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Resumen

Las particulas atmosféricas de origen antropogénico representan un problema
ambiental importante en zonas altamente pobladas, ya que normalmente en éstas se
desarrollan actividades que emiten gran cantidad de materiales antropogénicos a la
atmosfera. Sin embargo, el problema no es solo en los asentamientos urbanos, estas
emisiones suelen transportarse a sitios menos contaminados que rodean las ciudades
y mas alla. Desde una perspectiva regional es importante evaluar el impacto de éstas
emisiones en parques nacionales y reservas naturales cuyos ecosistemas son
sensibles a los contaminantes. Por esta razon, se realizé una campana de mediciones
en una estacion remota de altura colocada en el cerro Altzomoni dentro del Parque
Nacional I1zta-Popo Zoquiapan, con altitud de 4010 msnm. El objetivo de esta tesis es
realizar un analisis de la composicién quimica (SO;, NOs, NH;", compuestos
organicos) y propiedades fisicas (numero, diametro) de las particulas medidas en este
sitio. Las mediciones de la composicion quimica y diametro de las particulas se hicieron
con un Aerosol Mass Spectrometer (AMS) y la concentracion en numero y diametro
aerodinamico de las particulas fueron medidos por un medidor de tamafo de particulas
en funcion de su movilidad eléctrica (SMPS) durante marzo de 2006. Durante marzo
hubo condiciones meteoroldgicas y ambientales que afectaron por €j., dias sin nubes
cuando la Capa de Mezcla Regional (CMR) crecia a altitudes por encima del sitio, dias
con nubes vy lluvia y un periodo influenciado por incendios forestales cercanos al sitio.
Durante el dia, las concentraciones de particulas aumentaban cuando la CMR pasaba
el sitio. Las emisiones que arribaban al sitio con la CMR estaban transformadas por
procesos atmosféricos, generando particulas secundarias y particulas primarias
cubiertas por condensacion de compuestos organicos. Las emisiones que llegan con la
CMR vienen de tres asentamientos urbanos cercanos (Zona Suroeste, cuencas de
México y Puebla). Al contrario de lo esperado, casi en todas las comparaciones
relacionadas con el origen de las particulas, no hubo una diferencia significativa en sus
propiedades, por lo que para el entendimiento del impacto regional y global de
emisiones antropogénicas podria ser necesaria informacion de grupos de poblaciones y
no solo de una poblacion grande.

(palabras clave: particulas urbanas, Aerosol Mass Spectrometer)



Abstract

Atmospheric particles of anthropogenic origin represent a major environmental impact in
highly populated areas whose activities produce these particles; however, the impact is
not limited to the local environment because these emissions are transported out of the
cities into the surrounding region and even farther. From a regional perspective it is very
important to assess the impact of these emissions on national parks and nature
reserves whose fragile ecosystems are sensitive to these pollutants. For this reason, a
measurement campaign was conducted at the elevated, remotely located site, the
Altzomoni ridge, that is located in the Izta-Popo Zoquiapan National Park at an altitude
of 4010 m asl. The objective of this thesis is to provide an analysis of the chemical
composition (S04, NO3, NH4", organic compounds) and physical (number, diameter)
properties of particles measured at this site. The particle chemical composition and
diameter were measured with an Aerosol Mass Spectrometer (AMS), and the number
concentration and aerodynamic diameter were measured with a scanning mobility
particle sizer (SMPS) during March 2006 in Altzomoni. During this month there were
different meteorological and environmental conditions that altered the particles
properties, i.e. cloud free days when the regional boundary layer (RBL) grew to altitudes
above the research site, days with clouds and rain and one period influenced by forest
fires near the site. During the day the particle concentrations increased significantly
when the RBL reached the site. The emissions that were arriving in the RBL have been
transformed by atmospheric processes that generate secondary particles and coat
primary particles by the condensation of low vapor pressure organic compounds. The
emissions in the RBL come from three nearby urban settlements (Southwest Zone,
Mexico and Puebla basins). Contrary to what was expected, there was almost never a
significant difference in the particle properties related to the air mass origin. This implies
that an understanding of the regional and global impact of anthropogenic emissions
may require more information on clusters of population centers and not just on a single
large urban area.

(Keywords: urban aerosols, Aerosol Mass Spectrometer)
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l. Introduccion

1.1  Justificacion

La Ciudad de México (CM) es una fuente muy importante de particulas atmosféricas,
debido a diversos factores como: una flota extensa de vehiculos automotores, grandes
parques industriales y algunas practicas comunes en las poblaciones de los
alrededores, como la quema de basura para su eliminacion y la quema de madera para
uso domestico. A causa de los elevados indices de radiacién solar que recibe la CM
por estar ubicada en una latitud tropical, ocurren muchos procesos fotoquimicos en la
atmosfera, los cuales producen una gran variedad de particulas secundarias.

Se ha visto que las particulas atmosféricas se transportan fuera de la zona urbana a
zonas menos urbanizadas (EPA, 1996, Baumgardner et al., 2000), lo que puede
ocasionar que lleguen a estas zonas, particulas envejecidas y de origen secundario, las
cuales es necesario estudiar para poder conocer los procesos atmosféricos que se
llevan a cabo con las emisiones de la CM.

Las particulas de aerosoles juegan un papel importante en la atmésfera ya que al
aumentar la concentracion de éstos, puede haber muchos cambios en el clima,
deterioro ambiental y problemas a la salud de personas expuestas (Raga et al., 2001).
Estas razones hacen necesario el estudio de las particulas de aerosoles mediante la
medicién de sus propiedades para conocer su comportamiento y cuando se tenga el
conocimiento suficiente, poder estudiar una posible solucion a los problemas causados

por estas particulas.

1.2 Antecedentes

La troposfera es la seccion mas baja de la atmdésfera; asi, el limite inferior de la
troposfera y por ende el de la atmdsfera esta dado por la superficie terrestre. A la zona
de interaccién entre la troposfera y la corteza terrestre se le conoce como “Capa de
Mezcla”, la cual regularmente tiene un espesor de 1-2 km, aunque puede llegar a tener
un espesor de ~4 km. El espesor de la Capa de Mezcla varia en funcién de la
temperatura del ambiente, ya que al aumentar la temperatura aumenta la turbulencia

dentro de la Capa de Mezcla ocasionando un aumento en el espesor. Después de la



Capa de Mezcla se encuentra lo que se conoce como troposfera libre (Wallace y

Hobbs, 2006). En la Figura 1.1, se puede observar un esquema de la troposfera.

.

Troposfera
Libre

e e m— o — — — —
— — —

—

= Capa de Mezcla
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\
\

Figura 1.1. Diagrama vertical de la troposfera.

Las particulas suspendidas en el aire se encuentran en su mayoria en la Capa de
Mezcla y se conocen como aerosoles atmosféricos. Un aerosol por definicion es: “una
suspension de particulas liquidas o solidas en un gas” (McMurray, 1998). Estos
aerosoles representan un problema muy grave en las grandes ciudades ya que este
tipo de contaminacion en el aire afecta la visibilidad, la salud publica, el cambio

climatico, y alarga el tiempo de vida de las nubes.

1.2.1 Las particulas atmosféricas en general

Hay diferentes clasificaciones para las particulas atmosféricas, una de las mas usadas
es la propuesta por Whitby (1978), esta clasificacion se basa en el tamafio de la
particula y considera tres categorias: (1) Nucleacién, (2) Acumulativo y (3) Grueso. La
categoria de nucleacion esta en el intervalo de diametro de 0.005 a 0.1 ym y estas
particulas normalmente son generadas por nucleacion homogénea o heterogénea. Las
particulas en el modo acumulativo tienen un diametro entre 0.1 ym y 2.0 ym. Estas
particulas generalmente se desarrollan de la categoria anterior por medio de
coagulacion de particulas o condensacion de gases. El modo grueso comprende todas
las particulas mayores a 2 ym que son normalmente generadas por procesos

mecanicos como el desgaste de piezas metalicas o el polvo de la tierra.



Las particulas pueden ser emitidas por fuentes naturales y/o antropogénicas. Las
fuentes naturales son aquellas donde el hombre no interviene, como las emisiones de
volcanes, las polvaredas originadas en los desiertos, las sales evaporadas de los
mares, incendios forestales, emisiones biogénicas, etc. Las fuentes antropogénicas son
todas aquellas que son originadas por el hombre, la quema de combustibles fosiles
para la generacion de energia y el transporte, desgaste de piezas metalicas, emisiones
de procesos en la industria extractiva y de la transformacion, etc. Los aerosoles
también se pueden clasificar por su composicion quimica. Se pueden clasificar en
organicos e inorganicos, de los cuales los primeros son clasificados segun su origen:
(1) aerosoles organicos primarios (POA, por sus siglas en inglés) y aerosoles organicos
secundarios (SOA, por sus siglas en inglés). Los POA normalmente provienen de la
combustion de combustibles fosiles o biomasa. Son particulas de hollin que estan
principalmente formadas por carbono negro (BC, por sus siglas en inglés) el cual forma
pequefias particulas en donde puede haber concentraciones de compuestos organicos
volatiles (VOC, por sus siglas en inglés). Los SOA se forman por procesos quimicos o
fisicos en la atmosfera, a los que se les llama procesos secundarios. Los procesos
quimicos se dan por reacciones con otros elementos que se encuentran en la
atmoésfera, las cuales producen compuestos que por otros procesos como la
coagulacion generan particulas, o bien aumentan el tamafo de éstas mediante la
condensacion de compuestos semivolatiles en la superficie de particulas ya existentes.
Los procesos fisicos son todos aquellos donde hay generacién o crecimiento de
particulas, sin haber un cambio en las propiedades quimicas de los elementos que las
forman (Seinfeld y Pandis, 1998).

1.2.2 Impacto de las particulas urbanas

Las particulas de aerosoles representan un problema importante en ciudades grandes,
ya que en las emisiones de éstas se encuentra una gran cantidad de particulas debido
al exceso de automoviles e industrias que contienen. Este material tiene una gran
influencia en la atmdsfera, ya que puede afectar el ciclo hidrolégico formando lo que se
denomina nucleos de condensaciéon de nubes (CCN, por sus siglas en inglés). Los

CCN son particulas higroscopicas en las que se condensa agua y sirven para generar



las gotitas de agua de las nubes (Pruppacher y Klett, 1980), pero al haber una
concentracion muy alta de este tipo de particulas, se puede afectar el ciclo hidrolégico
alargando el tiempo de vida de las nubes (Baumgardner et al., 2004). Por otro lado,
esta la disminucion de la visibilidad en las grandes ciudades y zonas aledafias debido a
la dispersion de luz ocasionada por las particulas atmosféricas. Ademas hay una
disminucién del flujo de luz solar por la dispersiéon y absorcion de la misma; y aunque
no esté bien cuantificada hasta el momento, pueden contribuir al cambio climatico. Lo
que si se puede decir con mayor certeza es que estas particulas causan un
enfriamiento de la superficie terrestre, debido a la reflexion de los rayos solares al
espacio. Este proceso lo propone Lelieveld et al., (2002) al ver que hay una
disminucién de la temperatura superficial del Mar Mediterraneo. Esta pérdida de
captacion de energia a causa de la dispersion de luz por aerosoles se demuestra en
algunos estudios, donde se encontré que en el Mediterrdneo se daba una reduccion
diurna de 17.9 W m™ de la radiacion solar (Markowicz et al., 2002), lo que se podria
considerar una ventaja frente al cambio climatico. Otro de los efectos causados por
estos aerosoles, principalmente los de las categorias nucleacion y acumulativa, es en
la salud publica, ya que éstas logran entrar hasta la parte mas profunda de los
pulmones mediante el aire que respiramos, lo cual puede resultar en una acentuacion
de enfermedades cardiovasculares (Delfino et al., 2005).

Al conocer los procesos fisicos y quimicos de los aerosoles en relacion con algunos de
los problemas que causa la contaminacion por particulas en la atmdsfera, surge la
necesidad de analizar las caracteristicas mas importantes de éstos. Algunas de las
caracteristicas que se necesitan conocer para poder entender el comportamiento de un
tipo de aerosoles son: composicion quimica en relacion al tamafio; concentracion en
funcién del tamafo, numero y masa, asi como los coeficientes de absorcion y
dispersion de la luz (Baumgardner et al., 2000).

De las propiedades mencionadas anteriormente, la composicion quimica es una de las
propiedades donde se necesita un mayor desarrollo en instrumentos para su medicion.
Los métodos comunmente utilizados para conocer la composicion quimica, se basan
en el hecho de filtrar cierto volumen de aire para después hacer un analisis del filtro. El

problema aqui, es que no es posible saber cuales son las reacciones que puede haber



en el filtro mientras se colecta la muestra, ya que se necesitan al menos cuatro horas
de muestreo, dependiendo de la técnica de analisis. Por lo tanto, se requieren
instrumentos que proporcionen mediciones en tiempo real de la composicién quimica
de las particulas de manera mas sensible y rapida, con mayor resolucion (Allan et al.,
2003). Si se conoce la composicién quimica de la parte fina de las particulas (menor a
1um), es posible asociar las emisiones a una probable fuente, o bien conociendo la
distribucion de tamafo en este intervalo, puede darse un seguimiento al crecimiento o
generacion de particulas por procesos secundarios como son: reacciones quimicas
(principalmente fotoquimicas durante el dia), coagulaciéon y/o condensacion. De ahi la
importancia de tener un equipo que ademas de dar informacién acerca de los
principales compuestos de las particulas, dé informacion acerca del tamafio de las
mismas en tiempo real.

Debido a las caracteristicas de las particulas de aerosoles, es imperante la necesidad
de tener instrumentos que arrojen informacion de las mediciones en tiempo real. Los
instrumentos que miden las caracteristicas fisicas de las particulas como densidades
de particula, concentraciones en masa y las distribuciones de tamafo de particula,
actualmente son bastante confiables y disponibles (McMurry, 2000). Sin embargo, los
equipos que miden la composicién quimica de las particulas en funcién del tamafo
apenas se empezaron a crear a finales del siglo pasado y muchas técnicas todavia
estan en perfeccionamiento. Algunos grupos de investigacion estan desarrollando
equipos que utilizan la técnica de espectrometria de masas para poder conocer la
composicién quimica de los aerosoles (Canagaratna et al., 2006). Estos equipos en
proceso tienen una resolucion mayor en cuanto al comportamiento de los aerosoles
durante un periodo de tiempo, lo cual permitira conocer mas a fondo la influencia de los

diferentes procesos atmosféricos sobre los aerosoles.

1.2.3 Impacto de las particulas de las Ciudades de México y Puebla, Zona
Suroeste

También conocida como Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM), la CM es

una de las ciudades mas grandes del mundo, conformada por el Distrito Federal (con

16 delegaciones) y 18 Municipios del Estado de México. Con alrededor de 19.2



millones de habitantes, constituye el 18.6% de la poblacion total de México y tuvo una
tasa de crecimiento 2000-2005 del 0.8% (INEGI, 2005). Tiene una flota vehicular de 3.5
millones de unidades (SMADF, 2005) que contribuye al congestionamiento vial y
contaminacion atmosférica. La ZMVM en 2002 consumi6é 618 PJ de energia en
combustibles fésiles, de los cuales el 53% fue utilizado por vehiculos de motor a
combustion y el 35% por la industria en general (SMADF, 2005). En la ZMVM esta
concentrada una gran parte de las industrias del pais, siendo ésta mas del 30% de toda
la industria de México.

La CM tiene una altitud de 2240 m sobre el nivel medio del mar (snm); esta condicion
hace que la concentracién de Oxigeno en el aire disminuya en un 23% respecto a la
concentracion encontrada al nivel del mar, por consecuencia, esta disminucion en el
Oxigeno produce una baja en la eficiencia de los procesos de combustion (Molina y
Molina, 2002). Todo esto se traduce en una gran cantidad de emisiones de gases y
particulas, las cuales representan un problema importante en la CM, debido a que ésta
se encuentra bordeada por montafas hacia el Este, Oeste y Sur, que en promedio
tienen una altitud de 3200 m snm (SMADF, 2002) y no permiten una adecuada
ventilacion de las emisiones de la CM. Aunado a esto, debido a que se encuentra en
una latitud tropical (19°N) recibe una radiacion solar superior que otras ciudades en
diferentes latitudes y ésta radiacion no varia demasiado a lo largo del afio (Raga et al.,
1999), lo que permite una intensa fotoquimica y una alta produccién de compuestos y
particulas secundarias.

El problema de la contaminacién atmosférica en la CM ha sido estudiado durante mas
de 40 afnos (Raga et al., 2001). Sin embargo, las autoridades gubernamentales no
pusieron la atencion adecuada a los problemas de contaminacion atmosférica por
emisiones, hasta que en 1986 se puso en funcionamiento la “Red Automatica de
Monitoreo Atmosférico” (RAMA) (SMADF, 2005) con el objeto de monitorear la calidad
del aire en la CM.

Recientemente se ha visto que las particulas en el aire tienen un gran potencial toxico
que afecta a la salud publica, principalmente con citotoxicidad y efectos pro-
inflamatorios, segun estudios realizados in Vitro con particulas menores a 10 um

(PM10) y particulas menores a 2.5 um (PM2.5) por Osornio-Vargas et al., (2003). Estos



hallazgos han llevado a la necesidad de monitorear las concentraciones en masa de
estas particulas e instalar equipos en algunas estaciones de la RAMA para supervisar
este tipo de material y emplear estrategias para disminuir sus emisiones. En el 2002,
las emisiones diarias de PM10 y PM2.5 fueron de 64 ton/dia y 19 ton/dia
respectivamente, de las cuales los vehiculos generaron el 18.88% de las PM10 y el
51.91 % de las PM2.5 (SMADF, 2005). Aunado a esto, existen fuentes importantes de
particulas que no son tomadas en cuenta por los datos anteriores, principalmente las
del volcan Popocatépetl que esta a 60 km del centro de la CM (Raga et al., 1999b).
Estas emisiones pueden ser del orden de 10-40 kton/dia desde finales de 1993
(Delgado et al., 1998, Goff et al., 1998). Las emisiones del volcdn mas un periodo de
alta Humedad Relativa (HR), pueden conducir a un periodo de altos niveles de
concentraciones de particulas (Raga et al., 1999b). Como ya se menciono
anteriormente, las particulas atmosféricas constituyen un contaminante importante en
el aire por los efectos en el clima, visibilidad y la salud humana.

Desafortunadamente para la Ciudad de Puebla y la Zona Suroeste, no hay mucha
informacion publicada acerca de la contaminacion del aire y los factores principales que
contribuyen a ésta.

Segun el INEGI (2005), la flota vehicular del estado de Puebla pasé de
aproximadamente 197 mil vehiculos registrados en 1980 a cerca de los 750 mil en
2005, lo que representa un aumento de casi el 300% en 25 afos. Un porcentaje
importante de la flota vehicular del Estado de Puebla se concentra en la Ciudad de
Puebla ya que cerca del 27% de la poblacion total del Estado de Puebla se concentra
en ésta (INEGI, 2005). También, debido a que es econdomicamente la cuarta ciudad
mas importante del pais, alberga una gran cantidad de industrias. Las mediciones de
los contaminantes atmosféricos en la Ciudad de Puebla comienzan con una iniciativa
en 1999 y se convierte en la Red de Monitoreo Atmosférico de Puebla (REMA), la cual
cuenta con cuatro estaciones ubicadas en diferentes lugares de la Ciudad vy
principalmente miden Mondxido de Carbono, Dioxido de Nitrégeno y Ozono.

