.023 08 115 1.19 0.48 0.19 03 10 013 - industrial PM1o México. 1996-1998
Marcazzan, et al (2001) - 0.014 0.09 2.44 | 0.045 0.01 0.31 0.075 | 0.009 | 0.285 Urbano Milan. Invierno
Marcazzan, et al (2001) - <0.01 0.045 1.23 | 0.025 | <0.006 | 0.12 0.05 | 0.012 | 0.14 Urbano Milan. Verano.
Fang, et al (1999) - 0.51 0.032 3.71 | 0.027 - 0.105 - - 0.214 | Suburbano Taiwan. Dia
Fang, et al (1999) - 0.08 0.02 4.38 0.03 - 0.03 - - 0.09 Rural Taiwan. Dia
i Urbano/ .
Miranda, et al (1994) - 0.056 | 0.034 | 0.918 | 0.04 0.01 0.257 | 0.123 | 0.051 | 0.266 industrial PMi5 México. Sep-90
. Urbano/ .
Miranda, et al (1994) - 0.062 | 0.165 3.45 | 0.075 N.D 0.805 | 0.369 | 0.088 | 1.74 industrial PM1s México. Feb-91
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis se presenta informacion del contenido de los metales Cd,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, Vy Zn en PM4, en un sitio de muestreo ubicado en el
centro de Tampico. La gran aportacion de la investigacion desarrollada en este
trabajo para cumplir con los objetivos fue llevar a cabo una metodologia analitica
que involucrd el uso de estandares certificados y trazabilidad, pero sobre todo,
estudiar por primera vez en la ciudad de Tampico las concentraciones de PMyo y
metales, y su relacion con posibles fuentes de emisién.

Los resultados presentados indican que las concentraciones de PMip no
sobrepasaron la norma mexicana de 120 pgm'3 durante el periodo de estudio. Las
mayores concentraciones de PM4y se observaron durante los meses de enero y
diciembre probablemente debido a las condiciones de estabilidad que provocan
las condiciones de vientos débiles y a la mayor actividad econémica y de trafico
que se presenta durante esos meses. Las menores concentraciones de PMy se
observaron durante junio y julio, probablemente debido a que en esos meses
predominan vientos procedentes del E en donde no hay importantes fuentes de
emision de particulas.

La direccion y velocidad del viento, asi como la precipitacion pluvial, pueden estar
relacionados con la variacion de las concentraciones de particulas. Se observd
que las concentraciones de PMy disminuyen cuando las velocidades de viento
son altas y cuando la frecuencia de la distribucion de los vientos disminuye del N y
aumenta del ESE, o bien, cuando ocurre la precipitacion pluvial. Por otro lado, se
observo que dichas concentraciones aumentan cuando los vientos son bajos y se
favorecen condiciones de estabilidad en la atmésfera.

El analisis de la distribucion de los vientos permitié observar tres estaciones en el
afo 2004 en Tampico. Durante los meses de diciembre a febrero predominan los
vientos del N, NE y O; durante los meses de marzo a agosto predominan vientos
del ESE y diversas contribuciones del N, NE, ESE y O pueden provenir durante los
meses de septiembre a noviembre.

Las concentraciones mas altas se observaron para el Fe y Mn con
concentraciones de 0.24 y 0.21 ugm'3 en promedio, respectivamente. Las
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concentraciones promedio observadas para el Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Ti, V y Zn fueron
menores a 0.04 pgm'3. Lo anterior indica que el Pb no sobrepasé la concentracion
maxima de 1.5 pgm>, establecida por la legislacién. En general, las
concentraciones mas altas de todos los metales se presentaron en el mes de
diciembre y las concentraciones mas bajas en mayo, sin embargo, con excepcion
del Mn que se encuentra en concentraciones comparables a las reportadas en
zonas industriales, las concentraciones de todos los demas metales analizados
son, en general, menores que los encontrados en otras zonas urbanas e
industriales de México y de otros paises.