Para propodsito de este texto, la Zona Suroeste se definira como la zona donde se
encuentran las poblaciones de Cuautla, Cuernavaca y Yautepec, las cuales se

encuentran al Suroeste del sitio de mediciones. La flota vehicular en el Estado de



Morelos paso6 de tener alrededor de 110 mil vehiculos registrados en 1980 a casi 290
mil vehiculos registrados en el 2005 (INEGI, 2006) lo que significa un incremento mayor
al 150%, de los cuales aproximadamente un 92% se encuentran en la zona conurbada
de Cuernavaca y Cuautla (Oswald y Rivera, 1997), que son las zonas econdémicamente
mas activas del Estado de Morelos y cerca del 60% de las industrias en el Estado de
Morelos se concentran en la zona de Cuernavaca y Cuautla (Oswald y Rivera, 1997).
Las mediciones de contaminantes atmosféricos en el valle de Cuernavaca no habian
sido tomados en cuenta hasta que en 1996, con apoyo del Gobierno del Distrito
Federal se realiz6 un primer monitoreo para medir algunos gases contaminantes y
particulas suspendidas, asi como las variables meteoroldgicas principales (Oswald y
Rivera, 1997). Para 1997 se inicia el proyecto de la Red Automatica de Monitoreo
Atmosférico de Cuernavaca (RAMAC) con dos estaciones de monitoreo, operadas por
la Comision Estatal de Agua y Medio Ambiente del Estado de Morelos (CEMA Morelos)
desde el afno 2000. La RAMAC mide principalmente gases contaminantes como:
Ozono, Mondxido de Carbono, Diéxido de Azufre, Acido Sulfhidrico, Oxidos y Monéxido
de Nitrégeno.

En los sitios de internet de las dos redes (RAMAC y REMA), se muestran algunos
graficos con los comportamientos en el tiempo de los contaminantes que miden, sin
embargo es poca la informacion que ofrecen estos sitios.

A pesar de la falta de informacion para la Ciudad de Puebla y la Zona Suroeste, se
puede ver que estas tres zonas tienen caracteristicas similares como una alta densidad
poblacional, una gran flota vehicular en aumento y la ubicacion de grandes parques

industriales dentro o cerca de sus limites.

1.2.3.1 Mediciones anteriores de la composicion quimica en México

La composicién quimica, es una de las propiedades de las particulas donde se necesita
mas desarrollo instrumental para su medicion, en la CM sélo 11 publicaciones de 1984-
2000, presentan composicion elemental de Particulas Suspendidas Totales (PST),
fraccion gruesa y fina. De estos articulos, sb6lo cuatro presentan distribuciones de
tamafo y dos presentan resultados de la composicion en funcién del tamafo de

particula (Raga et al., 2001). Las técnicas usadas en el muestreo para estos estudios



fueron muestreadores de alto volumen (HV, por sus siglas en inglés) para las PST y
unidades de filtro apiladas en dos categorias de tamafno 2.5 — 15 um (fraccion gruesa) y
PM2.5 (fraccion fina), algunos otros estudios usan HV para PM2.5 y PM10 e
impactadores de cascada para las distribuciones de tamafo. Para la determinacion de
la composicion quimica, en la mayoria de los estudios se utilizaron las particulas
recolectadas en filtros y se analizaron por diferentes técnicas. Las mas comunes
fueron: Proton Induced X-ray Emission (PIXE), Proton Elastic Scattering Analysis
(PESA) y Laser Integrating Plate Method (LIPM). Las principales conclusiones que se
pueden obtener de estos estudios segun Raga et al., (2001) son: 1) para PST, se ve un
ciclo diurno con dos maximos, uno temprano por la mafana y otro por la tarde,
mostrando las concentraciones mas altas durante la temporada seca. 2) El Sulfato se
encuentra en su mayoria en las PM2.5. Las concentraciones de algunos metales (Cu,
Zn, Pb) no varian notablemente cuando se comparan las concentraciones diurnas y
nocturnas de éstos, lo cual sugiere una actividad industrial sin interrupciones. También
se encontré que de las PM2.5, en la parte inorganica se encuentran principalmente
especies como Sulfatos, productos de vehiculos a base de motores a combustion y
emisiones industriales. 3) En las PM10 se encontré principalmente que estan
compuestas de materiales que provienen del suelo y algunas contribuciones de
procesos industriales como aquellos que implican el desgaste de piezas metalicas.

La mayoria de los estudios mencionados por Raga et al., (2001) se enfocan a la
composicion de la parte inorganica de las particulas, a excepcién de Barbiaux et al.,
(1991), Vega et al., (1997), Edgerton et al., (1999), Raga et al., (1999) y Baumgardner
et al., 2000, en los cuales miden carbono organico (OC). De los anteriores sélo Raga et
al., (1999) y Baumgardner et al., (2000), presentan distribuciones de tamano.

Después del periodo (1960-2000) en el que hacen la revision bibliografica Raga et al.,
(2001) se han publicado algunos otros trabajos que estudian la composicién quimica de
las particulas de aerosoles, los cuales se presentan en el Cuadro 1.1, en el que se
resumen las principales caracteristicas de estos estudios.

Los principales hallazgos en estos trabajos son comentados en los siguientes puntos
indicados por el numero dado en el Cuadro 1.1:



(1)

()

En este trabajo Moya et al., (2001) reportan concentraciones suficientes de Amonio
para neutralizar totalmente al Sulfato (SO4%) presente y una parte del Nitrato (NO.).
Observaron una variacién de la fase en que se encuentra el Nitrato en funcion de la
temperatura, es decir, cuando la temperatura es mayor a 20 °C la mayoria del
Nitrato se encuentra en fase gas y cuando la temperatura es menor la mayoria se
encuentra en fase particula.

De la suma total de la concentracion de Nitrato (fase gas y fase particula), la
mayoria se encontrd en la fase particula y lo contrario se encontré para el Amonio.
Para las demas especies medidas durante este estudio, se encontré que las
concentraciones mas altas estaban en la fase particula. Estos datos los utilizaron
Moya et al., (2001) para realizar una modelacion con el Multicomponent Aerosol
Dynamic Model (MADM).

Chow et al., (2002) consideraron especies abundantes a aquellas que presentaban
una concentracién >1ug m™ en promedio. Estas especies son: Carbono Organico
(OC, por sus siglas en inglés), Carbono Elemental (EC, por sus siglas en inglés),
Nitrato y Sulfato. Encontraron algunos metales mayores a dicha concentracion, Al,
Si, Ca y Fe. Los aerosoles formados de Carbono son aproximadamente un 45% de
las PM2.5 y de este Carbono, segun las razones OC/TC, aproximadamente el 60%
es OC en PM2.5 y casi 70% en PM10. Correlacionaron el coeficiente de absorcion y
la concentracién de EC medidos, encontrando que el EC es el componente que mas
absorbe luz en las PM2.5 y PM10. Los porcentajes obtenidos para el Nitrato y
Sulfato, son los mismos reportados por Moya et al., (2001) ya que son de la misma
campafa de mediciones. Los materiales provenientes del suelo son alrededor de un
14% de las PM2.5. Por ultimo, encontraron que los aerosoles formados por

procesos secundarios son aproximadamente un 30% de las PM2.5.
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®)

(4)

®)

En este trabajo, Mugica et al., (2003) s6lo hacen analisis de metales, miden
concentraciones de PST y PM10, encontrando una disminucion en las
concentraciones de PST y PM10, del primer afio de muestreo al ultimo
(1996-1998). También encontraron que las mediciones hechas en el Norte de
la CM, reportaban una concentracion mayor de PST y PM10 que en el Sur, lo

que demuestra que la mayor actividad industrial esta al norte de la CM.

Moya et al., (2003) encontraron dos modos predominantes de particula, uno
en temporada seca (0.32+0.1um) y otro mas grande en temporada de lluvias
(0.56 +£0.2 um). Donde Moya et al., (2003) mencionan que esto puede ser
debido a reacciones acuosas. Las concentraciones de Sulfato y Nitrato
obtenidas mostraron que éstas eran las especies dominantes en las
distribuciones de tamafio en el modo fino (PM2.5). Aunque encontraron
algunos picos pequefios de Sulfato y Amonio en el modo grueso (PM10-
PM2.5).

Moya et al., (2004) observaron en las distribuciones de tamafo, que las
concentraciones mas altas de Sulfato se encuentran en el modo acumulativo,
normalmente por la manana. El Nitrato, también por las mafanas se
encuentra en modo acumulativo, pero por las tardes se encuentra otro pico
en el modo grueso. Por las mafianas se detectaron las concentraciones mas
altas de Nitrato, Cloro, Sodio y Calcio en los tamafios mas pequefios del
modo acumulativo. Segun el balance de iones hecho por Moya et al., (2004),
los aerosoles en el modo acumulativo son ricos en Bisulfato de Amonio y el
Sodio esta presente en combinacién con otros aniones aparte del Cloro,
como puede ser el Sulfato, también en el modo acumulativo. En el modo
grueso encontraron gran cantidad de Sodio y un aporte inesperado de los
suelos, esto ultimo lo relacionaron con aportaciones del lago seco de

Texcoco.
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(6)

()

(8)

Al igual que Mugica et al., (2002), Miranda et al., (2004) encontraron que los
sitios donde se detecta una mayor carga de masa de particulas son los que
estan ubicados al Norte de la CM. Las concentraciones mas altas de Cloro se
encontraron en el Centro de la CM. Para elementos que se asocian con la
combustion como S, V y Ni las concentraciones mas altas se ven al Norte de
la CM. En el sitio al Sur de la CM, se encontraron importantes aumentos en
la concentracion de PM10 cuando el viento iba de Norte a Sur. Segun
Miranda et al., (2004), se puede asegurar que el sitio del Sur esta en una

zona mas limpia que los demas sitios donde se hizo muestreo.

Marr et al., (2004) reportan mediciones de particulas que contienen
Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (PAH, por sus siglas en inglés) o bien
particulas de otros compuestos que tengan una capa superficial de PAH. De
ahi, que al obtener el cociente de la cantidad de particulas de PAH con el
area superficial activa de las particulas de aerosoles, se puede estimar la
capacidad de interaccion de estas particulas cubiertas con PAH. Encontraron
que a lo largo de las carreteras, este coeficiente aumentaba, al igual que en
otras zonas donde habia emisiones frescas en comparaciéon con mediciones
hechas en zonas influenciadas por particulas envejecidas u otro tipo de
fuentes. Finalmente, concluyen que las concentraciones medidas en las
carreteras de la CM, son de las concentraciones mas altas de PAH
registradas en la literatura mundial. Los autores también asocian estas
particulas con PAH a una probable combinacion de vehiculos antiguos a
diesel y una flota sucia de vehiculos de carga ligera.

Gutiérrez-castillo et al.,, (2005) solo reportan las concentraciones de
compuestos solubles en agua de PM10. Donde describen que el Amonio,
Nitrato y Sulfato, ocupan aproximadamente el 15 % de las PM10y el 72 % de
todas las especies medidas en el andlisis. Los autores creen que la
neutralizacion del Sulfato por Amonio puede ser un factor importante en la

composicion de las particulas. Notaron un incremento en las concentraciones
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de Amonio, Sulfato, V y Ni durante un periodo de poca lluvia. También
observaron que el material proteinico encontrado puede llegar a ser relevante
en las PM10 y constituye parte de las particulas inhalables, lo cual podria

contribuir a los efectos adversos atribuidos a las particulas de aerosoles.

Salcedo et al., (2006) reportan mediciones hechas con un Aerosol Mass
Spectrometer (AMS), el cual sélo mide la parte no refractaria (compuestos
volatiles y semivolatiles) de las PM1.0, con el fin de comparar diferentes
técnicas. Salcedo et al., (2006) utilizaron una aproximacién a PM2.5,
utilizando las mediciones de BC y obtuvieron los componentes del suelo
mediante la técnica PIXE. Con esto pudieron hacer la comparacion de PM2.5
con otras técnicas como: Contador Optico de Particulas (OPC, por sus siglas
en inglés), Tapered Element Oscillating Microbalance (TEOM) y PM2.5
DustTrak Aerosol Monitor. Estas comparaciones mostraron que la
aproximacion de PM2.5 utilizada se mantiene consistente durante el periodo
de mediciones. Este articulo se discute con mas detalle en la siguiente

seccion 1.2.3.2.

(10)Marr et al., (2006) utilizan los datos de la misma campana que los empleados

por Salcedo et al., (2006), quienes también hacen una comparacion entre
técnicas de medicion; pero en este caso es de PAH. Utilizan una técnica que
implica muestreo en filtros y analisis por cromatografia de gases acoplado a
un espectrometro de masas (GC/MS), las otras dos técnicas: Sensor de
Fotoionizacion de aerosoles (PAS, por sus siglas en inglés) y AMS registran
datos en tiempo real. Las mediciones muestran un patron diurno de
concentraciones de PAH, alcanzando el maximo aproximadamente a las
ocho de la mafnana. En domingo, las concentraciones de PAH llegan a bajar
hasta un 50%. De las concentraciones reportadas por los dos equipos que
miden en tiempo real, las del AMS normalmente son un poco mas elevadas
que las del PAS. Marr et al., (2006) sugieren que los vehiculos a motor de
combustion interna son la mayor fuente de PAH en la CM. Utilizando

indicadores para emisiones de combustion de diesel y gasolina, pudieron
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observar que los PAH emitidos por vehiculos a gasolina alcanzan un maximo
por la mafana y otro por la tarde. A diferencia de las emisiones derivadas de
la combustion de diesel que empiezan lento por la manana y alcanzan su
maximo al final de la mafana y comienzo de la tarde. Por ultimo, al evaluar
las comparaciones hechas, llegan a la conclusién de que las técnicas
muestran un comportamiento similar en las mediciones. Las desigualdades

encontradas pueden ser debidas a diferencias metodoldgicas.

1.2.3.2 Mediciones anteriores en México de la composicion quimica con la
técnica de AMS (Aerosol Mass Spectrometer).

Durante el transcurso de la campaina “Mexico City Metropolitan Area”
(MCMAZ2003) del 31 marzo- 4 Mayo en la primavera de 2003, Salcedo et al.,
(2006) realizaron mediciones con un AMS. Por parte de esta campafa se
instalaron una gran variedad de equipos para mediciones atmosféricas en el
techo del “Centro Nacional de Investigacion y Capacitacion Ambiental”
(CENICA). ElI CENICA se encuentra ubicado al Sureste de la CM. Debido a que
el AMS sd6lo mide la parte no refractaria (compuestos volatiles y semivolatiles) de
las PM1.0, utilizaron otros equipos con el propésito de contabilizar la parte
refractaria (compuestos no volatiles) de las particulas. También hicieron
mediciones con un aetaldmetro para estimar las concentraciones de BC, por
medio de la técnica PIXE estimaron la aportacion de aerosoles por desgaste del
suelo. Con estas mediciones lograron una aproximacion a PM2.5, con el objetivo
de comparar estas mediciones con las de otros equipos que miden PM2.5.

El AMS utilizado en el MCMA-2003 es el descrito por Jayne et al., (2000), al que
se le agregd6 un aditamento (Beam Width Probe, BWP) desarrollado por Huffman
et al., (2005) para medir el ancho del rayo de particulas que va al evaporador del
equipo.

En este estudio de campo, Salcedo et al., (2006) estimo la composicién quimica

de las PM2.5, obteniendo los resultados que se muestran en el cuadro 1.2.
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Cuadro 1.2 Concentraciones estimadas para PM2.5 por Salcedo et al., (2006).

Compuesto | Porcentaje (%) Desv. Est. (%)
oC 54.6 10
Sulfato 10 7
Nitrato 10.3 6
Amonio 6.4 4
Cloro 0.8 1
BC 11 4
Suelo 6.9 4

De estos datos, se concluye que la mayoria de las PM2.5 estan formadas por
compuestos organicos, sugiriendo que estos compuestos en su mayoria son
emisiones primarias y especies oxidadas de aerosoles primarios. En la parte
inorganica, Salcedo et al., (2006) observaron en las series de tiempo, que el
Cloro, Sulfato y Nitrato estan neutralizados en la mayor parte del tiempo por el
Amonio y el nivel de neutralizacion de estos compuestos es afectado por las
condiciones meteoroldgicas (temperatura y humedad relativa) y concentraciones
de algunos gases (NH3).

Otras publicaciones acerca de mediciones hechas en la CM con la técnica de
AMS reportan que las mediciones se utilizaron para hacer una comparacion
entre técnicas para la medicion de PAH (Marr et al., 2006, Dzepina et al., 2007).
En este proyecto se espera conocer el comportamiento de las particulas
atmosféricas que se transportan a la zona, con respecto a las condiciones
meteoroldgicas (viento, humedad relativa) y las concentraciones de gases
precursores de la formacion de particulas secundarias (ej., SO;), asi como su
naturaleza fisica y quimica, esta ultima en cuanto al didmetro de las particulas
se refiere. Asi como sentar unas bases sodlidas para estudios futuros tanto para
la comparacion con mediciones mas recientes o bien como datos de

inicializacion para la modelacion de los flujos de contaminantes en la zona.

1.3 Hipoétesis
Se espera que la naturaleza de las particulas este en funcion de la fuente de
donde provienen, por lo que la hipétesis nula que se plantea probar en este

proyecto es, Hp: La masa quimica en funciéon del tamafo de particulas
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atmosféricas que pasan a través del Paso de Cortés no es diferente cuando el
aire viene del Este, Suroeste o Noroeste.

El proposito de una hipotesis nula es ser rechazada, ya que es mas sencillo
proponer lo que probablemente no pasara que lo que podria pasar. Con esto
sera posible conocer si la fuente de las particulas, Ej. Puebla al Este, Zona

Suroeste y CM al Noroeste determina las propiedades de las particulas.

1.4 Objetivos: General y particulares

Objetivo General:

Medir la composicion quimica de las particulas atmosféricas en relacion del
diametro durante un mes para evaluar la relacion entre las propiedades quimicas
y fisicas y las condiciones ambientales que afectan los cambios de dichas
propiedades.

Objetivos Particulares:

e Analizar los datos obtenidos con respecto a las correlaciones entre las
propiedades quimicas y fisicas de las particulas, al igual que las
condiciones ambientales tales como la meteorologia y las
concentraciones de gases antropogeénicos.

e Medir la concentracion del Carbono Organico y compuestos inorganicos,
en relacién a los diametros entre 0.06 y 1.0 um en el Paso de Cortés
durante el mes de marzo del afio 2006.

o Probar la hipétesis nula propuesta

o Comparar los resultados con los datos anteriores de la Ciudad de México

obtenidos con la misma técnica.

1.5 Resumen de los capitulos siguientes

En el Capitulo Dos se explicara el fundamento y funcionamiento del equipo
utilizado en las mediciones realizadas en este proyecto, un analisis de errores
aleatorios y sistematicos que se pueden cuantificar y las correcciones que se
aplican, también incluye una descripcidn del proyecto completo, del sitio de

mediciones y un breve listado de los demas equipos que se utilizaron para
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mediciones en el sitio. En el Capitulo Tres, se muestra el comportamiento del
tiempo durante el periodo de muestreo respecto a la CM y los datos obtenidos
con el AMS se presentan en forma grafica a detalle. En el Capitulo Cuatro se
encuentra la discusion acerca del comportamiento de las concentraciones
respecto a las condiciones meteoroldgicas, otras propiedades de particulas y
concentraciones de gases medidos en el mismo sitio. Por ultimo, en el Capitulo
Cinco se presenta un resumen del trabajo realizado y las conclusiones a las que

se llegd después del analisis de estos datos.
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Il. Metodologia para las mediciones y técnicas de analisis de

datos

Nuestra capacidad de entendimiento del funcionamiento y naturaleza de las
fuentes, procesos quimicos y efectos de los aerosoles en la atmosfera, depende
de nuestra capacidad de poder medir sus propiedades fisicas y composicion
quimica, la cual es muy limitada debido a la complejidad de las técnicas
necesarias para la medicién. La medicién de las propiedades fisicas como:
concentracion de masa en funcion del tamafio, numero de particulas, masa de
particulas, dispersion y absorcién de luz, son propiedades que se pueden medir
con una alta resolucién en tiempo real (McMurry, 1998). Por otro lado, para la
medicién de la composicion quimica, los métodos que se han empleado
comunmente son los métodos por filtros. Generalmente, estos métodos
consisten en bombear aire a través de filtros durante el tiempo necesario para
obtener una cantidad de muestra significativa y después analizarlos por técnicas
de laboratorio estandarizadas. Uno de los problemas principales es el tiempo
necesario para colectar la muestra, ya que, dependiendo del colector utilizado,
se necesitan por lo menos cuatro horas. Ademas, el analisis de los filtros no es
inmediato. El lapso de tiempo que se utiliza en este tipo de muestreo no
garantiza, entre otras cosas, que algunos materiales de los aerosoles muy
volatiles estén todavia en el filtro a la hora de hacer el analisis quimico o que los
compuestos en el filtro no reaccionen entre si (Allan et al., 2003).