Con la finalidad de estimar la procedencia de los metales, se realizaron
comparaciones de la concentracién de los mismos con la direccion del viento, se
estimaron los coeficientes de correlacion y se aplico6 un modelo de receptor
multivariado. El andlisis de la direccion del viento permitié sugerir que los metales
Cd, Cr y Cu se encuentran asociados con las emisiones del corredor industrial de
Altamira ubicado al N. Asi mismo se sugiere que los metales Ni, V y Zn y parte del
Pb y del Ni provienen del NE, en el que se encuentra ubicada una industria con
actividad petrolera. Las concentraciones de los metales Fe y Ti no muestran
variacion considerable en las estaciones debido a que provienen en su mayoria de
la continua resuspension de los polvos. Por otro lado, la correlacién que se
encontré entre el Zn con los metales Cu, Fe, Ni y Pb podria sugerir que estos
metales provienen del muelle de metales cuya actividad principal es el manejo,
almacenamiento y distribucion de minerales ricos en metales. Finalmente, debido
a que las mayores concentraciones de Mn se observan cuando los vientos
predominan del O, se sugiere que este metal proviene de una industria que
elabora aleaciones de hierromanganeso y que se encuentra ubicada en esa
direccion. Las menores concentraciones de Mn se encuentran asociadas a vientos
del NE, asi que probablemente la industria de refinacion del petréleo pudiera emitir
este metal en menores proporciones.

El modelo de factor de analisis estimo 4 fuentes: En la primera, se agruparon el
Cu, Fe, Mn y Zn que se asocian con el muelle de metales; en la segunda, el Cd y
Cr que pueden provenir del corredor industrial de Altamira; en la tercera el Niy V
asociados probablemente a la actividad petrolera y finalmente, el Fe y Ti
asociados principalmente a origen geoldgico. Estos resultados coinciden con los
obtenidos en las correlaciones entre los metales y la direccion del viento.
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La técnica de microscopia electronica de barrido permitié observar particulas
esféricas rugosas ricas en V, Ni, C y O provenientes de procesos de la combustion
de una planta catalitica, de igual manera se observaron particulas esféricas con
superficie lisa, ricas en C y O, las cuales pueden ser emitidas por la combustion
del carbén mineral. Por otro lado, los metales Cu y Zn se observaron en una
micrografia que presenta una particula con morfologia bien definida. Debido a que
la particula solo esta compuesta por Cu y Zn, probablemente su procedencia sea
de fuentes industriales o bien de emisiones de incineradores. De igual manera se
observaron particulas que provienen de fuentes naturales debido a que son
irregulares y presentan en su composicion los elementos Fe, Ti, Al, Ca, Mg, Ky
Ca.
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GLOSARIO

1. Aerosoles acidos. Liquido o particulas sodlidas acidas suficientemente
pequeias para mantenerse en el aire. Altas concentraciones pueden irritar los
pulmones y han sido asociadas con enfermedades respiratorias como asma.

2. Aerosol. Pequefas particulas sdlidas o liquidas suspendidas en la atmdsfera.
Son emitidas usualmente de manera natural por erupciones volcanicas y como
resultados de actividades antropogénicas tales como la combustidon de
combustibles fosiles.

3. Aerosol. Conjunto de particulas de 0.002 a mas de 100 ym que se encuentran
suspendidas en un medio gaseoso. Debido a su baja velocidad de sedimentacion,
pueden permanecer suspendidas en el aire durante periodos prolongados de
tiempo.

4. Aire ambiente. Cualquier porcion de la atmdsfera no confinada.

5. Combustién. Quema o rapida oxidacidon acompanada por la liberacién de
energia en forma de calor y luz. 2. Quema controlada de desechos, en la cual el
calor altera quimicamente los compuestos organicos, convirtiéendolos en
inorganicos estables, tales como diéxido de carbono y agua.

6. Concentracion. La cantidad relativa de una sustancia mezclada con otra
sustancia.

7. Contaminantes criterio. Contaminantes peligrosos para la salud humana. Se
han establecido estandares para proteger la salud humana para siete
contaminantes: mondxido de carbono, PM,5, PMyo, didxido de azufre, plomo y
oxidos de nitrogeno.

8. Criterio. Factores descriptivos tomados en cuenta para establecer estandares
para contaminantes (limites de concentracion permisible y numero de violaciones
de estos limites por ano)
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9. Criterios de calidad del aire. Niveles de contaminacién y tiempos de
exposicidon sobre los cuales pueden haber dafios a la salud.

10. Estandares. Normas que imponen limites en cantidad de contaminantes o
emisiones producidas.

11. Estdndares para la calidad del aire. Estandares establecidos con la finalidad
de proteger la salud de la poblacion. Nivel de contaminantes establecido por
regulaciones que no deben ser excedidos durante un tiempo dado en un area
definida.

12. Estandares primarios. Estandares de calidad del aire disefiados para
proteger la salud humana sobre un adecuado margen de seguridad.

13. Estandares secundarios. Estandares de calidad del aire disefados para
proteger el bienestar, incluyendo efectos en suelos, agua, vegetacién, cultivos,
estructuras, animales, vida silvestre, clima y visibilidad, danos a propiedades,
peligros de transporte, valores economicos y bienestar personal.

14. Masa de aire. Un gran volumen de aire con ciertas caracteristicas
contaminantes o meteoroldgicas. Sus caracteristicas pueden variar si la masa de
aire se mueve.

15. Medicion del ambiente. Medicién de la concentracion de una sustancia o
contaminante, tomada para relacionarla con la cantidad de posible exposicion.

16. Metales pesados. Elementos metalicos con altos pesos atomicos (ej. Hg, Cr,
Cd, As, Pb). Pueden dafiar seres vivos aun a bajas concentraciones y tienden a
acumularse en la cadena alimenticia.

17. Monitoreo. Periodo continuo de estudio para determinar el nivel de
contaminantes en varios medios 0 en humanos, plantas y animales.

18. Particulas. Particulas finas soélidas o liquidas tales como humo, polvo, o smog
encontrados en emisiones o en el aire. 2.
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19. Particulas inhalables. Todo el polvo capaz de penetrar el tracto respiratorio.

20. Particulas transportadas por aire. Material suspendido en la atmdsfera
como particulas sdélidas o pequefias gotas de agua. La composicion de las

particulas puede variar dependiendo del lugar y tiempo del ano. Fuentes de

emisidn de particulas incluyen polvos, emisiones de procesos industriales,
productos de la combustion de madera y carbon, productos de combustiones
asociadas con vehiculos automotores o emisiones de motores estacionarios y
reacciones de gases en la atmdsfera.

21. Plomo. Metal pesado peligroso para la salud si se respira o ingiere. Es usado
en gasolinas y pinturas.

22. PM-10. PMyp son particulas con diametro aerodinamico menor o igual a 10 pym.

23. PM-2.5: PM; 5 son particulas con diametros menores o iguales a 2.5 um.

AAS
OA
AC
OM
GRAV
PIXE
IC
SEM

AAS Espectrometria de absorcion atomica
Absorcién optica o transmisién de luz
Colorimetria automatica

Microscopia 6ptica

Gravimetria

Emisiones de Rayos-X inducidos por protones
Cromatografia de lones

Microscopia electrénica de barrido

ICP-AES Espectrometro de emisidn atbmica acoplado por plasma inductivamente

TOT
ICP-MS
TOT
INAA
T™MO
XRF
TOR
TEM
XRD

Analisis de carbon térmico

Espectrometria de masas acoplado por plasma inductivamente.
Analisis de carbdn con transmision térmica/éptica

Analisis de activacion de neutrones instrumentales

Analisis de carbon por oxidacion de manganeso térmico
Fluorescencia de Rayos-X

Analisis de carbon con reflectancia Térmica/éptica

Microscopia electronica de transmision

Difraccion de Rayos-X
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ANEXO A. PROPIEDADES DE LOS FILTROS

Tabla 15. Tipos de Filtros utilizados para el muestreo de particulas en el aire.
(Chow, J.C., 1999)