Por las razones ya mencionadas, durante los ultimos afios los esfuerzos de la
comunidad cientifica se han concentrado en desarrollar equipos que hagan
mediciones de la composicion quimica, mas rapidas y con mayor resolucién. Se
han logrado desarrollar equipos que hacen mediciones en periodos cortos de
tiempo. Estos, operan en un intervalo de 10-60 min, lo que da una buena visién
de la composicion quimica total de las particulas al analizar compuestos
principales en toda la poblacion de aerosoles (Canagaratna et al., 2007). Un
ejemplo de instrumentos que se apegan a esta clasificacion es el “Particle-into-
liquid sampler” (PILS) que tiene una resolucion de tiempo de 7 min y esta
descrito por Weber et al., (2001).
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También las técnicas de analisis como la espectrometria de masas, pueden ser
muy utiles para analizar la composicién quimica de las particulas. Algunos
grupos alrededor del mundo han hecho pruebas con esta técnica creando
diversos prototipos, los cuales principalmente se dividen en dos vertientes: en
una de ellas, se realiza la vaporizacion e ionizacién de cada particula al mismo
tiempo, por lo que esta técnica hace mediciones de particulas individuales. Uno
de los instrumentos en que se utiliza el caso de vaporizacion e ionizacion al
mismo tiempo es el “Particle Analysis by Laser Mass Spectrometry” (PALMS).
Una explicacion detallada del PALMS estd dada por Murphy et al., (2006). En
este texto so6lo se dara una breve explicacion acerca del PALMS con el propdsito
de dar una visidon mas amplia a cerca de la instrumentacién para la medicion de
la composicidn quimica de las particulas atmosféricas en tiempo real; si el lector
desea una explicacién mas detallada, debe dirigirse a la referencia citada arriba.
El PALMS es un equipo normalmente utilizado en aviones de investigacion para
medir la composicion quimica de los aerosoles de manera individual, generando
un espectro por particula y hasta cinco espectros por segundo (Thomson et al.,
2000). El aire es muestreado mediante un ducto, el cual estad colocado en la
nariz o en un ala del avién; este flujo de aire entra por un tubo capilar para
después entrar al instrumento por medio de un acceso que concentra
aerodinamicamente las particulas y las introduce al sistema de vacio. Después,
estas particulas pasan a través de un rayo laser continuo con una longitud de
onda de 532 nm y la dispersién debida a las particulas es medida por un tubo
fotomultiplicador para obtener una medida aproximada del tamafio de las
particulas. Esta luz dispersada también sirve para ordenar el disparo del
"excimer laser" (laser de moléculas diméricas) que al impactar a las particulas
vaporiza una parte de los materiales contenidos en éstas y al mismo tiempo los
ioniza; los iones resultantes de esta accion son analizados (positivos y negativos
por separado), con un espectrometro de masas de tiempo de vuelo (ToF-MS,
por sus siglas en inglés). El limite inferior de tamafio de particula que puede
analizar el PALMS, esta dado por la razén sefal/ruido de la sefial generada al

dispersar el laser de 532 nm. El limite superior de tamafno de particula esta dado
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en gran parte por la eficiencia de transmisién en la entrada al instrumento y
normalmente esta en los 2 ym. Las particulas mas pequefas detectadas por él
PALMS, pero con baja eficiencia, oscilan entre 120 y 200 nm, en cambio
particulas mas grandes de 250 o 300 nm son facilmente detectadas. Los
espectros generados por el PALMS se reportan en fraccién de iones y la
principal desventaja del PALMS es que la informacion que proporciona no es del
todo cuantitativa (Murphy et al., 2006, Thomson et al., 2000).

En el caso en que la vaporizacion e ionizacion se separan en dos pasos (Allen y
Gould, 1981, Sinha et al., 1982), la vaporizacién se realiza sobre una superficie
caliente a una temperatura alta para que la particula vaporice al instante de tocar
esta superficie (a esto se le llama vaporizacién flash), lo que limita al instrumento
para solo detectar compuestos volatiles y semivolatiles (compuestos no
refractarios) Jayne et al., (2000). Para la ionizacién existen diferentes técnicas
utilizadas; la principal es por impacto de electrones, pero también se utilizan
técnicas menos tradicionales que producen menor fragmentacion como:
lonizacién Quimica (Hearn y Smith, 2004, Hoffmann et al., 1998, Voisin et al.,
2003, Warscheid et al.,, 2003), Asociacion de electrones de baja energia
(LaFranchi y Petrucci, 2004, Zahardis et al., 2005) y la fotoionizacion simple de
ultravioleta en el vacio (Ferge et al., 2005, Oktem et al., 2004, Woods Il et al.,
2002).

Un instrumento muy usado entre la comunidad cientifica del area de
investigacion, es el AMS desarrollado por Aerodyne Research Inc., el cual
realiza la vaporizacion e ionizacion por separado, utilizando el impacto de
electrones como técnica de ionizacion; este instrumento es descrito por Jayne et
al., (2000) y Jiménez et al., (2003). Recientemente Canagaratna et al., (2006)
hicieron una revisién acerca de las versiones existentes de esta técnica. En este
texto s6lo se mencionara el instrumento descrito por Jayne et al., (2000) del cual
se presenta en la siguiente seccion, una descripcion de las partes y su
funcionamiento. Para informacion mas detallada, el lector debe referirse a las

citas mencionadas anteriormente y durante la descripcion del AMS.
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2.1 Teoria de operaciéon del AMS

El AMS proporciona informacion acerca de la composicion quimica de los
compuestos no refractarios contenidos en las particulas de tamano entre 60 nm
y 1000 nm, sin embargo soélo las particulas con diametro entre 70 y 500 nm
tienen una eficiencia de transmision a través del instrumento del 100%;
particulas mas pequefias o mas grandes tienen una menor eficiencia de
transmision a través del instrumento (Jayne et al., 2000). Este instrumento es
capaz de dar informacion cuantitativa acerca de la composicion quimica de las
PM1.0 y el diametro de las mismas en tiempo real (Jiménez et al. 2003).

El instrumento se compone de tres secciones principales, las cuales estan
separadas por unas pequefas aperturas y son bombeadas diferencialmente a
vacio. Las partes principales son: 1) Camara de muestreo, 2) Camara de
medicién de tamafio de particula, y 3) Camara de deteccion de la composicién
de particula. En la Figura 2.1, podemos observar una representacion
esquematica de la disposicion de las partes principales del equipo (Jayne et al.
2000).

Camaras
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Le.ntf.‘ . paramedicion gicnizacién de particulas
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Figura 2.1 Esquema de las principales secciones del AMS.
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211 Laentrada

El acceso de la muestra al equipo se da por medio de una cdmara de muestreo
que acopla los lentes aerodinamicos al sistema de vacio del instrumento. A la
entrada de la camara se encuentra un orificio de 100 ym, el cual sirve para
ocasionar una caida de presion, ya que el lente aerodinamico trabaja de manera
mas eficiente a ~2 torr; este orificio también sirve para mantener un flujo
aproximadamente constante del gas muestreado (Jayne et al., 2000). Un
esquema de esta camara se muestra en la Figura 2.2.

L entes
Aerodinamicos

I I

Orificio de Eﬂquiﬂ? de
control de flujo expansion

Figura 2.2 Esquema de la camara de muestreo, orificio de entrada, cinco lentes
aerodinamicos y boquilla de expansion.

El disefio del lente aerodinamico utilizado en el AMS, es el del sistema Lente-
Boquilla reportado por Liu et al.,, (1995a,b). La funcién de este sistema es
concentrar las particulas en la parte central del flujo muestreado y remover la
mayor cantidad de gas que sea posible para formar un rayo de particulas que
sera transportado a través del instrumento para ser analizado. Este rayo tiene un
diametro de ~1 mm y las particulas de entre 70 y 500 nm de didmetro tienen casi
un 100% de eficiencia de transmision.

El sistema de Liu et al., (1995a,b) consta de cinco lentes y una boquilla al final.
Los lentes son pequefios discos con un diametro interno que se va reduciendo
en la direccion del flujo de 5 a 4 mm. Los tres discos intermedios son muy

delgados, tienen un grosor de 0.5 mm y los discos externos son cilindros de 10
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mm. Al final del sistema estd montada la boquilla, la cual va disminuyendo
suavemente en su diametro interno de 4 a 3 mm (Zhang et al., 2004, Jayne et
al., 2000). La manera de funcionar de este aditamento se puede entender mejor
si se toma un solo lente y se analiza. En la Figura 2.3, se muestra una
representacion esquematica de como seria la trayectoria de una particula
cualquiera en el intervalo de tamano donde la eficiencia de transmision es

cercana al 100 % y también se muestra la trayectoria del gas a través del lente.

Flujo de Gas

Direccion del o
Flujo

Flujo de particulas

-

Flujo de Gas

Figura 2.3 Esquema de los flujos en solo un lente aerodinamico.

En la entrada del lente, la trayectoria de las particulas y el gas es casi la misma.
A medida que el gas avanza hacia el lente, este es acelerado al centro del lente;
asi, al pasar a través del lente individual, sufre una desaceleracién y debido a
esto deja el centro del flujo, mientras que la particula continua su trayectoria por
el centro del flujo (Zhang et al., 2002, Zhang et al., 2004). Mediante este
mecanismo el sistema de cinco lentes logra concentrar las particulas en el
centro del flujo. Al ver el comportamiento de particulas mas grandes o mas
pequefias, la trayectoria de las particulas grandes difiere, porque al tener mas
masa, en comparacion con el gas, ocasiona que gran parte de ellas se estrelle
en las paredes del lente y no logren ser concentradas (~60% para particulas de

10000 nm, segun Zhang et al., 2004); por el contrario, las mas pequefias tienen
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una trayectoria casi igual al gas y al momento de desgasificar la muestra suelen
seguir la trayectoria del gas (~10% de las particulas de 10 nm se logran
concentrar en el rayo, segun modelaciones hechas por Zhang et al., 2004). En la
Figura 2.4 se muestra una representacion esquematica de la trayectoria de los
tres casos de particulas: i) Particulas Pequefas, ii) Particulas con buena
transmision vy iii) Particulas Grandes.

Lentes Boquilla de
Aerodinamicos \ exp/qnsiﬁn

Entrada

Trayectorias
de particulas

1 | 1 1 i 1

Entrada Tipica OD=10 mm
P =320 Pa, Q=121 scc/min

Figura 2.4 Esquema de trayectorias de diferentes tamarios de particula.

La funcion principal de este conjunto de lentes, es concentrar las particulas en el
centro del flujo para formar un rayo de particulas que logre transportarse a
través del instrumento. Después del ultimo lente se encuentra la boquilla de
expansion, donde el gas sufre una expansion supersonica debido a las
condiciones de vacio, y las particulas adquieren una distribucion de velocidades
en funcion de su tamano; las velocidades mas altas las tendran las particulas
con diametros pequefos y las particulas mas grandes se transportaran a
velocidades bajas (Jayne et al., 2000, Zhang et al., 2004); es decir, a partir de la
expansion del gas, la velocidad de las particulas sera inversamente proporcional
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a su tamano. Esta distribucion de velocidades es muy importante para la
medicién del tamafio de particula que usa el AMS, la cual sera explicada mas

adelante.

2.1.2 lonizacién y medicién de iones

El objetivo de la espectrometria de masas es separar y contar iones de acuerdo
a su cociente masa/carga (m/z). La razon m/z se obtiene dividiendo la masa de
un ion, m, entre el numero de cargas, z, de éste. Donde m es la masa relativa
del ion y una unidad esta definida como 1/12 de la masa atémica del '°C que es
igual a 1.6606x10?%’ kg. La carga z es la carga relativa a e, la carga elemental
1.602x107"° C. El cociente de éstas se toma como adimensional, aunque en
algunos textos los autores utilizan unidades como: unidades de masa atomica
(amu), Daltons (Da) o Thompsons (Th).

En la camara numero tres se lleva a cabo la deteccion de las particulas, en ella
se encuentran el vaporizador, el ionizador, el espectrometro de masas de
cuadrupolo (QMS, por sus siglas en inglés) y finalmente el multiplicador de
electrones.

Al salir de la camara numero dos (que se explicara en la siguiente seccion), las
particulas impactan el vaporizador que consiste en un cono invertido de
tungsteno poroso que se calienta normalmente a temperaturas entre 400 y
950°C. Al tocar esta superficie, las particulas sufren una vaporizacion flash
donde los compuestos no refractarios de las particulas forman una pequena
nube; debido al bombeo diferencial, esta pequefia pluma de compuestos es
dirigida hacia la ionizacion (Jayne et al., 2000, Jiménez et al., 2003, Allan et al.,
2003).

La pluma generada en el vaporizador es ionizada mediante un ionizador de
impacto de electrones (El, por sus siglas en inglés) de 70 eV. El ionizador esta
acoplado a un lente disefiado para transmitir y mejorar la concentracion de los
iones hacia la entrada del espectrometro de masas (Jayne et al., 2000). El
sistema El/lente esta integrado con el vaporizador; un esquema de este sistema

se muestra en la Figura 2.5.
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Los iones, al salir de la zona de ionizacion entran al espectrémetro de masas,
que como ya se menciond arriba, es un QMS y sélo detecta los iones positivos
(Jayne et al., 2000).
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Figura 2.5 Esquema del vaporizador con el El/lente que enfoca los iones hacia
el QMS.

El QMS, al igual que otros espectrometros de masas, separa los iones en fase
gas en funcién de su m/z y provee una medicién de la abundancia de cada
especie medida (Kitson, Larsen y McEwen, 1996). En general, un espectrometro
de masas consta de tres partes principales: i) Fuente de ionizacién, ii) Analizador
y iii) Detector (Rubinson y Rubinson, 2001). De las partes mencionadas, la
fuente de ionizacidn utilizada en el AMS ya ha sido explicada.

La funcion principal del analizador de masas es separar los iones segun la razon
m/z de cada uno. En este caso el AMS utiliza un QMS que consta de cuatro
barras cilindricas paralelas de dimensiones iguales que actuan como electrodos.

Como se ve en la Figura 2.6, los pares opuestos de barras estan conectados
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eléctricamente y se les aplica a dos de ellos un voltaje de corriente directa (DC)
y a los otros dos un potencial de corriente alterna (AC) radio-frecuenciado
desfasado 180 grados.

Antes de entrar al analizador, los iones son acelerados, ya que los campos
dentro del analizador no ejercen fuerza alguna que haga pasar los iones a través
de éste; las tensiones de AC y DC son aumentadas simultaneamente

manteniendo una relacidon constante entre estas.

fones con
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inestabie

Datactor

- p fones con

trayectoria
Flujo de iones / !

\ estable

Corriente continua y Corriente aiterna
) radiofrecuenciada

Figura 2.6 Sistema de Barras de cuadrupolos.

Con las variaciones en las tensiones de AC y DC se logra crear un filtro donde
sélo los iones que tengan cierto m/z lograran pasar y los demas se estrellaran
contra las barras convirtiendose en moléculas neutras. Generalmente este
sistema tiene una resolucion de una unidad de m/z. Sin embargo, la resolucién
se puede ajustar segun las necesidades y la capacidad de controlar las
variaciones en las tensiones de AC y DC (Skoog, Holler y Nieman, 2001,
Henderson y Mcindoe, 2005).
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La derivacion de la ecuacion de modelacién para el sistema de cuadrupolo esta
fuera del alcance de este texto. Esta derivacion se basa en una ecuacion
diferencial de segundo orden, conocida como la ecuacion de Mathieu. Para
hacer un poco mas entendible el funcionamiento de un sistema de cuadrupolo,
se tomaran soélo las dos barras con carga positiva, que estan en el plano XZ, de
la Figura 2.6. Si se considera solo el potencial AC, al no haber un potencial DC
los iones viajaran hacia el centro de las barras durante el semiciclo positivo de la
AC y tenderan a ir hacia las barras durante el semiciclo negativo. Si durante este
ultimo el ion positivo alcanza las barras, éste se convertira en una molécula
neutra que sera expulsada del sistema. El que se dé o no este evento depende
de variables como: la velocidad de movimiento del ion a lo largo del instrumento,
su relacion m/z, asi como de la frecuencia y magnitud de la sefial de AC. Si al
potencial AC se le superpone el potencial positivo DC, éste proporcionara una
energia cinética igual a todos los iones, por lo que el momento de cada ion
estara dado por la raiz cuadrada de la masa de cada uno. Asi, el potencial AC
desviara los iones ligeros hacia las barras para ser neutralizados, lo cual no
sucedera con iones pesados debido a que tendran un momento mayor. Es decir,
las barras con carga positiva sirven como un filtro de paso alto para iones
positivos desplazandose por el plano XZ de la Figura 2.6. Ahora, al considerar
las barras mantenidas con un potencial negativo DC, todos los iones positivos se
desplazaran hacia las barras, pero al aplicar el potencial AC se puede modificar
la trayectoria para iones ligeros, por lo que las barras con carga negativa sirven
como un filtro de paso bajo para los iones positivos desplazados en el plano YZ
de la Figura 2.6. Con una sintonizacion apropiada de las corrientes DC y AC se
puede lograr que solo se transporten a través del instrumento iones que tengan
un m/z dentro de un intervalo predeterminado (Skoog, Holler & Nieman, 2001,
Balzers Instruments, 2000).

El detector que se usa es un multiplicador de electrones que consiste en un
catodo y varios dinodos con una superficie de Cu/Be, la cual al ser alcanzada
por iones o electrones emiten rafagas de electrones. Con este mecanismo, el

multiplicador convierte la energia cinética de las particulas que llegan en sefales
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eléctricas. Los iones que llegan golpean la superficie del primer dinodo y si esta
particula tiene la suficiente energia cinética causara un desprendimiento de
electrones, los cuales incidiran sobre la superficie del segundo dinodo,
ocasionando que una cantidad mayor de electrones se desprendan, como se
muestra en la Figura 2.7. Esta accién se repite segun el numero de dinodos que
tenga el multiplicador de electrones. Al final se cuenta con un amplificador de
sefal para que sea posible detectarla (Skoog, Holler y Nieman, 2001). Un
multiplicador de electrones puede producir ganancias entre 10* = 108 por ion y

tiene tiempos de respuesta de nanosegundos.

Haz de iones

\ Rendija del detector

\ /
\ / Al
\ // amplificador
| //// Electrones
\M/

Figura 2.7 Multiplicador de electrones.

Finalmente, la construccion de un espectro de masas se hace mediante un
barrido, incrementando de manera simultanea los potenciales DC y AC en el
analizador manteniendo constante la relacion entre potenciales (Skoog, Holler y
Nieman, 2001), lo cual permitira al detector medir la cantidad de iones por
unidad de tiempo, para diferentes m/z de manera progresiva desde 0 hasta un

valor predeterminado, que en el caso del AMS es de 300 (Jayne et al., 2000).

2.1.3 Mediciéon del tamaiio

Al salir de la cdmara de muestreo, el rayo de particulas pasa a través de un cono
desgasificador, con el cual se remueve una gran parte del gas en la muestra. El
AMS utiliza la técnica de tiempo de vuelo (ToF, por sus siglas en inglés) para la

medicion del tamafo de la particula. La camara de medicién de tamafo de
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particula estda compuesta por un tubo de longitud conocida en donde se mide el
ToF de las particulas, esta camara se encuentra a ~107 torr. Para determinar el
tamano de las particulas, se utiliza la dependencia de la velocidad en el tamaio
de la particula, la cual fue obtenida por las particulas durante la expansién del
gas (ver seccidon 2.1.1). El rayo de particulas es modulado por un disco con dos
ranuras a 180° una de la otra, llamado chopper, el cual se encuentra al inicio de
la camara de ToF. Este aditamento esta acoplado a un motor a pasos, que es
controlado por el software del equipo. La funcién del chopper es interrumpir el
paso del rayo de particulas, lo cual sirve para poder tener un tiempo cero en la
medicién del ToF mediante un LED y un fotodiodo. Asi se obtiene el tiempo
inicial que es el momento en el que la ranura empieza a dejar pasar el flujo de
particulas. La carga total que deja pasar el chopper es el 1.8% del flujo de
particulas total. El chopper por lo general opera a 150 Hz lo que permite un
periodo para el ToF de ~7 ms (Jayne et al., 2000, Jiménez et al., 2003).

La deteccién del tiempo final del ToF de las particulas se hace mediante el QMS,
para el cual se fijan entre 10 y 20 m/z diferentes que se estaran sintonizando de
manera ciclica y progresiva cuando se mida el tamafio de particula, estos m/z
por lo regular corresponden a los iones en los que se fragmentan los
compuestos que se esperan encontrar en las particulas. EIl QMS detecta las
particulas como pequefas explosiones de iones positivos en los m/z fijados
antes del inicio del analisis. Si se hiciera una grafica de Voltaje versus Tiempo se
veria como un pequefo pulso que seria contado como una particula. Debido a
esta capacidad el AMS puede dar informacidén a cerca de la composicién de la
particula en funcion de su tamafio (Jayne et al., 2000, Jiménez et al., 2003).
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Figura 2.8 Grafica de serial versus tiempo de vuelo y regiones DC con los m/z
48 y 64 representativos del Sulfato.

El cero en una medicion de ToF se mide en dos regiones llamadas “regiones
DC” como se muestra en la Figura 2.8, estas regiones son los intervalos donde
no se espera detectar ninguna particula. La evaluacion de estas regiones
ayudara a conocer y remover la contribucién de materiales en fase gas a la
sefal de la particula. Por otro lado, la necesidad de estas regiones (DC), sera lo

que marcara la frecuencia maxima del chopper (Allan et al. 2003).

2.1.4 Funcionamiento del equipo

El AMS puede ser configurado para trabajar de dos formas. Una de ellas es la
de espectrometro de masas, que solo proporcionara informacion acerca de los
espectros de masas del conjunto de particulas muestreadas. La otra
configuracion es ToF, que al configurar el espectrometro de masas en ciertos
cocientes m/z, se obtendran distribuciones de tamaro de particula para los iones

anteriormente especificados basandose en su fragmentacion. Otra configuracion
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es la combinacion de las dos anteriores, dandole un tiempo de ejecucion a cada
uno de los modos de operacion ya mencionados (Jiménez et al. 2003).

Una de las principales desventajas del AMS es que so6lo puede medir
compuestos volatiles y semivolatiles; asi, los materiales que no seran medidos,
debido a la temperatura en que opera el vaporizador, seran materiales
refractarios como carbono elemental, sales minerales, particulas de suelo, entre
otros. Otra desventaja es el intervalo de tamafio de particula en el que tiene una
eficiencia de transmision aceptable entre 0.06 - 1 ym, lo que puede ser en

algunos casos un intervalo muy reducido.

2.2 Interpretacidon de los datos
2.2.1 Cuantificaciéon

2.2.1.1 Célculo de las concentraciones en masa

La ionizacidn por impacto de electrones utilizada por el AMS es una técnica
estandar, por lo que los espectros de masas generados por el AMS son
comparables con los espectros de masas contenidos en bases de datos de las
dependencias dedicadas a generar estandares. Es necesario mencionar que
para espectros de algunos tipos de moléculas, el AMS genera ciertas diferencias
repetibles con respecto a los espectros estandar (Canagaratna et al., 2007).
Generalmente una particula contiene una mezcla desconocida de moléculas, lo
que hace imposible la identificacion de todos los compuestos en una particula.
Debido a lo anterior, es mejor enfocarse a medir la presencia de fragmentos de
moléculas que se encuentran frecuentemente en la atmésfera. En el Cuadro 2.1
se muestran los principales fragmentos monitoreados para este trabajo.

Cuadro 2.1 Principales fragmentos de moléculas monitoreados.

Especie Fragmentos (m/z)
Aire 28
Agua 17,18
Amonio 16
Nitrato 30, 46
Sulfato 48, 64
- 43, 44, 55, 57, 60, 77,
Carbono Organico 91, 202
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Los fragmentos de moléculas como las del Nitrato y Sulfato de Amonio son
faciles de monitorear debido a que sus patrones de fragmentacion son
relativamente sencillos y normalmente no hay mucha interferencia por otro tipo
de moléculas que se fragmenten en los mismos canales m/z. Sin embargo, para
los compuestos organicos es casi imposible poder identificar compuestos
especificos, ya que es muy dificil identificar los patrones de fragmentacion. Por
lo que es mas conveniente monitorear fragmentos tipicos de clases de
compuestos, por ejemplo, durante este proyecto se monitorearon principalmente
los cocientes m/z 55, 57 y 60 para los compuestos que en su mayoria son
hidrocarburos (origen primario) y los m/z 43 y 44 para los compuestos organicos
oxigenados (origen secundario).

Los espectros de masas que obtiene el AMS a partir de la medicién de particulas
atmosféricas, se obtiene a partir del andlisis de los datos crudos del AMS
mediante la técnica reportada por Allan et al., (2004b), donde mediante un
método aritmético sencillo y flexible se puede dividir la sefial medida en cada
uno de los cocientes m/z en funcidn de las posibles especies o grupos de
especies que contribuyen a la intensidad de la sefial en cada uno. Este método
consiste en una tabla de fragmentacién definida por el usuario, donde se definen
las contribuciones de diferentes especies a los diferentes canales m/z obtenidas
a partir de datos de fragmentacion de compuestos puros obtenidos en el
laboratorio (Canagaratna et al., 2007).

Una de las capacidades mas notables del AMS es la de poder generar
informacion cuantitativa de especies quimicas definidas a partir de la cantidad de
iones medidos, para una muestra dada. Para poder -cuantificar las
concentraciones de los diferentes compuestos es necesario tomar en cuenta
factores que afectan a la medicién como son la eficiencia de ionizacion (IE, por
sus siglas en inglés) y la eficiencia de coleccidn de particulas (CE, por sus siglas
en inglés).

La forma de la conversion de los iones medidos [ (iones detectados por
segundo o Hz), a concentraciéon C (um/m®) la presentan Jiménez et al., (2003) y

esta de la siguiente manera:
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_10"mw
IE-Q-N,
donde el factor 10" es necesario para la coincidencia adecuada de las

(2.1)

unidades, MW es el peso molecular de la especie original, N4 es el numero de
Avogadro (6.022x10%° mol™), Q es el flujo volumétrico en el instrumento e /E es
la eficiencia de ionizacion y es especifica para cada especie quimica. Como se
puede observar la ecuacion 2.1 sélo sirve cuando se tiene una molécula que se
fragmente en su mayoria en un solo cociente m/z, lo cual no es muy comun.

La ecuacion 2.1 se puede expandir para que tome en cuenta fragmentos
multiples, ya que variables como Q y NA son iguales para todas las especies y
propiedades como MW e IE son especificas para cada especie, por lo que para
fragmentos de la misma molécula estas propiedades no cambian y la ecuacion

2.1 queda asi:

C L0 MW 21 2.2
s T TE.QN, 2.’ (2.2)

Como se puede observar en la ecuacion 2.2 ahora se toman en cuenta todos los

fragmentos de la molécula. El subindice es para identificar las propiedades

“ ”

especificas de cada especie y el subindice “I” sirve para tomar en cuenta cada
uno de los fragmentos de la molécula.

La eficiencia que tienen las particulas al transmitirse a través del equipo,
depende de la forma que tengan las particulas, la cual esta directamente
relacionada con la composicidon quimica de la particula. Para poder tomar en
cuenta esto, se definio la eficiencia de ionizacion, que es la razon entre los iones
detectados y el numero de moléculas disponibles de la especie quimica antes de
fragmentarse. Esta eficiencia no se puede calcular para todas las especies
quimicas, por lo que se hace solamente para el Nitrato de Amonio; es decir, se
alimenta el equipo soélo con particulas de Nitrato de Amonio, con ayuda de un
contador por condensacion de particulas (CPC, por sus siglas en inglés) se

cuentan las particulas disponibles y la eficiencia de ionizacion se obtiene al
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dividir los iones de Nitrato detectados entre las particulas de Nitrato contadas
por el CPC.

En el céalculo de las eficiencias de ionizacion de otros compuestos se utiliza la
siguiente formula tomada de Allan et al., (2003):

(2.3)

donde RIE; es la eficiencia de ionizacion relativa y es una constante
adimensional especifica para cada especie quimica s. |IEs es la eficiencia de
ionizacion para el compuesto s y MWs es el peso molecular para la especie s.
Segun Allan et al., (2003), por experimentos la RIEg es igual a 1 para la mayoria
de las especies inorganicas, aproximadamente 2 para hidrocarburos sencillos y
cercano a 1.5 para organicos mas oxidados (M.R. Alfarra, UMIST, datos de
laboratorio no publicados, 2002; P.J. Silva, Aerodyne Research, Inc., datos de
laboratorio no publicados, 2002).

Como ya se menciono la IE es unica para cada especie y es muy dificil hacer
experimentos de laboratorio para cada especie, pero se puede estimar a partir
de la ecuacion 2.3, asi que al sustituir la ecuacion 2.3 en la ecuacidn 2.2, queda
todo en funcién de un compuesto muy bien caracterizado y de calibracion

conocida como el Nitrato, como se muestra en la ecuacién 2.4.

12
Cs = R}gslgv];vl(v;ziu Z L 4
3 i
Con esta adicién, queda una ecuacién con la que se es capaz de interpretar la
sefal de cualquier cociente m/z y convertilo a concentracion sélo con la
calibracion del Nitrato. Sin embargo, en la ecuacion 2.4 falta tomar en cuenta la
eficiencia de coleccion de particulas, la cual se agrega para tomar en cuenta el
efecto que tienen propiedades fisicas de la particula como la forma, tamafno y
fase en la deteccidn adecuada de éstas.
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El CE tiene un intervalo de valores de 0 a 1 y toma en cuenta la fraccién de las
particulas que entran al instrumento y logran ser vaporizadas para ser

detectadas. El CE lo definen Huffman et al., (2005) de la siguiente manera:
CE=E, *E *E, (2.5)

donde E, toma en cuenta la cantidad de particulas mayores a 1 um que no son
transmitidas a través del equipo debido al corte de PM1.0 que tiene el AMS con
el lente aerodinamico. Es toma en cuenta la forma de la particula, tiene un valor
de uno, si se consideran particulas totalmente esféricas y cuando no son
esféricas este factor es menor a uno, ya que si la particula tiene una forma
irregular puede ser que las fuerzas de arrastre que experimenta la desvien de la
trayectoria hacia el vaporizador y no logre ser detectada (Jayne et al., 2000,
Huffman et al., 2005). E, considera la pérdida de particulas debido al rebote de
éstas en la superficie del vaporizador y normalmente tiene valores menores a
uno. Es probable que esta variable dependa de propiedades de las particulas
como la fase de la particula, composicion y contenido de agua (Salcedo et al.,
2006). Al incluir la ecuacion 2.5 en la ecuacion 2.4 para tomar en cuenta el CE,
queda de la siguiente manera (Canagaratna et al., 2007):

10" MWy,

5 (2.6)
" CE, RIE,IE,, ON, 5"

La ecuacidon 2.6 toma en cuenta los factores mas importantes que afectan a la
medicion de particulas atmosféricas, por lo que queda un método bastante
bueno para el calculo de las concentraciones de las especies a partir de la
cantidad de iones medidos. Finalmente, cabe aclarar que si no se conoce la RIEg
el calculo de concentracion quedaria en unidades equivalentes al Nitrato, lo cual
no es algo completamente cuantitativo, pero puede ser de gran utilidad cuando

no se conozca la eficiencia de ionizacion relativa de alguna especie.
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2.2.1.2 Tamario de patrticula

El calculo del tamafio de particula se lleva a cabo a partir del ToF de la particula
gracias a las relaciones determinadas entre el tamafio de particula y su
velocidad durante la calibracion del AMS. La velocidad de la particula se obtiene
al dividir la distancia del vuelo de la particula (camara de ToF) entre el ToF de la
particula medido en el punto maximo de la sefal del ion (Jayne et al., 2000).
Como ya se menciono para el tamafo de particula solo se monitorean ciertos
cocientes m/z seleccionados antes del inicio de las mediciones. Con el tamafo
de particula obtenido a partir del ToF de particula y la concentracién en cada
uno de los canales m/z preseleccionados se pueden construir las distribuciones
de concentracion en funcién del tamafio, la comparacion de estas distribuciones
puede dar informacién acerca del estado de mezclado de las particulas y el area
bajo la curva de la distribucion equivale a la contribucidon total en masa de ese
fragmento o especie a la masa total de particulas medidas (Canagaratna et al.,
2007).

El diametro aerodinamico determinado a partir de un método predeterminado se
define como el diametro de una esfera con densidad de 1 g m>, la cual se
comportaria igual que una particula a medir. Debido a que el AMS hace la
medicidn del diametro de particula a presiones muy bajas y la medicion se lleva
a cabo en un régimen “libre de moléculas”, al diametro de particula medido por
el AMS se le conoce como Diametro aerodinamico en el vacio (D,s) y esta

definido con las ecuaciones de Jiménez et al., (2003b, 2003c):

D
p, =t (2.7)
pO Zv

P, es la densidad unitariade 1 g m>, p, es la densidad de la particula, D, es el

diametro de la particula de volumen equivalente y y, es un factor dinamico de

forma para el régimen libre de moléculas, el cual es el cociente de la fuerza de
arrastre experimentada por una particula real y la fuerza de arrastre

experimentada por una particula esférica con un D, idéntico. Para particulas con
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formas cercanas a una esfera este factor sera cercano a uno y para particulas

con formas no esféricas sera menor a uno (Canagaratna et al., 2007).
No siempre es posible conocer el y,, por lo que Jayne et al., (2000) propusieron

un factor de forma, el cual puede ser determinado mediante un sistema
compuesto por un analizador de movilidad diferencial (DMA, por sus siglas en
inglés) y el AMS. Esta relacion la reportan DeCarlo et al., (2004) y se muestra en
la ecuacidén 2.8. Para el calculo del factor de forma de Jayne (S) se utiliza el
diametro de movilidad eléctrica proporcionado por el DMA y el D,, medido por el
AMS. Noétese que este factor es adimensional debido a la cancelaciéon de sus

unidades.

D
=P D (2.8)
pO Dm

S

Al despejar el Dy, de la ecuacion 2.8, queda definido en funcion de propiedades
faciles de medir (si se tiene un sistema DMA-AMS) y queda de la siguiente

manera:

D, =Lrsp, 2.9)
Po

2.2.2 Correcciones
La sefal que genera el instrumento cambia segun los valores de m/z en los que
se esté escaneando, pero no es dependiente de la especie analizada. La

correccion utilizada es la dada por Jiménez et al., (2003) y Allan et al., (2003):

medida

corregida mjz
L =7 G (2.10)

mlz~mfz

donde |y, es la intensidad de la sefial en funcion de m/z, T la transmision
relativa del espectrometro de masas y G, es la ganancia relativa y la eficiencia

de deteccion del multiplicador de electrones.
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Un problema que sale a relucir con el paso del tiempo mientras el equipo esta
midiendo, es un desgaste en el multiplicador de electrones, que causa una
disminucién en la magnitud de la sefial detectada por idn. Para poder hacer una
correccion a esta degradacion del multiplicador, se toman las sefales que llegan
al detector generadas por el aire detectado, las cuales deberian ser constantes
durante todo el periodo de muestreo para hacer la siguiente correccion a la

sefial, mediante la ecuacion dada en Allan et al., (2003):

ItCorregida — IMedida . ABO (Qt + Q*)

; p 2.11
B0, +0) 11

donde AB; es la sefial del aire dada a un tiempo t, Q; es el flujo volumétrico a un
tiempo t y Q es una constante de compensacion. Segun experimentos la
constante de compensacion para flujos mayores a 0.5 cm®s™ es de 0.68 cm®s™.
Una aclaracion importante es que el t=0 sera cuando se haga una calibracién o
poco después de ésta. La ecuacion 2.11 se puede ver como una relacién de la
ganancia del multiplicador durante la calibracién con la ganancia de éste

después de un tiempo dado t.

2.2.3 Anadlisis de errores

En la determinacion del tamafio de particula mediante el tiempo de vuelo, la
sefal de fondo, ocasionada por los gases que alcanzan al detector, provoca la
necesidad de generar una linea base para no tomar en cuenta estos factores, al
igual que el ruido ocasionado por la aleatoriedad de la naturaleza. La linea base
se construye a partir de las regiones DC (mostradas en la Figura 2.8) obteniendo
la desviacion estandar de la sefal en estas regiones y multiplicAndola por tres.
Asi, solo particulas que puedan generar una sefial mayor a la linea base podran
ser contabilizadas y se estara evitando todo el ruido generado por los factores ya
mencionados.

En la zona del detector puede haber una variacién debido a que la cantidad de

iones detectados es finita; el numero de moléculas disponibles es alto, pero la
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probabilidad de que éstas sean ionizadas y detectadas es muy baja. Esta
distribucion de iones se puede aproximar a una distribucién de Poisson, con lo
que se puede estimar el error asociado a la sefal con la ecuacion dada por Allan
et al., (2003):

W
M‘“f (2.12)

donde ts es el tiempo en segundos que tarda en hacer el muestreo en un canal
m/z. a. es un factor para tomar en cuenta que la sefial del idbn no es constante.
Esta ecuacion se puede utilizar para calcular el error en la posicion abierta o
cerrada del chopper. Para conocer el error de esta sefial en la combinacién de
estos modos, se utiliza la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de los

errores en cada posicion. Es decir, queda de la siguiente manera segun Allan et
al., (2003):

JI,+1
Al = A13+Al,f=a% (2.13)

en donde Alq es el error que combina los dos modos, abierto y cerrado.

Para el calculo de la masa medida por el AMS se utiliza la ecuacién 2.1. Sin
embargo, se tienen que tomar en cuenta otros factores como el relacionar la
IEno; con la IE de algun otro compuesto, lo cual se menciono en la ecuacion 2.4.
Como ya se menciond, para el calculo del CE se utiliza la ecuacion 2.5,
desafortunadamente durante este proyecto los factores que afectan al CE no se
midieron, sin embargo se utilizé6 un CE=0.5, de donde se estima que el Es~1,
debido a que en la comparacion en volumen de las particulas medidas por un
SMPS y el AMS tienen una correlacion buena, lo que quiere decir que no hubo
muchas pérdidas de particulas debido a la forma no esférica de éstas. La
transmision de las particulas a través del lente también se estima que fue E ~1.
El término mas determinante para el CE es E,, ya que se ha visto que
dependiendo de las caracteristicas ya mencionadas, las particulas tenderan a
rebotar mas o menos (Salcedo et al., 2006). Las particulas medidas durante

marzo 2006 contenian en su mayoria compuestos organicos secundarios,
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Sulfato y Nitrato de Amonio, la HR tuvo una media de 44%. Bahreini et al.,
(2005) encontraron que las particulas con compuestos organicos secundarios
tendian a rebotar mas en la superficie del vaporizador, esto también sucede con
particulas secas que contienen Sulfato de Amonio (Allan et al., 2004a), debido a
estas propiedades de las particulas se estima que el E, para este proyecto fue
de 0.5.

La ecuacion 2.6 es utilizada para calcular la masa de un fragmento o especie y
hay tres factores que afectan directamente al error en los calculos de ésta, ya
que los demas términos son relativamente constantes para cada especie. Los
factores que afectan directamente al error son: CE, | y Q (flujo de aire).

En base a la variacion estimada de las variables mencionadas, se pudo hacer
una estimacién de la incertidumbre de estas mediciones y ésta es de
aproximadamente 35 %. Es importante mencionar que las perdidas en la tuberia
hasta antes de la entrada al AMS no se tomaron en cuenta ya que, segun los
calculos con las ecuaciones propuestas por Baron y Willeke (2001), los
diametros de particula que pueden pasar a través del lente aerodinamico del

AMS se trasmiten casi en su totalidad en la tuberia.

2.2.4 Calibracién

Existe una gran cantidad de calibraciones que se necesitan para que el AMS
trabaje de manera adecuada y a su maximo rendimiento. Sin embargo, en la
gran mayoria, solo es necesario hacerlas cuando se cambia de configuracién el
equipo o se ha remplazado una pieza crucial para el funcionamiento adecuado
del equipo. Por lo tanto, en esta seccién solo se mencionaran las calibraciones
que se tienen que realizar con mayor frecuencia durante una campafa de
mediciones. Para conocer el conjunto completo de calibraciones, el lector debe
dirigirse al Apéndice |.