) . Tamaiio o o o . Método de
Tipo de Filtro . Caracteristicas quimicas Caracteristicas Fisicas L
filtro Analisis
(mm)
Membrana delgada
Blanco, superficie casi GRAV
* Bajas concentraciones del transparente XRF
blanco Alta eficiencia en coleccion OA
¢ Bajo peso del blanco de particulas PIXE
Membrana 03 g? ¢ No t(;:1’pto para andlisis de ?Ita' resiste(r;gicacal flujo INAA
Teflon car. on' . usiona a AAS
47 ¢ Baja higrospicidad No puede ser seccionado
" L ICP-AES
¢ Inerte a la adsorcion de con precisién
. . ~ ICP-MS
gases Disponibilidad de tamafio de I
poros AC
Minima difusion de luz
transmitida.
. Elajas concentraciones del GRAV
anco
Alt del bl Membrana delgada PIXE
¢ Alto peso del blanco
N pt slisis d Superficie blanca opaca XRF
¢ No apto para analisis de
P P Alta eficiencia de coleccién INAA
Membrana de carbon ,
i o o de particulas AAS
Teflon- 47 e Baja higrospicidad i
. . . Fusiona a 60°C ICP-AES
Polipropileno ¢ Inerte a la adsorcién de . . .
Alta resistencia al flujo ICP-MS
gases . .
Difusa luz transmitida IC
¢ Altos valores de fondo -
para analisis por PIXE y
XRF
e Bajo peso del blanco Membrana delgada de nylon
25 ¢ Baja higrospicidad puro
Membrana de . .
Nvion 37 e Alta coleccién de HNO; Difusa luz transmitida IC
y 47 e Adsorcion pasiva de bajos Alta resistencia al flujo AC

niveles de NO, NO,, PAN
y SOZ

Fusiona a 60°C

Tamafio del poro de 1 ym
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¢ Resistente a ataques
quimicos
e Adsorcion pasiva de

Membrana delgada
Superficie blanco-gris

Membrana de 25 L. ) = GRAV
vapores organicos Difusa luz transmitida
plata 37 . : . XRD
¢ Alto peso del blanco Alta resistencia al flujo
e Baja tendencia a la Fusiona a 350°C
higrospicidad
Membrana delgad
Membrana de . . gacd GRAV
st P e Puede ser disuelto por Superficie blanco-opaco oM
ésteres de . - . .
) varios solventes organicos Disponibilidad de tamafio de
celulosa (nitrato ] ) TEM
37 ¢ Contenido de ceniza poros
de celulosa con ) L SEM
47 despreciable La superficie difusa luz
esteres y . o . XRD
e Higroscopico transmitida
acetato de i , , . Biomed Appl.
celulosa) e Bajo peso del blanco Alta resistencia al flujo
Fusiona a 70°C
Superficie delgada y lisa,
con poros capilares
paralelos
Superficie gris claro, casi
transparente
Minima difusién de luz
¢ No disponible para - GRAV
Al i transmitida
analisis de carbon o i OA
) . Multiples tamafios de poros
Membrana de 47 e Bajos niveles de blanco disponibles OoM
policarbonato e Bajo peso del blanco e SEM
i ) Se usa para clasificacion del
e Bajatendenciaala L . XRF
] . tamano de particula
higrospicidad P L PIXE
Baja eficiencia en coleccion
de particulas para algunos
tamanos
Retiene cargas estaticas
Moderada resistencia al flujo
Fusiona a 60°C
Contt g ICP-AES
ontiene grandes
* i 9 . Superficie blanco opaco ICP-MS
cantidades de Al y Si ) »
o Difusa luz transmitida IC
e Bajo niveles del blanco . ]
25 L . Las orillas del filtro pueden AC
. . para analisis de iones .
Filtro de fibra 37 . ] romperse en el portafiltro OA
e Adsorcion pasiva de L .
de cuarzo puro 47 VADOrES OraAnicos Alta eficiencia en coleccion T
203x254 P gan de particulas TOR
e Poca adsorcién de HNOs3, . . .
Moderada resistencia al flujo TMO
NO; Yy SOz .
Fusiona a 900°C TOT