El multiplicador de electrones es una parte esencial para la medicion de los
iones y una calibracién adecuada de éste, cooperara para el funcionamiento
adecuado del equipo. El propdsito de esta calibracion es determinar la

amplificacion del multiplicador, mantener un seguimiento de ésta y hacer
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compensaciones debido al decaimiento de ésta con el uso del equipo. La
amplificacion se calcula a partir de la comparacion del area observada de un
solo ion con el area esperada de un solo ion. Debido a que la amplificacion
decrece conforme avanza la vida util del multiplicador de electrones, la
calibracion se debe hacer de manera constante. Esta calibracion se puede hacer
de manera automatica mediante el programa de control del AMS, generando una
grafica de amplificacidon versus voltaje y comparandola con la intensidad
esperada del ion escogido para la calibraciéon (normalmente m/z 28, del N;). Es
recomendable hacer esta calibracién aproximadamente cada tres dias o cuando
la intensidad del aire detectado disminuya a un 70% (Operator Manual,
Aerodyne Research Inc. 2002).

La calibracién de la eficiencia de ionizacion se debe llevar a cabo con
regularidad durante una campafia de mediciones. Esta es importante, ya que
determina la eficiencia de ionizacién del Nitrato de Amonio, que es la base para
el calculo de las concentraciones de otros iones (como ya se menciono en
secciones anteriores). Esta eficiencia se puede definir como la razén del numero
de iones generados respecto del numero total de moléculas disponibles para
ionizar. Es recomendable realizar esta calibracién cada tres o cuatro dias
(Operator Manual, Aerodyne Research Inc. 2002).

La calibracion del ToF de las particulas es crucial para el buen desempefio del
AMS, debido a que es muy sensible a los cambios de presién atmosférica; se
debe efectuar en el sitio donde se vaya a instalar el equipo para realizar
mediciones. Esta calibracién determina la manera de calcular el diametro
aerodinamico en el vacio de las particulas en el programa que controla al AMS.
Esta calibracién se lleva a cabo utilizando un flujo monodisperso de particulas de
Nitrato de Amonio proveniente de un DMA. El funcionamiento adecuado del
DMA se revisa previamente utilizando microesferas de polimero en una solucién
de agua (Duke Scientific Corp.). Otra manera de realizar la calibracién del ToF
es utilizar directamente las microesferas de Duke Scientific en el AMS (Jayne et

al., 2000, Operator Manual, Aerodyne Research Inc. 2002).
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Es recomendable realizar esta calibracién al inicio y al final de la campafia de
mediciones o cuando el equipo haya sido movido de lugar (Operator Manual,

Aerodyne Research Inc. 2002).

2.3 Condiciones de operacion del AMS

2.3.1 Valores especificos para el analisis de los datos crudos del AMS
Para el analisis de los datos crudos del AMS, se utilizé el programa desarrollado
por el Dr. James D. Allan de la Universidad de Manchester. La utilizacién de este
software para el analisis de la informacion del AMS requiere de parametros
definidos por el usuario, los cuales se muestran a continuacion.

En el Cuadro 2.2, se muestran los factores que se utilizaron para el célculo de

las concentraciones y las distribuciones de tamafo.

Cuadro 2.2 Factores principales para el analisis de los

datos del AMS.

Especie m/z para ToF RIE CE
Aire 28 1 1
Agua 17,18 1 1
Amonio 16 7 0.5
Nitrato 30,46 1.1 0.5
Sulfato 48,64 1.2 0.5
Organicos 43,44,55,57, 77,91,202 1.4 0.5
Cloro 36 1.3 0.5
Total Agua, Ng;;”\é?& S04, 1 0.5
Org 43 43 1.4 0.5
Org 44 44 1.4 0.5
Org 57 57 14 0.5
Org 60 60 1 0.5

En el Cuadro 2.2, se muestran los principales fragmentos en los que se mide
cada especie. Estos fragmentos han sido escogidos a partir de la comparacion
de la fragmentacion que produce el AMS con patrones de fragmentacion

estandarizados. La RIE, es la eficiencia de ionizacién para cada compuesto
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relativa al NO3; y es una propiedad quimica relativa al compuesto por lo que no
cambia su valor, los valores de RIE que se utilizan han sido obtenidos mediante
estudios de laboratorio para cada especie. Finalmente el CE es de uno para las
especies en fase gas y de 0.5 para las demas especies como ya se explico en la

seccion 2.2.3.

2.3.2 Limites de deteccion

Los limites de deteccion se calcularon con el método descrito por Allan et al.,
(2003), donde se menciona que estos limites se pueden obtener mediante el
célculo de la desviacién estandar multiplicado por tres (30) de mediciones
hechas con aire filtrado después de una calibracion. Los limites mostrados en el
Cuadro 2.3 fueron calculados para mediciones cada 5 min, sin embargo los
datos usados aqui fueron promedios cada 30 min, por lo cual los limites de
deteccidon mostrados en el Cuadro 2.3 tenderan a disminuir por un factor de la

raiz cuadrada de 6.

Cuadro 2.3 Limites de deteccion calculados para una resolucion en tiempo de
cinco minutos.

Especie | Concentracién (ug m™)
Sulfato 0.067
Nitrato 0.022
Amonio 0.042
Organicos 0.245

Cabe resaltar que los limites de deteccidn calculados para este trabajo coinciden
en magnitud con los obtenidos para la campafia MCMA-2003 por Salcedo et al.,
(2006).
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2.4 Descripcion del sitio, entrada de aerosoles y otros instrumentos
La caseta de mediciones se encuentra en el cerro Altzomoni, ubicado entre los

volcanes Popocatépetl e Iztaccihuatl.

FrAltzomoni

Como se muestra en la Figura 2.9, el lugar de mediciones se encuentra
aproximadamente a 4 km snm. Respecto del centro de la Ciudad de México, el
Altzomoni esta situado a 60 km hacia el Sureste, a 60 km hacia el Noreste de la
Ciudad de Cuernavaca, Morelos la cual se encuentra dentro de la Zona Suroeste
y a 50 km al Oeste de la Ciudad de Puebla, Puebla.

Dentro de la caseta y a los alrededores de ésta, se colocaron diversos equipos
para la medicidn de las condiciones meteorologicas y la concentracion de los
gases y particulas. La distribucién esquematica de estos equipos se presenta en
la Figura 2.10.
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Figura 2.10 Distribucion de los equipos en la caseta de Altzomoni.

De las mediciones que arrojaron los equipos mostrados en la Figura 2.10, sélo
se tomaron los datos de algunos de los equipos para la realizacién de esta tesis.
En el Cuadro 2.4 se muestran las caracteristicas principales de los equipos
instalados en Altzomoni. Una breve explicacion de los equipos mas relevantes
para la realizacion de este trabajo se da a continuacion.

La funcion principal del cicléon PM1.0 es evitar el paso de particulas mayores a 1
um que puedan provocar errores a la hora de medir el coeficiente de dispersion.
El funcionamiento de una entrada PM1.0 opera basicamente creando un
movimiento circular del aire para poder separar las particulas. Con este
movimiento, dependiendo de la velocidad, la forma del ciclon y otros factores las
particulas mas grandes quedaran atrapadas en la entrada y las otras
continuaran en el flujo del aire. Debido a que la velocidad del aire es importante
para hacer esta separacion, a diferentes flujos se tendran diferentes
separaciones. Para nuestros propdsitos, el ciclon operd a 16.7 LPM para obtener
un tamano de corte de 1 um (URG corp.). El tamafio de corte, es el diametro
aerodinamico del cual s6lo se remueve 50% de las particulas.

El CPC que se colocd en Altzomoni mide la concentracién de particulas que

tienen un diametro mayor o igual a 0.05 um. La manera por la cual el equipo

47



detecta las particulas, es por medio de la condensacion de vapor de alcohol
(Butanol) sobre las particulas, haciendo que éstas crezcan como gotitas. Estas
particulas, en los tamafos mas grandes, son mas faciles de contar por un
detector optico de particulas. Las particulas que pudieron ser generadas dentro
del equipo, son sacadas rapidamente a través de la linea de vacio y no
contaminan los alrededores. El detector 6ptico del CPC consta de un diodo que
genera un laser, lentes colimadores y un lente cilindrico. Al pasar las particulas
con tamafo aumentado a través de este sistema el laser es dispersado por cada
una de las particulas y parte de esa luz dispersada reflejada y medida por un
fotodiodo que detecta la dispersién de luz de cada particula como un pulso, lo
cual el sistema de adquisicion de datos contara como una particula (TSI, 2002).
El medidor de particulas por escaneo de movilidad (SMPS, por sus siglas en
inglés) es basicamente un clasificador de tamanos de particulas. Consiste en un
cargador bipolar que sirve para poner una carga en las particulas, un controlador
de flujo de aire y otro de alto voltaje y un DMA que se encarga de separar las
particulas con base a su movilidad eléctrica. La corriente de particulas con
didmetros polidispersos pasa a través del cargador, las particulas entran al DMA
y son separadas de acuerdo a su movilidad eléctrica, la cual es inversamente
proporcional al numero de cargas de la particula. Con esta técnica es posible
obtener flujos con particulas de diametro monodisperso (TSI, 2006). El flujo con
particulas de tamafo monodisperso que sale del SMPS sirve para algunas
calibraciones en el AMS, como la IE del Nitrato y el tiempo de vuelo con las
particulas de PSL.
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El fotobmetro para particulas de hollin (PSAP, por sus siglas en inglés) mide el
coeficiente de absorcién usando la técnica de platos integrados, que consiste en
el cambio de la transmisién 6ptica de un filtro causada por la deposicion de
particulas en éste y se relaciona con el coeficiente de absorcion de luz de las
particulas depositadas usando la ley de Beer (Bond, Anderson y Cambell, 1999).
El calculo de BC a partir del coeficiente de absorcién lo explica Baumgardner et
al., (2002), en el cual se utiliza un coeficiente de absorcion especifico, que es la
razon del coeficiente de absorcién y la masa de BC. Este coeficiente de
absorcion especifico depende de la composicion de las particulas y su
distribuciéon del tamano. Para este estudio se utilizé un coeficiente de absorcion
con valor de 10 m? g™,

Por ultimo, se utilizaron las mediciones del FTIR open-path (Fourier Transform
Infrared), que sirven para medir principalmente los gases de CO, CO,, SO,, H,O
y CH.. Este, consiste en un espectrometro de infrarrojo con transformada de
Fourier, equipado con un divisor de rayos de ZnSe que abarca un intervalo de
600 — 4000 cm™ del espectro. El rayo se envia a través de la atmésfera (durante
este proyecto fue una distancia de ~350 m) por medio de un banco 6ptico de
transferencia y un telescopio tipo cassegrainiano. El receptor tiene un telescopio
idéntico al emisor, el cual recolecta la radiacion y la enfoca hacia un detector
MCT (Mercury Cadmium Telluride) enfriado con Nitrogeno liquido (Grutter et al.,
2003).
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lll. Resultados

En este capitulo, se describen los principales puntos del proyecto de mediciones
que se llevo a cabo en el cerro Altzomoni durante marzo de 2006. También se
da una breve explicacion de las condiciones meteorolégicas del lugar en
comparacion con las de la CM durante el periodo de mediciones. Ademas, se
muestra la tendencia diaria de la concentracion de los compuestos medidos por
el AMS, donde la escala de tiempo utilizada es el dia del afio y fraccién de dia,
es decir, el dia 60 corresponde al primero de marzo y el dia 90 corresponde al
31 de marzo de 2006.

Con las series de tiempo de las concentraciones se muestran los diferentes
sucesos durante el mes de mediciones. También se muestran las distribuciones
de frecuencia de concentracion y las distribuciones de tamafo de los principales

compuestos medidos.
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3.1 Descripcion del Proyecto en Altzomoni

3.1.1 Climatologia diaria durante el proyecto

El tiempo durante el mes de marzo tuvo en su mayoria cielos claros, baja
humedad y vientos débiles asociados con sistemas de alta presion. En la Figura
3.1, se muestra la humedad relativa y la temperatura medidas en el sitio;
también se muestra una comparacion entre direccion de vientos a escala
sindptica a 650 hPa y la direccion de viento medida por la estacion
meteorolégica (mediciones locales) instalada en el sitio de mediciones. La
direccién de los vientos a escala sindptica se obtuvo a partir de los datos que
reporta el area de modelacion global del centro de modelacién ambiental, dentro
de la dependencia de los Centros Nacionales para la Prediccion Ambiental
(NCEP, por sus siglas en inglés) de los Estados Unidos. Esta rama de
modelacién del NCEP publica los datos del sistema de asimilacion de datos
finales globales (FNL, por sus siglas en inglés), recolectando observaciones a
escala sinoptica para hacer analisis globales y prondsticos para cada 3, 6 y 9
horas, cuatro veces al dia, es decir, cada 6 horas se produce un analisis. Estos
analisis se hacen con una rejilla de 1.0X1.0 grados en todo el globo terraqueo y
los analisis estan disponibles en 26 niveles de presién que van de 1000mb a 10
mb. La topografia en los alrededores del sitio de mediciones es muy complicada,
con pendientes muy inclinadas; el efecto de esto se puede ver en la
comparacién de la direccion de los vientos, tomada de dos diferentes fuentes
(estacion meteorologia y NCEP). Estas tendencias se muestran en la Figura 3.1,
aunque las mediciones locales regularmente tienen la misma tendencia que los
vientos a escala sindptica; las mediciones de la estacion meteorolégica son muy
variables con relacién a las mediciones en escala sindptica, debido a la
complicada topografia del lugar, por lo que el analisis de direccion de viento
utilizado para este trabajo son las mediciones a escala sindptica.
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Figura 3.1 Series de tiempo de Humedad Relativa, Temperatura y Direccion de
vientos a 650 hPa (360° indican el Norte).

53




Fast et al., (2007) hacen una revision de las condiciones meteorolégicas durante
el mes de marzo en la CM, en la que incluyen un analisis de la direccion de los
vientos en escala sinoptica a un nivel de 700 hPa. En este trabajo se hace una
pequefia discusion de este analisis ya que a escala sinoptica el sitio de
Altzomoni se encuentra dentro del area analizada por Fast et al., (2007). Durante
los dias 60 a 67, se registraron vientos del Norte y Este causados por un sistema
de alta presion que se movidé del Noroeste al Este de México (Fast et al., 2007).
El dia 68 se suscitaron vientos del Oeste al Suroeste, o que coincide con la
direccién de vientos en la CM, segun Fast et al., (2007) originados por una
depresion en la parte Centro-Sur de los EUA. En los siguientes tres dias se
registraron vientos del Oeste y Sur en la zona del sitio de mediciones. Entre los
dias 72 y 77, las variaciones en la direccion del viento fueron mas frecuentes,
oscilaron entre el Noreste y el Sur. En los dias 79 y 80, se comportaron como lo
reportan Fast et al., (2007), provenientes del Sur y Sureste debido a una fuerte
depresion en el Centro-Sur de los EUA. Desde el dia 80 hasta el fin de la
campanfna, los vientos en el Altzomoni oscilaron entre Sureste y Suroeste,
viniendo del Este en algunas ocasiones.

La temperatura muestra un patrén diurno y la HR un patrén nocturno, la
temperatura aumenta conforme avanza el dia y la HR aumenta conforme
empieza a anochecer. El promedio de las temperaturas diarias maximas vy
minimas durante el mes fue de 11.1 y 2.5 grados Celsius respectivamente y la
HR promedio fue de 44 %; el promedio de la HR es aun mas bajo que el
promedio que presentan Fast et al., (2007) para los dias 60 a 72 en la CM de
50%, los cuales se presentaron con HR baja, indicando que en general el
ambiente fue mas seco en el sitio de mediciones que en la CM, pudiendo tener
una posible repercusion en la deteccion de las particulas con el AMS (Allan et
al., 2004a). Durante los dias del 84 al 86 del 2006 en el sitio de Altzomoni, la
temperatura desciende y la HR aumenta; este periodo se caracterizd por tener
muchas nubes y precipitacion. Estas condiciones coinciden aproximadamente
con el Norte numero 3 reportado por Fast et al., (2007), aunque estos cambios

también pudieron ser inducidos por fenbmenos locales.
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3.2 Resultados de AMS

3.2.1 Tendencias diarias (Series de tiempo)

En esta seccién se mostrara el comportamiento de las concentraciones de los
gases y compuestos de las particulas medidas en Altzomoni con respecto al
tiempo. En la Figura 3.2, se muestran las series de tiempo de los Nucleos de
Condensacion (CN, por sus siglas en inglés), BC, los principales compuestos
inorganicos (Sulfato, Nitrato y Amonio) y OC, donde los CN fueron medidos con
el CNC mencionado en el Capitulo Dos, el BC se calculd a partir del coeficiente
de absorcion medido con el PSAP, los compuestos inorganicos y el OC se
midieron con el AMS. A la par de las mediciones de Sulfato, Nitrato, Amonio y
OC, se midi6 el ion Cloruro pero debido a las concentraciones tan bajas que se
obtuvieron, se decidié no tomarlo en cuenta en el andlisis. El Cloro normalmente
se presenta como Cloruro de Amonio, sin embargo la mayoria de las particulas
muestreadas ha sido transportada desde asentamientos urbanos, tratandose de
particulas envejecidas, en las cuales, la mayoria del Cloruro de Amonio ha
desaparecido porque el ion Cloruro ha sido desplazado por otros iones pasando
a la fase gas (J.D. Allan 2007, Comunicacion Personal).

La Figura 3.2, también muestra los principales eventos ocurridos de manera
cronoldgica durante el mes de marzo 2006 que pudieron afectar las mediciones.
La separacién en periodos fue debida a condiciones diversas, como cambios en
la meteorologia y emisiones de fuentes locales. Al final de la primera semana de
mediciones, se registrd un incendio forestal aproximadamente a 2 km hacia el
Noroeste del sitio, que influyd en las mediciones incrementando las
concentraciones de particulas y gases, lo cual se refleja en el aumento y la
pérdida del ciclo diurno en el comportamiento de la concentracién en funcién del
tiempo. Durante la campanfia en el sitio de Altzomoni se observd que la Capa de
Mezcla aumenta su espesor conforme avanza el dia y aumenta la temperatura
ambiental hasta sobrepasar las montafias para juntarse con las emisiones
provenientes de otras zonas y formar una sola Capa de Mezcla. A esta capa,
para fines de este trabajo, se le llamara Capa de Mezcla Regional (CMR)

(Baumgardner 2006, comunicacién personal). Después del periodo de incendios
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forestales, hubo dias despejados sin eventos relevantes; asi, las mediciones en
estos dias son un excelente material para el analisis del comportamiento de la

CMR con base en las propiedades de las particulas medidas.
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En los primeros dias de la tercera semana, se registraron concentraciones con
vientos predominantes del Oeste. Junto con estos vientos occidentales, se
midieron concentraciones altas tanto de particulas no refractarias como de CN,
aunque la serie de tiempo del BC no muestra un aumento notorio en este
periodo. Este dia se analizé por separado y se le llamé caso especial ya que es
posible que sean emisiones provenientes de la CM. Después del caso especial,
hubo tres dias con lloviznas lo que se reflej6 en una disminucion de la
concentracion de particulas, como se puede ver en el periodo marcado con lluvia
en la Figura 3.2. Finalmente y en seguida del periodo de lluvias, se registraron
dias con abundantes nubes. Cabe resaltar que durante todo el mes hubo nubes,
pero este periodo se distingue por haber tenido una mayor abundancia de ellas.

Dentro de cada uno de los periodos mencionados anteriormente, los datos se
separaron en dos categorias: i) fuera de la CMR vy ii) dentro de la CMR. Para
saber cuando estan las mediciones en alguna de estas dos categorias, se utilizd
la serie de tiempo de CN, ya que con los CN se cuentan todo tipo de particulas y
a la hora que la CMR alcanza el sitio, arriban una gran cantidad de particulas
que cambian notoriamente las concentraciones de CN, pudiendo utilizar éste
como un indicador para saber cuando la CMR ha alcanzado el sitio. Debido a
que los periodos en que la influencia del fuego o de las nubes cambia el ciclo
diario normal, solo se tomaron cuatro dias en los que se alcanza a distinguir de
manera visual el ciclo diurno, el cual es producto de un aumento en la altura de
la CMR al aumentar la temperatura conforme avanza el dia. En la Figura 3.3, se
muestran los dias utilizados para establecer el criterio que define de manera
cualitativa los horarios en los que la CMR todavia no alcanza el sitio y cuando ya
lo alcanz6. Los dias utilizados para este propésito fueron: 75, 76, 77 y 78 del afio
2006. Con las mediciones de CN, en estos dias y de manera cualitativa, se
observo el patrén de la hora en la cual el sitio empieza a entrarenla CMR y a la
hora que sale. Se obtuvo que de 10 a 22:30 horas aproximadamente es el
periodo en el que el sitio se encuentra dentro de la CMR y en el tiempo restante
se encuentra fuera de la CMR. Con el patron de comportamiento de la CMR se

pudo realizar una separacion de las propiedades de las particulas medidas
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segun la hora a la que se midié, formando dos grupos de datos, uno con las
mediciones hechas fuera de la CMR y otro con mediciones dentro de la CMR.