Baja higrospicidad
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Contiene grandes
cantidades de Na, Al y Si

GRAV
XRF

ademas variables niveles Superficie blanco opaco PIXE
de otros metales Difusa luz transmitida AA
Fibra de cuarzo e Adsorcion pasiva de Alta eficiencia en coleccion ICP-AES
con 5% de 203x254 vapores organicos de particulas ICP-MS
borosilicato e Pequefia adsorcion de Baja resistencia al flujo IC
HNO3, NO2 y SO2 Quebradizo al calentarse AC
¢ Alto peso de blanco Puede fusionar a 500°C T
Baja tendencia a la TOR
higrospicidad TMO
¢ Inerte a la adsorcion de
Fbra de vidri HNOs, NO2 y SO, Baja resistencia al flujo
ra de vidrio aja resistencia
. ¢ Bajos niveles del blanco ) . J, GRAV
(borosilicato) 37 ) Alta coleccion de particulas
) para iones . o IC
cubierto de 47 Fusiona a 60°C; el vidrio a
. e Alto peso del blanco AC
teflon 500°C
e Baja tendencia ala
higrospicidad
GRAV
. OA
e Adsorbe HNO3, NO,, SO, Superficie blanco-opaco XRF
y vapores organicos Difusa luz transmitida PIXE
Fibra de vidrio ¢ Altos niveles de blanco Baja resistencia al flujo
o 203x254 L N INAA
(borosilicato) e Alto peso del blanco Alta eficiencia en coleccion AAS
e Baja tendencia a la de particulas
. - . ICP-AES
higrospicidad Fusiona a 500°C c
AC
e No apto para analisis de
carbén
¢ Bajos niveles de blanco
e Alta pureza GRAV
o Es el mas util para Superficie blanco-opaco XRF
adsorcion de gases, ej Difusa luz transmitida PIXE
Fibra de 25 HNO3, SO2, NH3 y NO> Alta resistencia mecanica INAA
celulosa (de 37 después de ser Baja eficiencia en coleccion AAS
papel) 47 impregnado con reactivos de particulas ICP-AES
quimicos Resistencia al flujo variable ICP-MS
¢ Alto peso del blanco Se quema a 150°C IC
e Higroscopico AC

Adsorbe gases,
especialmente vapor de
agua
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Abreviaturas de los Métodos de Anélisis

AAS

AC
GRAV
IC
ICP-
AES

ICP-MS

INAA

XRF

TEM

AAS Espectrometria de

absorcion atomica

Colorimetria automatica
Gravimetria

Cromatografia de lones

Plasma acoplado inductivamente con
Espectrometria de emisién atdmica
Plasma acoplado

inductivamente con

Espectrometria de emisién de
masas

Andlisis de activacion de

neutrones instrumentales
Fluorescencia de Rayos-X

Microscopia electronica de transmision

OA

oM
PIXE
SEM

TOT

TMO

TOR

XRD

Absorcién 6ptica o transmision de luz

Microscopia 6ptica

Emisiones de Rayos-X inducidos por protones

Microscopia electronica de barrido

Analisis de carbdén térmico

Analisis de carbén con transmision

térmica/éptica

Andlisis de carbén por oxidacion de
manganeso térmico

Anadlisis de carbdn con reflectancia
Térmica/optica

Difraccion de Rayos-X
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APENDICE B. TECNICAS ANALITICAS Y METODOS DE

MUESTREO

Tabla 16. Ventajas y desventajas asociadas con las técnicas analiticas

mencionadas en el capitulo 10-3. (EPA, 1999)

Técnica Analitica

Ventajas

Desventajas

Facil de usar

Concentraciones mas grandes

FAA Grandes aplicaciones Se requiere dilucion de muestras
Bajos limites de deteccion Se analiza un elemento a la vez
Intervalo de trabajo limitado
L . Baja produccion de muestras
Aplicaciones bien documentadas
. . i . Un elemento a la vez
GFAA Limites de deteccion mas bajos que .
., ol Altas habilidades del operador
por absorcién atémica de flama. ) ) -
Se requiere disolucion de
muestras
Andlisis multielemental
Alta producciéon de muestras i
o f Mas caro
Aplicaciones bien documentadas . L
ICP-AES N ) . Se requiere diluciéon de muestras
Habilidades intermedias del operador . .
) ] Otros elementos pueden interferir
Intervalo lineal en 5 6rdenes de
magnitud
Analisis multielemental Muy caro
ICP-MS Bajas concentraciones Aplicaciones documentadas
Andlisis isotopico limitadas
Habilidades intermedias del operador Se requiere dilucion de muestras
Analisis multielemental Alta relacion entre muestra y
PIXE Pruebas no destructivas estandar (matriz)
Preparacion minima de muestras
Alta relacion entre muestra y
Andlisis multielemental estandar (matriz)
XRF Pruebas no destructivas La matriz e impurezas pueden
Preparacion minima de muestra interferir
Analisis multielemental Algunas interferencias de
Pruebas no destructivas elementos
INAA Preparacién minima de muestra Correcciones de la matriz

Intervalo en % ppb
Alta produccion de muestras
Aplicaciones bien documentadas

estandar-muestra
Se requiere acceso a un reactor
nuclear
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Determinacién

Concentracion
de PST promedio

Metodologia de
muestreo

Metodologia
Analitica

FAA

Muestreador de
Alto volumen
Cap. 10-2

GFAA

Concentracién
Promedio PM10

Concentracién
Promedio de PM10
Y PM2.5

Muestreador de
Bajo volumen
-Dicotomos
-Partisol
Cap. I10-2

XRF

ICP-AES

ICP-MS

Concentracion
Promedio de PM10
instantaneo

Muestreador de Pm10
Continuo
Cap. 101

PIXE

Acidez atmosférica,
Gases reactivos
acidos y basicos

Tecnologia Anular

INAA

pH para acidez
de particulas
Método 10-4.1

Cap. 104

Cromatografia de
lones. Analizador
automatico de Acidez
Reactiva y Gases
Basicos.
Método 10-4-2

Mercurio atmosférico,
Vapor y particulas

Filtros de fibra de vidrio
y filtros con
recubrimiento
de oro. Cap. 10.5

Espectrometria de
fluorescencia
atomica de vapor frio
Método 10-5

Figura 35. Relacion entre el capitulo 10-1 e 10-2 (Tecnologias de muestreo) y capitulo 10-3

(Técnicas Analiticas) (EPA,1999)
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APENDICE C. DESCRIPCION DE LOS EQUIPOS

1. Muestreador de Alto volumen Wedding and Associates
El muestreador de alto volumen es un dispositivo que permite muestrear grandes

cantidades de aire para colectar las particulas contenidas en él, por medio de
filtracidn. El muestreador consiste de un motor de alta capacidad, un filtro para
colectar las particulas suspendidas en el aire, y un dispositivo que permite regular
el flujo de aire en un intervalo de 40-60 ft*min™" (aprox. 1500 Lmin™" o aprox. 2000
m3dia™). (USEPA, 1999).

En operacion, este muestreador hace pasar aire tomado del ambiente, a través de
una entrada uniforme en todos los lados, para proveer una velocidad efectiva de
captura de particulas de 20 a 35 cmseg'1. La entrada que selecciona el tamarfo de
muestra opera en forma ciclénica para muestrear particulas con diametro
aerodinamico menor a 10 uym.

Las caracteristicas que permiten la separacion de las particulas dependen
fuertemente de la regulacién de ciertas velocidades en la entrada. Un cambio en la
velocidad de entrada resultara en un cambio en el tamafio nominal de la particula
colectada; es por esto que el flujo de aire en la entrada debe ser mantenido en un
valor lo mas constante posible.