En las secciones 3.2.1.1, 3.2.1.2, 3.2.1.3, se profundizara un poco mas acerca
de los criterios utilizados para la definicion de los diferentes periodos mostrados
en la Figura 3.2. Es importante resaltar que los periodos con nubes y lluvia son

objeto de otra investigacion por lo que no se mencionaran en este trabajo.
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Los dias seleccionados para este periodo, son dias en los que el cielo estuvo
casi siempre despejado, con condiciones meteoroldgicas relativamente
constantes y sin algun otro evento local que pudiera influir en las mediciones.
Los dias seleccionados para este periodo son: del 60 al 63 y del 68 al 82, estos
dias son los que no aparecen marcados en la Figura 3.2. La manera de realizar
la seleccion fue mediante la evaluacion de las imagenes tomadas por la camara
web junto con la revision de parametros como radiacion solar y HR.
Desafortunadamente, hubo algunos periodos en los que no hubo mediciones;
durante los dias 60 y 61 no hay datos para las propiedades fisicas y opticas de
las particulas ni para las condiciones meteorolégicas en el sitio, debido a
problemas con el almacenamiento de los datos. La falta de informacioén en los
dias 80 y 81 en las concentraciones de la composicion quimica de las particulas
fue ocasionada por la averia de una bomba de vacio en el AMS.

Este conjunto de datos se dividié entre los datos medidos dentro de la CMR y
fuera de la CMR, con base en el mecanismo que se menciond en la seccion
anterior. También se hizo una division de cada una de las categorias anteriores
de acuerdo a la direccidn de los vientos a escala sindptica. Es decir, de acuerdo
a la hora en que se registrd6 una concentracion “x”, se revisé en qué direccion
estaba el viento a esa hora y se hizo un cuadro con cada una de las direcciones
de viento y las concentraciones medidas con el AMS. Los puntos de referencia
que se utilizaron son los que se mencionan en la seccion 2.4, es decir, hacia el
Noroeste se encuentra el Valle de México, al Suroeste la denominada “Zona
Suroeste” y hacia el Este se localiza el Valle de Puebla.

En el Cuadro 3.1, se muestra el promedio de las concentraciones medidas por el
AMS, la desviacion estandar, la concentracion maxima y el numero de puntos
con informacion para cada uno de los compuestos medidos con el AMS vy

direccion de viento.

61



Cuadro 3.1 Estadisticos basicos para los diferentes compuestos medidos
con el AMS, divididos segun la direccion de los vientos y la posicion de la

CMR, para el periodo de evaluacion de la CMR.

Desv.

Direccion de Posicion respecto | Promedio | pgtandar | Maximo | Puntos
viento Especie de la CMR* gm® | @gm? | (ugm™) |[con valor
Sulfato Dentro 0.817 0.467 1.909 30
Fuera 0.492 0.321 0.99 38
Nitrato Dentro 1.731 1.029 3.149 30
Noroeste Fuera 0.620 0.791 2.522 38
Amonio Dentro 0.882 0.471 1.54 30
Fuera 0.448 0.42 1.266 37
Carbono Dentro 4.375 2.104 7.22 30
Organico Fuera 2.078 1.901 5.429 38
Sulfato Dentro 0.37 0.257 1.068 54
Fuera 0.518 0.480 2.065 66
Nitrato Dentro 0.687 1.389 6.545 54
Suroeste Fuera 0.242 0.388 1.496 72
Amonio Dentro 0.379 0.459 1.964 54
Fuera 0.224 0.235 0.95 55
Carbono Dentro 5.428 6.655 28.989 54
Organico Fuera 2.168 2.919 12.788 72
Sulfato Dentro 0.813 0.5109 2.137 95
Fuera 0.436 0.281 1.211 72
Nitrato Dentro 1.164 1.057 6.361 95
Este Fuera 0.536 0.717 3.089 72
Amonio Dentro 0.76 0.466 2.378 94
Fuera 0.369 0.319 1.217 71
Carbono Dentro 7.952 6.1329 35.85 95
Organico Fuera 3.727 3.348 12.38 72

*CMR (Capa de Mezcla Regional)
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En la Figura 3.4 se muestra una representacion grafica del Cuadro 3.1. Es
importante mencionar que cada punto corresponde a un promedio de 30 minutos
derivado de los promedios cada 5 minutos obtenidos por el AMS.

En el Cuadro 3.1 se puede observar que la direccion de viento predominante es
desde el Este, mientras que hubo menos registros de vientos del Noroeste,
aproximadamente una tercera parte de los provenientes del Este.

Analizando el Cuadro 3.1 y la Figura 3.4, se puede ver que los promedios de la
concentracion de Sulfato son similares en magnitud cuando provienen del
Noroeste y Este, siendo los vientos del Suroeste los que presentan el promedio
mas bajo. También se puede observar que con vientos del Suroeste, el
promedio para fuera de la CMR es mayor que su simil para dentro de la CMR, lo
cual no ocurre con vientos provenientes del Noroeste y Este donde el promedio
dentro de la CMR es superior al de fuera de la CMR. Sin embargo, los
promedios de las concentraciones de Sulfato para las tres direcciones de viento
fuera de la CMR, son muy parecidos en magnitud, lo que puede verse como una
concentracion de fondo en el lugar y que es afectada cuando la CMR empieza a
crecer durante el dia, ya que los promedios para dentro de la CMR con
direcciones de viento Noroeste y Este aumentan indicando que en la CM y
Puebla si hay emisiones de precursores del Sulfato de Amonio llegando al sitio
de mediciones. En cambio, posiblemente en la Zona Suroeste los precursores
del Sulfato son emitidos en menor proporcién provocando que lleguen menores
cantidades de Sulfato de Amonio al sitio de mediciones, produciendo una
dilucién de la concentracion del Sulfato debido al crecimiento de la CMR.

Los promedios de concentraciones del Nitrato, muestran el comportamiento
esperado, los promedios son mas bajos fuera de la CMR que dentro de la CMR
producto de las emisiones transportadas por el crecimiento de la CMR.

Los promedios de las concentraciones de Amonio tienen un comportamiento
similar al del Nitrato, los promedios mas altos se presentan dentro de la CMR.
También es importante mencionar que los promedios de concentraciones mas
bajos para la parte inorganica de las particulas son los que se midieron con

vientos provenientes del Suroeste, lo cual se puede observar claramente en el
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comportamiento de Sulfato, donde al aumentar la CMR habiendo vientos del
Suroeste ocurre una disminucion en la concentracion promedio de Sulfato,
suponiendo la llegada de una masa de aire con una menor cantidad de
contaminantes, al menos en cuanto a la parte inorganica se refiere.

En la Figura 3.4, se observa que las concentraciones de OC medidas fueron
mucho mas altas que las de la parte inorganica, ya que los promedios de
concentraciones de OC son muy superiores a los de las demas especies
medidas y se comportan de manera esperada, es decir, los promedios de las
concentraciones son menores fuera de la CMR que dentro de la CMR. Los
promedios de concentracion de OC son similares en las tres direcciones de
vientos a diferencia de la parte inorganica donde se pudo observar que la Zona
Suroeste es la que menos aerosoles con compuestos inorganicos arrastra al
sitio. Esta poca diferencia entre los promedios de OC, posiblemente se debe a
emisiones de la combustion de hidrocarburos, principalmente utilizada para
transporte, aunque también hay un aporte de las emisiones biogénicas en el
parque donde se encuentra el sitio de mediciones.
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3.2.1.2  Periodo con influencia de incendios forestales

En el centro de México, el mes de marzo es normalmente parte de la temporada
con escasas lluvias, por lo que se considera seca (Jauregui, 2000). Esto
aumenta el riesgo de incendios forestales, lo cual sucedié durante el mes de
marzo 2006 en un lapso de cuatro dias que fueron del 64 al 67.

El periodo de incendio se clasific6 con base en un compuesto indicador de la
quema de celulosa llamado Levoglucosan (Jordan et al., 2006). Se utilizé este
indicador debido a que se trataba de un incendio forestal en donde una gran
parte de la biomasa quemada proviene de los arboles. Al ser ionizadas dentro
del AMS, las moléculas de Levoglucosan producen fragmentos con un m/z de
60, durante este periodo se vio un aumento en la intensidad de este m/z, por lo
que este se tomdé como un indicador de la presencia de Levoglucosan.
Desafortunadamente, por limitaciones de técnica, la medicién del m/z 60 sélo es
cualitativa. Para poder hacer una mejor clasificacion de este periodo, también se
tomaron en cuenta las concentraciones medidas de BC, CN, OC, asi como del
CO, que es un indicador de emisiones primarias de combustion. Las series de
tiempo de las concentraciones de las especies mencionadas se muestran en la

Figura 3.5.
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Debido a la influencia del incendio forestal en las mediciones hechas durante
este periodo, no se hizo la clasificacién con los vientos a escala sindptica ya que
gran parte de las particulas medidas se estaban produciendo localmente. En el
Cuadro 3.2 se muestra el promedio, la desviacion estandar de las
concentraciones de la composicion quimica de las particulas medidas durante el
periodo de incendios, asi como la concentracion maxima medida y en la Figura
3.6 se muestran graficamente el promedio y la desviacion estandar.

Al analizar el Cuadro 3.2 y la Figura 3.6, se observa las concentraciones de OC
fueron las mas altas, debido a las emisiones del incendio. También hubo
aumentos aunque mucho menos notorios en la parte inorganica de las

particulas, exceptuando al Sulfato, que no present6 algun cambio notorio.
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Cuadro 3.2 Estadisticos basicos para los diferentes compuestos
medidos con el AMS para los dias influenciados por incendios

forestales.
Promedio | pesv. Estandar | Maximo | Puntos con
Especie (ug m™) (ug m?) (ug m®) valor
Sulfato 0.496 0.306 1.496 153
Nitrato 1.57 1.719 13.59 161
Amonio 0.828 0.778 6.183 161
Carbono Organico 11.403 20.045 168.7 161
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Figura 3.6 Grafica de estadisticos de tendencia central para los diferentes
compuestos medidos con el AMS, para el periodo de incendios forestales.
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3.2.1.3 Caso especial

En esta seccion se mostraran con mas detalle las mediciones durante el caso
especial. En la Figura 3.7, se muestran las series de tiempo de algunas
propiedades de las particulas asi como la direccion de los vientos a escala
sinodptica, reportada por el NCEP.

Como ya se menciond anteriormente, no se cuenta con las mediciones de las
propiedades quimicas de las particulas debido a una falla en el equipo; sin
embargo, se puede observar en la Figura 3.7 que durante el caso especial hay
un aumento en las concentraciones, principalmente en la de CN. Durante este
periodo se registraron vientos del Suroeste y Oeste.

El Cuadro 3.3 se construy6 con estadisticos basicos y es similar a los mostrados
en las secciones anteriores. En la Figura 3.8, se muestran de manera grafica el
promedio de concentracién y la desviacién estandar que se reportan en el
Cuadro 3.3.

Al observar el Cuadro 3.3 y la Figura 3.8, se nota que las concentraciones de
OC en particulas son mayores a las concentraciones de compuestos inorganicos
como ha sido una constante en los otros periodos y como ya se ha mencionado
es probablemente ocasionado por las emisiones generadas en la combustién de
hidrocarburos, que en este caso es posible asociar a emisiones de la CM (con
vientos del Oeste), en la cual como ya se menciond en el Capitulo uno, la
cantidad de Oxigeno en el aire es menor en la CM que a nivel del mar, lo que
afecta de manera negativa a la eficiencia de combustién. También se debe
hacer notar que las concentraciones del Nitrato y Amonio aumentaron aunque
en menor cantidad y el Sulfato no presento modificacion notable en su

comportamiento con respecto al periodo de evaluacion de la CMR.
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Cuadro 3.3 Estadisticos basicos para los diferentes compuestos medidos
segun la direccion de los vientos, para el caso especial.

. L, . Desv. L.
Direccion Posicion respecto | Promedio | ggtandar | Maximo | Puntos
de viento Especie de la CMR* (ugm?® | @gm?® | (ugm®) |con valor
Dentro 5.349| 2.25662 8.609 9
Sulfato
Fuera 0
. Dentro 5.349| 2.25662 8.609 9
Nitrato
Oeste Fuera 0
. Dentro 3.28667 | 0.855769 4.256 9
Amonio
Fuera 0
Carbono Dentro 16.1329 | 3.43614 20.082 9
Organico Fuera 0
Dentro 2.60233| 1.23004 4.444 15
Sulfato
Fuera 1.5135|0.174655 1.637 2
Nitrato Dentro 1.71467 | 0.613396 2.498 15
Suroeste Fuera 0.9645 | 0.529623 1.339 2
. Dentro 1.63753 | 0.695663 2.656 15
Amonio
Fuera 0.9415|0.289207 1.146 2
Carbono Dentro 8.11587 | 2.59531 11.227 15
Organico Fuera 4.7495| 1.53796| 5.837 2

*CMR (Capa de Mezcla Regional)
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3.2.2 Histogramas de frecuencia

En esta seccibn se presentan los histogramas de frecuencia para las
concentraciones de las diferentes especies medidas por el AMS. Estos
histogramas se construyeron solo con los datos del periodo para la evaluacion
de la CMR, separandolos segun la posicién de la CMR para los compuestos
medidos con el AMS vy la direccion de viento. Un histograma de frecuencia, al
limite de muchas observaciones sirve como una distribuciéon de probabilidad.
Esta forma de presentar los datos es util para poder identificar grupos de datos
distintos de la mayoria o picos que en las series de tiempo son mas dificiles de
detectar.

En las Figuras 3.9a, b, ¢, se muestran los histogramas para el Sulfato, hechos
para cada direccion de viento fuera de la CMR y en las Figuras 3.9d, e, f, se
encuentran los histogramas construidos con las mediciones dentro de la CMR
separados segun la direccion del viento. En la Figura 3.9a, se muestra el
histograma con vientos del Noroeste fuera de la CMR, se puede observar que
tiene una forma cercana a la mitad de una distribucién de Gauss, aunque
muestra un segundo pico a los 0.9 ug m™, al revisar esto con la serie de tiempo,
se observa que durante el dia 61 con vientos del Noroeste hubo concentraciones
altas de Sulfato, posiblemente particulas arrastradas desde la CM, lo mismo
ocurre en la Figura 3.9d donde es mas evidente la presencia de este pico con un
pequefio grupo de datos en las concentraciones mas altas. En la Figura 3.6b, el
histograma de las concentraciones medidas con vientos del Suroeste fuera de la
CMR, muestra lo que se asemeja a la mitad de una distribucioén tipo Gauss, sin
embargo hay un grupo de datos en los intervalos de concentracién mas grandes,
el cual corresponde a un periodo durante la noche del dia 69 que presento
concentraciones altas solo en el Sulfato y posiblemente sean particulas con
Acido Sulfurico provenientes del Popocatépetl, aunque esto tendria que
comprobarse con algunos aumentos en la concentracion del Diéxido de Azufre.
En la Figura 3.9e estan las concentraciones de Sulfato medidas dentro de la
CMR, donde no se ven grupos de datos distintos, por lo que no se observan

eventos que hayan causado un aumento inusual en la serie de tiempo.
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El histograma fuera de la CMR con vientos del Este mostrado en la Figura 3.9c
se asemeja a lo que podria ser una distribucion de Gauss, sin ningun grupo de
datos que muestren alguna cosa extraordinaria durante los periodos con viento
del Este. Por otro lado, el histograma dentro de la CMR mostrado en la Figura
3.9f, si muestra un maximo en 1.5 ug m™, lo que muestra un aumento inusual en
la serie de tiempo del Sulfato, este aumento corresponde a un pico en las
concentraciones durante el dia 75, el cual también lo presentan las demas
especies en sus respectivas series de tiempo, por lo que se puede asociar a que
en ese dia hubo un aumento en el transporte de particulas desde Puebla a la

zona del sitio de mediciones.
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En las Figuras 3.10a, b, c, estan los histogramas de frecuencia obtenidos para
las concentraciones del Nitrato, medidas fuera de la CMR. En la Figura 3.10a, se
puede observar que hay al menos un par de grupos de datos con baja
frecuencia, es posible que esto sea debido a particulas provenientes de la CM
que contienen una mayor cantidad de residuos de la combustion de
combustibles fésiles como las gasolinas y el diesel, la Figura 3.10d es para
vientos del Noroeste dentro de la CMR, donde se ve que la distribucion esta
desplazada hacia los intervalos de concentracion mas grandes, lo que
posiblemente sea debido a que el pico de Nitrato que se presenta con vientos
del Noroeste es de aproximadamente medio dia de ancho. Con los vientos del
Suroeste fuera de la CMR, vinieron concentraciones muy bajas, como se
muestra en la Figura 3.10b y no se aprecia algun grupo de datos que tengan un
comportamiento distinto, por otro lado, en la Figura 3.10e se ven algunos datos
con concentraciones altas, al revisar esto en la serie de tiempo de
concentraciones de Nitrato se vio que pertenecen uno de los picos mas altos de
las concentraciones de Nitrato durante la tarde del dia 70, posiblemente debido
al transporte de particulas provenientes de la Zona Suroeste, ya que es un
aumento que se ve en todas las especies medidas. Con vientos provenientes del
Este fuera de la CMR se construyo la Figura 3.10c, donde se puede ver que mas
del 50% de las concentraciones caen en intervalos de concentracion menores a
0.6 pg m>, hacia la derecha del histograma se observa un grupo de datos con
frecuencia muy baja, el cual se debe a un pico en la serie de tiempo del Nitrato
durante el dia 71, la Figura 3.10f muestra que hubo mas picos que fuera de la
CMR, lo cual es posible que sea ocasionado por el crecimiento de la CMR y el
flujo de contaminantes de la Ciudad e Puebla, el principal de estos picos ocurrio
durante el dia 75, donde también se registro un pico para el Sulfato.
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En las Figuras 3.11a, b, ¢, se pueden observar los histogramas construidos con
datos de Amonio, fuera de la CMR. En los histogramas para el Amonio se
espera que su comportamiento sea una mezcla de los comportamientos del
Sulfato y Nitrato, ya que todo el Amonio medido se encontraba en forma de
Sulfato de Amonio y Nitrato de Amonio, como se explicara en la seccion 4.4. En
la Figura 3.11a, se muestra el cuadro de frecuencias con vientos del Noroeste
fura de la CMR donde se observa un grupo de datos en intervalos con
concentraciones altas, lo que indica el pico que han mostrado todas especies
durante el dia 61 con contaminantes provenientes de la CM, en la Figura 3.11d
se aprecia el histograma para el Noroeste dentro de la CMR, se observa que
hubo mucha variacién en las mediciones del Amonio, presentando la frecuencia
mas alta en 1.4 pug m=, este comportamiento de la distribucion es debido a que
las concentraciones altas de Amonio se mantienen por cerca de medio dia lo
que ocasiona un desplazamiento a intervalos mayores de la concentracion de
Amonio. En la Figura 3.11b, las concentraciones con vientos del Suroeste fuera
de la CMR muestran que siempre fueron menores a 1 ug m y se observa una
fluctuacién normal de las concentraciones, la Figura 3.8e contiene el histograma
con concentraciones provenientes del Suroeste dentro de la CMR, se observa
que hay un par de grupos de datos en concentraciones mas altas, lo cual se
debe principalmente a un pico durante el dia 70 y esto ocurre en todas las
especies medidas, incluso gases como mondxido y oxido de carbono y BC.