Un esquema que ilustra el funcionamiento del muestreador Wedding and
Associates con entrada en forma ciclénica se presenta en la figura 36. La entrada
permite que las particulas penetren al equipo por todos los angulos. Un
componente de velocidad angular es impartido a la muestra y a las particulas
contenidas en ella por medio de una serie de veletas distribuidas uniformemente.
La remocion de las particulas mas grandes ocurre en el tubo de coleccion interno
por medio de una superficie cubierta con aceite. Posteriormente, la muestra que
contiene las particulas que no fueron removidas se hace pasar hacia un tubo
intermedio, donde la direccion del flujo se cambia hacia una direccién opuesta;
finalmente otro cambio en la direccion es hecho de tal manera que las particulas
que permanecen sean depositadas sobre el medio filtrante para su analisis.
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Acceso a mantenimiento

Veleta

%, . Base de ensamble
de veletas

[ Trampa de insectos

; Fll .~ Proteccion de aluminio
] Tubo  Cubierta
T interior de
_|L- aceite Entrada de muestra
Tubo ] A Detector de flujo
intermedio
—=—Tubo exterior
Tapon
s
Flujo de salida
L — TN

Figura 36. Diagrama esquematico del equipo Wedding and Associates con entrada ciclénica

2. Espectrometro de Emisién Optica Acoplado por Plasma (ICP-AES)

El plasma acoplado inductivamente (ICP) es un plasma de argén mantenido por la
interaccion de un campo de radiofrecuencia y el gas argoén ionizado. El ICP
alcanza temperaturas hasta de 10,000 K, las cuales permiten la atomizacién de los
elementos en la muestra, minimizando las interferencias quimicas.

El plasma se forma por una fuente tangencial de argén, fluyendo entre dos tubos
de cuarzo, como se muestra en la figura 37. La potencia de radio-frecuencia se
aplica a través de la resistencia, formando a su vez un campo magnético oscilante.
El plasma se forma cuando el argon se hace conductor al exponerlo en una
descarga eléctrica que crea electrones libres y iones. La figura 38 muestra un
esquema simplificado del funcionamiento del equipo ICP-AES.
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Fig. 37. Antorcha de un ICP Fig. 38. Esquema simplificado de un ICP

La espectrometria de emision Optica es la medicion de la luz emitida por los
elementos en una muestra introducida a una fuente ICP. Las intensidades de
emision son comparadas con la emision de los estandares de concentracion
conocida para obtener la concentracion de los elementos en la muestra
desconocida. (Perkin Elmer, 2006).

El proceso consiste en tres pasos generales: (1) Formacion de atomos, (2)
excitacion y (3) emision. La radiacion es emitida por los atomos en la muestra
cuando ellos cambian de su estado excitado a su estado basal. Esta radiacion se
encuentra en el intervalo ultravioleta (120-400 nm), visible (400-700 nm) y cerca
de regiones infrarrojo (700-850 nm). (Manning y Grow, 1997)

El sistema optico utilizado en un ICP-AES, como el que se muestra en la figura 4,
consiste de un monocromador que es utilizado para separar las longitudes de
onda individuales y enfocarlas en la longitud de onda deseada hacia el detector.
La muestra se inyecta como un aerosol a través del centro del plasma.

El proceso involucrado en el analisis de muestras acuosas se presenta a
continuacion:

1. Preparacion de la muestra. Algunas muestras requieren preparacion
especial que incluye algun tratamiento con acidos, calor y digestion en el
microondas.

2. Nebulizacion. El liquido se convierte en aerosol.
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Volatilizacion. El agua se purifica, los sdélidos remanentes y porciones
liquidas se convierten a gases.

Atomizacién. Los enlaces de la fase gaseosa se rompen, favoreciendo la
presencia de atomos individuales. La temperatura del plasma y un ambiente
inerte son importantes en esta etapa.

Excitacion/Emision. Los atomos ganan energia de las colisiones y emiten
luz de una longitud de onda caracteristica.

Separacion/Deteccién. La dispersion de la luz se mide en forma
cuantitativa.
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