Los histogramas con vientos del Este se muestran en las Figuras 3.11c y 3.11f,
las dos muestran un comportamiento cercano a una distribucion de Gauss,
aunque el histograma para las concentraciones dentro de la CMR muestra un
grupo de datos con poca frecuencia en concentraciones altas, lo cual indica la
presencia de un pico, el cual se registro durante el dia 75 y al igual que durante
el dia 70 es comun para todas las especies.
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Al analizar las Figuras 3.9, 3.10, 3.11, se puede concluir que, los procesos que
aportan a las concentraciones de Nitrato y Sulfato son muy distintos entre si,
debido a su dependencia en las reacciones quimicas que se llevan a cabo en la
atmosfera (las cuales se mencionan en la seccion 4.4) y éstas a su vez en las
concentraciones de los gases precursores (como SO, y NO;) y de las
condiciones meteorolégicas, las cuales dictaran las distintas velocidades de
reaccién a las que se llevaran a cabo los procesos atmosfeéricos.

En la Figura 3.12 se encuentran representadas con histogramas las frecuencias
para las concentraciones de OC obtenidas en las diferentes condiciones de la
CMR vy direcciones de viento. Se puede observar que las concentraciones fueron
muy variables y que las distribuciones tienen comportamientos complejos. Esto
puede ser debido al transporte de particulas con OC desde los basamentos
urbanos cercanos, sin embargo durante el desarrollo del proyecto se observaron
diversos incendios provocados con fines agricolas en los alrededores del sitio de
mediciones, pero éstos no fueron tan grandes ni estuvieron tan cerca como
durante el periodo marcado de incendios. Estos eventos bien pudieron haber
contribuido a las fluctuaciones de todas las concentraciones de particulas, sin
embargo como se mostré en la seccion 3.2.1 las concentraciones de los
compuestos inorganicos no se ven muy afectadas por la quema de biomasa, en
cambio si pueden forzar a fluctuaciones en las mediciones del OC.

En las Figuras 3.12a, b, ¢, se muestran los histogramas obtenidos en
condiciones fuera de la CMR. Las concentraciones con vientos del Noroeste
fuera de la CMR se presentan en la Figura 3.12a, hay una alta frecuencia en
concentraciones bajas y muestra una mayor frecuencia en el ultimo intervalo
donde hubo datos, lo que refleja las maximas concentraciones medidas durante
el periodo con vientos del Noroeste, en la Figura 3.12d se aprecia el histograma
con vientos del Noroeste dentro de la CMR, muestra que la distribucion esta un
poco desplazada hacia la derecha, lo cual indica que el pico que se presenta con
vientos del Noroeste tuvo concentraciones altas durante gran parte del periodo
con esta direccion de viento. En la Figura 3.12b, esta el histograma con vientos

del Suroeste fuera de la CMR, se puede ver claramente que en el intervalo mas
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pequefio se registraron la mayoria de las concentraciones, aunque hacia la
derecha se ve un grupo con frecuencia baja, lo cual corresponde a un pequeno
pico medido durante la noche del dia 69 y la madrugada del dia 70, este
aumento también se vio en la serie de tiempo del CO lo que sugiere que son
emisiones primarias, la Figura 3.12e muestra el histograma dentro de la CMR
con vientos del Suroeste, se observan un par de grupos de datos que difieren de
los demas, estos datos pertenecen al pico que se presenta durante la tarde del
dia 70 y que ya se mostré que también se ve en las demas especies medias por
el AMS.

Las concentraciones con vientos del Este fuera de la CMR se presentan en la
Figura 3.12c, donde se observa que en general los datos muestran un
comportamiento normal, sin embargo, hay algunos intervalos que presentan una
frecuencia diferente, lo cual es debido a los picos durante el dia 75, el efecto de
este pico se puede ver con mayor claridad en la Figura 3.12f, donde aunque se
muestra una distribucion de tipo Gauss, también se ven concentraciones

mayores a 15 ug m>.
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3.2.3 Distribuciones de concentracion y normalizadas en funcion del
tamano de particula
3.2.3.1 Distribuciones de concentracion en funcion del didmetro
Para éstas distribuciones se utilizaron los criterios ya mencionados en secciones
anteriores, para la separacion de los datos segun su procedencia. Es necesario
aclarar que las distribuciones de tamafno mostradas en las Figuras 3.13, 3.14,
3.15, 3.16 se construyeron con los datos obtenidos durante el periodo de
evaluacion de la CMR mencionado en la seccion 3.2.1.1.
En la Figura 3.13, se muestran las distribuciones de concentracion en funcién
del tamafo de particula para el Sulfato. En esta Figura hay tres observaciones
principales. La primera es que las formas de las tres curvas dentro la CMR son
muy diferentes entre si. La curva de Suroeste tiene una forma lognormal (ver
que la escala del eje ‘X’ es logaritmica en la Figura de la derecha, por lo que una
forma lognormal parecera como una curva normal). La curva del Noroeste
muestra un pequefio hombro a la izquierda del modo principal, lo cual sugiere
generacion de particulas durante el transporte de los contaminantes. La
distribucion del Este también es multimodal con el modo principal cercano a los
290 nm y otro mas grande alrededor de los 550 nm, lo cual sugiere crecimiento
de particulas durante el transporte.
La segunda observacién es que las concentraciones de Sulfato son mas altas en
las distribuciones dentro de la CMR con vientos del Este y Noroeste que las
concentraciones con vientos del Suroeste, lo cual concuerda con lo mostrado en
los histogramas para las concentraciones de Sulfato en la seccion anterior.
Finalmente, la tercera observacion es que los diametros de los maximos
principales son similares dentro y fuera de la CMR, excepto para el caso con aire
del Noroeste fuera de la CMR. En este caso el maximo cae en un diametro mas
grande.
La distribucién de particulas que vienen del Noroeste dentro de la CMR se
muestra como la distribucion mas ancha hacia la izquierda, en diametros mas
pequefios (alrededor de 150 nm), lo que sugiere crecimiento de particulas por

condensacion de compuestos semivolatiles o bien generacion de particulas
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nuevas durante el transporte de los contaminantes al sitio de mediciones. La
distribucion con vientos del Este muestra un hombro en aproximadamente 550
nm sugiriendo crecimiento de particulas por procesos de coagulacion. Este
comportamiento de las distribuciones hace notar que la naturaleza de las

particulas con Sulfato varia en funcién del origen del aire.
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En la Figura 3.14, se muestran las distribuciones de concentracion en funcién
del diametro para las particulas con Nitrato. Se observa que la distribucién mas
ancha y con las concentraciones mas altas es la de las particulas que vienen del
Noroeste dentro de la CMR. Esta distribucién con vientos del Noroeste y dentro
de la CMR muestra un hombro aproximadamente a los 150 nm, sugiriendo
crecimiento o generacion de particulas durante el transporte, al igual que en el
caso del Sulfato. Casi todas las distribuciones muestran un modo
aproximadamente a los 270 nm, con excepcion de la distribucién con vientos del
Noroeste fuera de la CMR, donde el modo es aproximadamente 350 nm. Es de
destacar que los modos de las distribuciones de la categoria “fuera de la CMR”
son ligeramente mas grandes a los modos de las distribuciones “dentro de la
CMR” y al igual que con el Sulfato, la distribucion con vientos del Noroeste
muestra un modo ligeramente mayor al de todas las demas distribuciones. El
comportamiento del Nitrato cuando el aire viene del Noreste y fuera de la CMR
es similar al del Sulfato, ya que las dos distribuciones muestran un hombro del
lado izquierdo en diametros pequefios.
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En la Figura 3.15, se muestran las distribuciones de concentracion en funcion
del diametro para las particulas con Amonio. Se puede ver que las distribuciones
del Noroeste y Este dentro de la CMR tienen concentraciones similares, aunque
la distribucion del Noroeste es mas ancha al igual que en el caso del Sulfato.
También se puede observar que la distribuciéon del Noroeste fuera de la CMR,
muestra un modo mayor que las demas distribuciones aproximadamente a los
350 nm. Las distribuciones con vientos del Suroeste y la distribucion con vientos
del Este fuera de la CMR, muestran un modo cercano a los 290 nm, similar al de
las distribuciones del Noroeste y Este dentro de la CMR.

Al igual que en la Figura 3.14 y la Figura 3.13 (pero menos visible), en la
distribucion para vientos del Noroeste dentro de la CMR, se puede ver un
pequeiio hombro en diametros pequefos, aproximadamente 150 nm. Esto se
debe a que casi todo el Nitrato, Sulfato y Amonio se encuentran en las particulas
en forma de Sulfato de Amonio y Nitrato de Amonio. Es importante recordar que
la distribucién de las concentraciones del Amonio es mas complicada que las del
Sulfato y Nitrato, ya que el Amonio viene de particulas que contienen Nitrato y

Sulfato de Amonio.
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Finalmente, en la Figura 3.16 se encuentran las distribuciones concentracién en
funcién del diametro de las particulas para el OC. A pesar de lo que se
esperaba, las concentraciones mas altas no las presentan las distribuciones con
vientos del Noroeste, sino la distribucidn de particulas procedentes del Este
dentro de la CMR, siguiéndole la distribucién con particulas del Suroeste dentro
de la CMR, lo cual posiblemente se debe a la diferencia en el uso de
combustibles para el transporte entre una zona y otra. En un trabajo fuera del
alcance de esta tesis, presentado en la “AGU Joint Assembly 2007” durante
mayo 2007 en Acapulco Gro., se hicieron comparaciones con gases como el
Mondxido de Carbono y Carbono Negro, encontrando que la razéon de Mondxido
de Carbono y Carbono Negro aumenta cuando los vientos vienen del Noroeste y
disminuye cuando hay vientos del Este. Esto demuestra que las proporciones de
gasolina y diesel que se utlizan en cada zona son distintas y muy
probablemente la razén por la que se ven concentraciones mas altas de OC con
vientos del Este y Suroeste es debido a que en esas zonas se utilizan mas
vehiculos a diesel que emiten una mayor cantidad de particulas de BC mezclado
con compuestos organicos.

A diferencia de las distribuciones para los iones inorganicos, ninguna de las
distribuciones muestra algun hombro en tamafios de particula pequefios. Sin
embargo, la distribucion para vientos del Noroeste muestra un diametro
ligeramente mayor que las otras distribuciones de la misma manera que se
presenta para la parte inorganica. Las distribuciones para “dentro de la CMR”
tienen un ancho similar y éste es mayor que el de las distribuciones fuera de la
CMR.
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3.2.3.2 Distribuciones normalizadas en funcion del diametro

Las Figuras 3.17, 3.18, 3.19 muestran las distribuciones normalizadas de
concentracion en funcién del tamafo de particula para las especies medidas con
el AMS. La normalizacidn de las distribuciones se hizo dividiendo cada dato de
concentracion con el que se construye la distribucion entre el maximo de cada
distribucion. Con esta normalizacion se puede hacer la comparacién de las
distribuciones en funcién del tamano entre los diferentes compuestos medidos,
con el fin de comparar la forma y el modo de las distribuciones.

La Figura 3.17 muestra las distribuciones de masa con vientos del Este, en la
cual se puede observar que las distribuciones tienen aproximadamente el mismo
modo entre 200-400 nm, aunque las distribuciones del OC muestran un ligero
desplazamiento hacia diametros mas pequefos. La distribucion de Sulfato
dentro de la CMR muestra un hombro a los 550 nm aproximadamente, el cual se

puede asociar con el crecimiento de particulas por coagulacion.
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En la Figura 3.18, se muestran las distribuciones normalizadas de
concentraciones en funcion del tamafio de particula para los vientos del
Noroeste. Se observa que las distribuciones fuera de la CMR estan desplazadas
hacia diametros mas grandes y son mas anchas que las distribuciones con datos
obtenidos dentro de la CMR. El modo para las distribuciones fuera de la CMR
estd aproximadamente en 350 nm a diferencia de las distribuciones dentro de la
CMR, donde el modo esta alrededor de los 250 nm. Esto se debe
probablemente a que las particulas medidas fuera de la CMR han estado mas
tiempo en la atmodsfera, por lo que se esperaria que tengan un mayor

crecimiento debido a procesos fisicos.
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En la Figura 3.19, se muestran las distribuciones normalizadas para las
particulas transportadas por vientos del Suroeste.

Las distribuciones mostradas en la Figura 3.19 muestran un comportamiento
distinto al de las mostradas en la Figura 3.18, ya que en éstas casi todos los
modos de las distribuciones fuera de la CMR son mas grandes que los modos
de las distribuciones dentro de la CMR y en las distribuciones con vientos del
Suroeste los modos son similares en todas las especies y para todas las
posiciones de la CMR. Para la distribucién del Sulfato el modo dentro de la CMR
esta en los 260 nm mientras que para la distribucion fuera de la CMR esta en los
240 nm. La diferencia mas notable entre los modos de las distribuciones esta en
la del Nitrato, donde el modo dentro de la CMR es de 250 nm y fuera de la CMR
es de 300 nm. Las distribuciones de Amonio muestran una diferencia de casi el
25% en tamano del modo dentro de la CMR con 340 nm y el modo fuera de la
CMR con 260 nm y el OC que un modo en la distribucién fuera de la CMR de
210 nm y dentro de la CMR de 240 nm. Finalmente las distribuciones mas
anchas pertenecen al OC, Sulfato y Nitrato, mientras las mas angostas son las

del Amonio.
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La comparacion entre graficas permite observar que las caracteristicas de las
distribuciones de concentracién en funcién del tamafo de particula dependen en
gran medida de la direccidn del viento y la posicién de la CMR, lo cual es
posiblemente debido a la diferencia de las fuentes de particulas y los procesos
que forman o hacen crecer a las particulas en cada zona. En las distribuciones
con vientos del Noroeste se ve una notoria diferencia en el modo de las
distribuciones dentro y fuera de la CMR, lo que sugiere que las particulas fuera
de la CMR han estado mas tiempo en la atmosfera y las particulas han crecido
por procesos fisicos. Las distribuciones con vientos del Este muestran modos
similares entre todos los compuestos al igual que las distribuciones con vientos
del Suroeste, lo cual puede deberse a que la Cuenca de Puebla y las ciudades
ubicadas en la Zona Suroeste estan mas cerca del sitio y no da tiempo a que

haya mas transformaciones en las particulas.
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IV. Discusion

En este capitulo se presentan las comparaciones de los datos obtenidos con el
AMS vy las mediciones con instrumentos que miden otras propiedades de las
particulas. Por otro lado, se discuten algunas correlaciones entre mediciones
meteoroldgicas, como direccion de los vientos, humedad relativa y radiacion
solar. También se muestran algunas relaciones entre los gases medidos con el
FTIR y los iones medidos, asi como la evaluacion de algunos procesos que se
llevan a cabo en la atmdsfera y que producen particulas de origen secundario.
Finalmente, se hace una comparacion de los resultados obtenidos en este
proyecto con los de la campafia MCMA-2003 reportado por Salcedo et al.,
(2006).
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41 Comparacion de tamaiio de particula

4.1.1 Comparacion entre técnicas de medicion de tamaiho: AMS y SMPS

El diametro de una particula variara segun la técnica utilizada para la medicién
de este y de acuerdo a las consideraciones que se hagan con respecto a la
forma de la particula a medir. En este trabajo se utilizaron tres técnicas para la
medicion del diametro (mencionadas en la seccion 2.4), las cuales determinan
tres tipos diferentes de diametro: diametro de movilidad eléctrica (dn,), diametro
aerodinamico en el vacio (dya) y diametro éptico (d,). Sin embargo, la medicion
del d, se hizo con un contador éptico de particulas en intervalos de tamafio muy
grandes (0.3-1, 1-5, 5-10, 10-25 ym) en comparacion con los intervalos de los dp,
y dva, Ya que los instrumentos que utilizan estas técnicas solo pueden medir con
buena eficiencia particulas menores a 1 ym con el AMS (dya) y particulas no
mayores a 0.6 ym con el SMPS (dn), razén por la cual se decidié no hacer una
comparaciéon con el do.

La validacion de las mediciones del AMS se hace con las mediciones del SMPS.
Esto se debe a que el SMPS cuenta todo tipo de particulas en funcién del d, el
cual no depende de la densidad de la particula (DeCarlo et al., 2004). Por esta
razon, al hacer una comparacion del volumen de particulas medido por el AMS
con el medido por el SMPS, obtendremos las bases suficientes para saber si las
mediciones hechas en el sitio son confiables.

En la Figura 4.1 se muestra la comparacién de las mediciones de volumen,
donde la correlacion entre las concentraciones de los dos instrumentos, tanto
dentro como fuera de la CMR es muy buena, lo que indica que con el AMS se
midié una gran parte de las particulas PM1.0 (Jayne et al., 2000).

El SMPS mide la concentracion en numero de particulas y el AMS mide la masa
de particulas. Para la comparacion de las mediciones con éstas dos técnicas, la
Figura 4.1 se construyd mediante la conversion de las mediciones hechas con el
SMPS y el AMS a volumen.

El SMPS genera distribuciones de concentracion en numero, en funcién del
tamano de la particula y estas distribuciones se tienen para cada dos minutos.

Para poder obtener una serie de tiempo a partir de las distribuciones, se hizo
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una integracion en el intervalo que mide el SMPS de cada una de las
distribuciones y con esto se obtuvo una serie de tiempo con datos cada dos
minutos. La concentracion en numero se convirtio a volumen suponiendo que
todas las particulas eran esféricas y se utilizdé la ecuacion para el calculo del

volumen de una esfera: V = D3(7T/6), con la que se obtuvo el volumen para cada

diametro y éste se multiplicé por la concentracion en numero del SMPS y se
obtuvo la serie de tiempo en concentracion de volumen cada dos minutos.
Finalmente, para que coincidiera con las mediciones hechas con el AMS, se
hicieron promedios del volumen cada 30 minutos.

Para los datos del AMS es relativamente mas sencillo el calculo del volumen,
debido a que ya se cuenta con las concentraciones de masa en funcion del
tiempo cada 30 minutos, por lo que solo se necesita convertir a volumen con las
densidades adecuadas para cada compuesto y hacer la suma de las
concentraciones en volumen. Es importante hacer notar que esta conversion
también se debe hacer para el BC, ya que al anadirlo se esta tomando en cuenta
una proporcion importante de la parte refractaria de las particulas que no puede
ver el AMS. Las densidades para los compuestos inorganicos y el OC fueron
derivadas de un modulo acoplado al AMS que mide la dispersion de luz de las
particulas y en conjunto con las mediciones del AMS, se puede obtener la
densidad de la particula. Cross et al., (2007) reportan esta técnica, de donde se
obtuvo que el OC tiene una densidad de 1.27 g cm™ y los inorganicos cuentan
con una densidad de 1.77 g cm™. Para el BC, se utilizé una densidad de 1.77 g
cm>, la cual se encuentra dentro del intervalo que proponen Bond y Bergstrom
(2006).

Como se observa claramente en la Figura 4.1 los datos se dividen en dos
grupos, uno dentro de la CMR y otro fuera de la CMR; los dos con una
correlacién muy alta entre las mediciones del AMS mas el BC y las mediciones
del SMPS. Con esto se infiere que si hay diferencia entre las mediciones
dependiendo de la altura de la CMR, debido a los contaminantes que arriban al

sitio de mediciones por el crecimiento de la CMR.
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En la Figura 4.2, se muestra la comparacion de la distribucién de tamano
obtenida del AMS con la distribucion del SMPS. Para la construccién de ésta
grafica, la distribucion en numero del SMPS se convirtidé a volumen, suponiendo
particulas esféricas y el volumen se convirtié a masa multiplicando el volumen
por la densidad del material calculada a partir de la férmula reportada por
DeCarlo et al., (2004) y modificada por Salcedo et al., (2006), la cual queda de la
siguiente manera:
_ [Inorg]+:OC:+[BC]
~ |morg| |OC| |BC]
+——+
1.77 1.27 1.77

Donde [Inorg] es igual a la suma de los promedios de las series de tiempo de

(4.1)

m

concentraciones del Sulfato, Nitrato y Amonio para el periodo de evaluacion de
la CMR. [OC] es el promedio de la serie de tiempo de concentraciones del OC
durante el periodo de evaluacion de la CMR. [BC] es el promedio de la serie de
tiempo de concentraciones del BC durante el periodo de evaluacion de la CMR.
Al hacer el calculo de la py, se obtuvo que ésta tiene un valor de 1.393 g cm’,
con lo que se obtuvo la distribucion en masa del SMPS. Es importante hacer
notar que la concentracion en la distribucion del AMS que se presenta en la
Figura 4.2, es so6lo la parte no refractaria de las particulas y que los datos
utilizados para hacer los calculos son unicamente los del periodo de evaluacion
de la CMR.

Como se puede ver en la Figura 4.2, las distribuciones coinciden en forma,
aunque la distribucion del SMPS es mayor en magnitud, debido a que el SMPS
mide todo tipo de particulas. Con la coincidencia tan alta en la forma de la
distribucion, se puede decir que las particulas estan internamente mezcladas
con algun material refractario como puede ser el BC o bien ocurre el efecto
reportado por Allan et al., (2004a) donde particulas mas secas tienen una menor
transmision a través del AMS. La concordancia en tamafio de estas técnicas
para la medicion del tamafio de particulas también puede ser debido a las
incertidumbres de éstas y la proximidad de las mediciones con estas técnicas al

diametro fisico de la particula.
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4.2 Tendencias en relacion a la meteorologia.

4.2.1 Vientos

Con el propdsito de conocer el comportamiento de las mediciones en funcion de
la direccidon del viento, se separaron los datos segun la direccion del viento
asociando las mediciones a los basamentos urbanos que circundan el sitio de
mediciones para poder obtener un esbozo de la naturaleza de las particulas que
provienen de cada lugar. La Figura 4.3 muestra el cuadro de frecuencias de los
vientos durante todo el mes de mediciones. Se puede ver que la mayoria de los
vientos vinieron de la Zona Suroeste, le sigue el Este (Puebla) y finalmente los

vientos del Noroeste (Ciudad de México).
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Para conocer si las particulas que se midieron con las diferentes direcciones de
viento realmente vienen de poblaciones distintas, se aplicaron pruebas de
hipotesis con la distribucidn t a las diferentes concentraciones, separadas en
funcion de la direccion de los vientos. Estas pruebas sélo se realizaron con el
periodo para la evaluacion de la CMR. Se excluyeron el periodo de incendio
forestal porque hay emisiones locales que interfieren y el caso especial porque la
variacién de los vientos es poca. Esta evaluacidn se hizo para cada especie
cuantificada por el AMS, sin importar la posicion en el tiempo de los datos, es
decir, se separaron los datos segun la posicion de la CMR y la direccién del
viento sin importar la hora del dia o el dia de la semana.

Para la prueba de hipoétesis se decidio utilizar una distribucion t debido a que, por
todas las separaciones que se hacen con las diferentes condiciones, el tamafo
de las muestras se redujo considerablemente. La prueba de hipdtesis con el
estadistico t consiste en probar una hipétesis nula, la cual dice que las medias
de las dos distribuciones que se estan probando son iguales. También se hace
la suposicidn de que las varianzas son desconocidas e iguales. Ya con estas
suposiciones se pueden utilizar las siguientes ecuaciones para obtener el valor

del estadistico t en cada una de las pruebas:

2 _ (my—DSH+(n—1)S3
Sp = ni+ny—2 (4.2)
X{-X
t = —11 21 (43)
SPntng

donde n; es el nimero de datos para cada distribucién, S?% es la desviacion
estandar de cada distribucion y X testada es el promedio de cada distribucién de
datos (Montgomery y Runger, 1996). La hipétesis nula se rechazara cuando el
valor de t, al ser comparado con los datos tabulados de la distribucion t
corresponda a una probabilidad (P) menor o igual a 0.1, lo que indicara que la
probabilidad de que las medias de las dos distribuciones sean iguales es menor
a 0.1 que es el nivel de significancia que se uso6 en este estudio. Por el contrario

la Hp se aceptara cuando el valor de t corresponda a valores mayores de 0.1 en
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P, porque nos indicara que la probabilidad de que las medias de estas
distribuciones sean iguales es mayor a 0.1.

En el Cuadro 4.1, se muestran las pruebas de hipétesis para las concentraciones
de Sulfato durante el periodo para la evaluacion de la CMR. Se puede apreciar
que para la misma direccion de viento la probabilidad de que las
concentraciones medidas dentro de la CMR y fuera de la CMR sean de la misma
poblacion es menor al 1%, por lo que se puede decir que las mediciones dentro
y fuera de la CMR para la misma direcciéon de viento vienen de poblaciones
diferentes. Sin embargo, esto no se puede asegurar para diferentes direcciones
de viento y la misma posicién de la CMR, como es el caso de las mediciones
hechas con vientos del Noroeste y vientos del Este, donde la probabilidad de
que vengan de la misma poblacion es mayor al 10%. Los casos donde la
probabilidad de que las medias de las distribuciones para las distintas
condiciones es mayor al 10% se encuentran subrayados en el Cuadro 4.1 (y en
todos los cuadros de esta seccidn). Se observa que todas las pruebas donde P
es mayor al 0.1 coinciden en que son pruebas donde se mantiene constante la
posicion de la CMR y sdélo se comparan vientos con origen distinto. Uno de los
casos donde la probabilidad de que las mediciones que vengan de la misma
poblacién es mayor al 10%, es la comparacién del Noroeste y el Suroeste fuera
de la CMR esto puede ser ocasionado por la presencia de Sulfato a nivel
regional ocasionando que las concentraciones con diferentes direcciones de

viento sean similares.
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Cuadro 4.1. Pruebas de hipdtesis para el Sulfato durante el periodo para la
evaluacion de la CMR.

NO-D NO-F SO-D SO-F E-D
-F 3.395 (P <0.01) | —
-D 5.671(P<0.01) | —
-F 0.298(P>0.1) | 2.038(P<0.05) | --
D 0.038 (P>0.1) | — 5.952(P<0.01) | -
F 0.946(P>0.1) | — 1.237(P>0.1) | 5.645(P<0.01)

NO: Noroeste, SO: Suroeste, E: Este, D: Dentro de la CMR, F: Fuera de la CMR.

111




El Cuadro 4.2 muestra las pruebas de hipotesis realizadas con las
concentraciones de Nitrato para el periodo de evaluacion de la CMR, a diferencia
de las concentraciones de Sulfato. S6lo en un caso no se puede asegurar que
las medias poblacionales son distintas con un nivel de confianza de 0.9. Este
caso es la comparacion entre el Noroeste y el Este fuera de la CMR y coincide
en el resultado con la prueba hecha para las mismas condiciones para las
concentraciones de Sulfato. Se esperaria que los vientos provenientes de
Noroeste arrastraran concentraciones mas altas de Nitrato, debido a que las
emisiones de los precursores del Nitrato son superiores en la CM que en Puebla,
simplemente por la diferencia en el tamafio de las ciudades. Aunque por ser
mediciones fuera de la CMR, también existe la posibilidad planteada para el
Sulfato, de que sean concentraciones debidas a la presencia a nivel regional del
Nitrato.
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Cuadro 4.2. Pruebas de hipdtesis para el Nitrato durante el periodo para la
evaluacion de la CMR.

NO-D NO-F SO-D SO-F E-D
NO-D
NO-F 5.036(P<0.01) | --
SO-D 3.601(P<0.01) | --
SO-F 3.368(P<0.01) | 2.59(P<0.01) | ---
E-D 2.577(P<0.05) | --- 2.357(P<0.05) | ---
E-F 0.564(P>0.1) | - 3.06(P<0.01) | 4.339(P<0.01)

NO: Noroeste, SO: Suroeste, E: Este, D: Dentro de la CMR, F: Fuera de la CMR.
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Las pruebas hechas para el Amonio se muestran en el Cuadro 4.3. Se observa
que solo en dos casos no se puede distinguir si las mediciones vienen de
poblaciones distintas; uno de estos casos es la comparaciéon de la direccion
Noroeste y Este fuera de la CMR. Este resultado coincide con las
concentraciones de Sulfato y Nitrato, lo cual puede sugerir que los vientos del
Noroeste son desviados por el lztaccihuatl, y quedan atrapados entre las
montafias con arboles y durante la noche son arrastrados por vientos del Este,
otra posibilidad es la que se plantea para el Nitrato.

En la prueba para vientos del Noroeste y Este dentro de la CMR, tampoco hay
diferencia entre las medias de las concentraciones de Amonio; esto es igual que
en el caso del Sulfato, pero no en el caso del Nitrato, dado que el Amonio se
encuentra en las particulas en forma de Nitrato o Sulfato de Amonio. Una
posibilidad del porque en el caso del Nitrato si se encuentra una diferencia
estadistica y con el Sulfato y el Amonio, no, es que durante la mayoria de los
dias con vientos del Noroeste y Este se registraron los picos mas altos de
Dioxido de Sulfato precursor del Sulfato de Amonio, existiendo la posibilidad de
que haya una mayor produccién secundaria de Sulfato de Amonio en la zona del
sitio de mediciones, por lo que es dificil ver una diferencia entre estas medias.
En su mayoria el Amonio medido viene del Nitrato y Sulfato de Amonio, por lo
que el comportamiento de las concentraciones de Amonio se espera que sea
una mezcla de los comportamientos del Sulfato y Nitrato, lo cual es factible al ver
los valores de t, donde el Amonio muestra un valor de t cercano al critico con
P=0.1 (t=1.323), a diferencia del Sulfato que muestra un valor de t muy pequefio
y el Nitrato con el que si se obtiene un valor de t lo suficientemente alto para

poder aceptar una diferencia entre poblaciones.
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Cuadro 4.3. Pruebas de hipdtesis para el Amonio durante el periodo para la
evaluacion de la CMR.

NO-D NO-F SO-D SO-F E-D
0-D
O-F 3.983(P<0.01) | -
0-D 4.768(P<0.01) | -
O-F 3.272(P<0.01) | 2.225(P<0.05) | -
D 1.245(P>0.1) | - 4.814(P<0.01) | -
F 1.093(P>0.1) | —- 2.828(P<0.01) | 6.074(P<0.01)

NO: Noroeste, SO: Suroeste, E: Este, D: Dentro de la CMR, F: Fuera de la CMR.
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En el Cuadro 4.4 se muestran las pruebas hechas para el OC. Se puede
observar y confirmar que las mediciones hechas con el AMS provienen de
distintas poblaciones cuando el sitio cambia de posicidn respecto a la CMR
(dentro o fuera), ya que los resultados de las pruebas de hipotesis para el OC
coinciden con los resultados de las demas especies analizadas. Una de las
pruebas para los compuestos inorganicos, donde no se puede ver una diferencia
en la poblacion de procedencia, es la realizada para la direccion Noroeste
comparada con el Este fuera de la CMR. Sin embargo, el OC no muestra este
comportamiento, pero coincide con el Sulfato al aprobar la hipétesis de que las
mediciones vienen de la misma poblacion cuando se comparan los vientos del
Noroeste y Suroeste fuera de la CMR. Una posible explicacion para no ver
diferencia entre vientos del Noroeste y Suroeste fuera de la CMR con
concentraciones de OC, es que las concentraciones que se midieron fuera de la

CMR son regionales.
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Cuadro 4.4. Pruebas de hipotesis para el Carbono Organico durante el periodo

para la evaluacion de la CMR.

NO-D NO-F SO-D SO-F E-D
NO-D
NO-F 4.719(P<0.01) | -
SO-D 0.842(P>0.1) | —
SO-F 0.172(P>0.1) | 3.711(P<0.01) | --
E-D 3.129(P<0.01) | — 2.341(P<0.05) | ---
E-F 2.803(P<0.01) | — 2.978(P<0.01) | 5.277(P<0.01)

NO: Noroeste, SO: Suroeste, E: Este, D: Dentro de la CMR, F: Fuera de la CMR.
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Las pruebas de hipétesis con la distribucidén t también se hicieron por dia. Es
decir, se separaron las concentraciones dentro y fuera de la CMR para cada dia
durante el periodo de evaluacion de la CMR. En los cuadros siguientes solo se
muestra el valor de t y la probabilidad de que las mediciones pertenezcan a la
misma poblacioén.

En el Cuadro 4.5, se muestran las pruebas realizadas para el Sulfato. Los dias
en los que no se marca valor, son dias en los que los datos no fueron suficientes
para poder hacer la evaluacion. En este cuadro se puede observar claramente
que durante todos los dias para los cuales hay datos, se puede definir una

diferencia entre las mediciones dentro y fuera de la CMR.
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Cuadro 4.5 Pruebas de hipotesis por dia para el Sulfato durante el periodo de
evaluacion de la CMR.

Dia 61 62 63 68
3.343 (P<0.01) 1.876 (P<0.1) | = - 1.651 (P>0.1)

Dia 69 70 71 72

7.667 (P<0.01) 6.217 (P<0.01) |  —— | e

Dia 73 74 75 76

----- 3.034 (P<0.01) inf (P<0.01) inf (P<0.01)
Dia 77 78 79 80
inf (P<0.01) | eee | e |
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El Cuadro 4.6 presenta las pruebas realizadas para el Nitrato. Se observa que
durante el dia 69 (subrayado en el Cuadro 4.6), estadisticamente las mediciones
dentro y fuera de la CMR no vienen de poblaciones distintas con un nivel de
confianza de 0.9. Sin embargo, si hay una diferencia estadistica para el Sulfato
durante el mismo dia.

Es posible que la diferencia en el Sulfato (durante el dia 69) haya sido
ocasionada por un lapso de tiempo en el que se midieron concentraciones altas

de Sulfato provenientes del Suroeste.
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Cuadro 4.6 Pruebas de hipotesis por dia para el Nitrato durante el periodo de
evaluacion de la CMR.

Dia 61 62 63 68
5.819 (P<0.01) 3.293 (P<0.01) | = - 4.825 (P<0.01)

Dia 69 70 71 72

0.019 (P>0.1) 3.122 (P<0.01) | = = | e

Dia 73 74 75 76

----- 2.476 (P<0.1) inf (P<0.01) inf (P<0.01)
Dia 77 78 79 80
inf (P<0.01) | o~ | e
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En el cuadro 4.7 se presentan las pruebas de hipdtesis realizadas para las
concentraciones de Amonio. Se observa que el dia donde estadisticamente no
hay una diferencia entre poblaciones, es el mismo que para el caso del Nitrato
(Cuadro 4.9), lo que sugiere que el Nitrato medido se encontraba en la forma de
Nitrato de Amonio y viene de una fuente que no es dependiente de la posicién
de la CMR, pudiendo ser estos, procesos de produccién secundaria de

particulas o bien, residuos en la Capa de Mezcla local.
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Cuadro 4.7 Pruebas de hipotesis por dia para el Amonio durante el periodo de
evaluacion de la CMR.

Dia 61 62 63 68
4.344 (P<0.01) | 2.841(P<0.01) | - 3.254 (P<0.01)

Dia 69 70 71 72

0.155 (P>0.1) 466 (P<0.01) | = —— | e

Dia 73 74 75 76

----- 3.031 (P<0.01) inf (P<0.01) inf (P<0.01)
Dia 77 78 79 80
inf (P<0.01) | - inf (P<0.01) | -
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En el Cuadro 4.8 se muestran las pruebas de hipétesis para el OC. Se aprecia
que tampoco se pudo establecer una diferencia estadistica entre los datos
dentro y fuera de la CMR, en el mismo dia que el Nitrato y Amonio, lo que
sugeriria que la produccion de particulas secundarias en la zona fue intensa
durante el dia 69, ya que no se alcanza a ver una diferencia estadistica entre las
concentraciones dentro y fuera de la CMR. Sin embargo lo que se observa en
las series de tiempo del dia 69 son concentraciones mas bajas de lo usual para
el OC, Nitrato y Amonio, mientras que para el Sulfato se ve un aumento por la
mafana del dia 69 fuera de la CMR, lo que sugiere alguna otra fuente de Sulfato

solamente.
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Cuadro 4.8 Pruebas de hipotesis por dia para el OC durante el periodo de
evaluacion de la CMR.

Dia 61 62 63 68
5747 (P<0.01) | 8.144 (P<0.01) | - 3.298(P<0.01)

Dia 69 70 71 72

1.315 (P>0.1) 3516 (P<0.01) | = |

Dia 73 74 75 76

----- inf (P<0.01) inf (P<0.01) inf (P<0.01)
Dia 77 78 79 80
inf (P<0.01) | = —— | |
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4.2.2 Humedad Relativa

La relacién entre el Sulfato y la Humedad Relativa, ha sido reportada por
Baumgardner et al., (2000). También Salcedo et al., (2006) muestran que un
aumento en la HR puede ayudar a que ocurra un aumento en la concentracion
de Sulfato, debido a que una mayor HR facilita el medio para las reacciones
acuosas como es el caso de la reaccidon que produce el Sulfato.

En su articulo, Salcedo et al., (2006) reportan que las tendencias en el tiempo de
la HR y el Sulfato son similares; esto también sucede aunque no tan marcado
con las mediciones en marzo 2006: un aumento de la Humedad Relativa es
seguido por un aumento en el Sulfato. Para evaluar la relacion entre la Humedad
Relativa y el Sulfato, se tomaron dos periodos: uno para la evaluacion de la CMR
y otro para el caso especial. El periodo de incendios no se tomé en cuenta para
esta comparacion debido a que son mediciones influenciadas por un factor
diferente.

En la Figura 4.4, se muestra la comparacion de la HR con el Sulfato en el
periodo para la evaluacién de la CMR. En la Figura 4.4b se muestran las series
de tiempo para el Sulfato y la Humedad Relativa; se observa que algunos picos
de Sulfato se presentan al mismo tiempo que los aumentos de la HR. En la
Figura 4.4a se muestra la correlacion hecha con el Sulfato en funcion de la
Humedad Relativa observando un coeficiente de correlacién cercano al 0.4. Al
ver esta relacion, es posible que una parte del Sulfato en particulas haya sido
producido mediante procesos acuosos de los cuales se hablara a mayor detalle

en la seccion 4.3.
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En la Figura 4.5 se muestra la comparacion del Sulfato con la HR durante el
caso especial. En la Figura 4.5a se aprecia una pendiente negativa y no
concuerda con lo que se mencion6 anteriormente de que la HR favorece la
produccion secundaria de Sulfato. En la Figura 4.5b, la serie de tiempo muestra
una concentracion elevada de Sulfato y cuando ocurre la concentracion mas alta
de éste, la HR es baja, lo que sugiere que son particulas de Sulfato que se ha
transportado al sitio de mediciones. También se observa que hacia el final del
dia, la HR aumenta hasta llegar casi al 100 % y la concentracion de Sulfato
disminuye de manera drastica, lo cual sugiere la remocidén de particulas por
deposicion humeda, ya que hubo un poco de lluvia al inicio del dia 83; esta
disminucién también se observa con las concentraciones de las demas especies
medidas. Como se muestra en la serie de tiempo de la seccion 3.2.1.3, es
posible que esta remocién de particulas por deposicion humeda sea la razén por
la que en la Figura 4.5a se vea una pendiente negativa, contrario a lo que se ha
visto con la relacion entre la HR y el Sulfato, de lo cual se puede concluir que
sb6lo hasta cierto nivel los aumentos en la HR favoreceran la produccion
secundaria de Sulfato, después de ese nivel es posible que la HR beneficie mas
a la remocién de particulas que a la produccion de Sulfato.

Con lo anterior se comprueba la relaciéon proporcional que existe entre la
Humedad Relativa y el Sulfato que reporta Baumgardner et al., (2000). Sin
embargo, esta relacion sélo aporta una parte de la concentracion de Sulfato en
las particulas, ya que como se puede ver en la Figura 4.4b durante el dia 69 hay
un pico en la concentracion de Sulfato con HR baja, lo que sugiere que hay otras
fuentes cuyas emisiones estan llegando al sitio de mediciones, esto también es

posible verlo en los histogramas mostrados en el capitulo anterior.
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4.3 Tendencias en relacion a las caracteristicas de gases.

Las mediciones de los gases se hicieron con el equipo de FTIR open-path
descrito brevemente en la seccion 3.1.2. En esta seccion se comparan las
mediciones de algunos gases con las mediciones de los principales iones
presentes en particulas.

En la Figura 4.6 se muestran los promedios por hora y las series de tiempo del
ion Sulfato en particulas y del Diéxido de Azufre (SO;) durante el periodo de
evaluacion de la CMR. En la Figura 4.6a se observa un ciclo diurno en el
comportamiento de la concentracion de ambas especies; aunque en el caso del
Dioxido de Azufre no es tan claro, es posible ver que alcanza un maximo
alrededor de las 14:30 horas. En la Figura 4.6b, la tendencia del Sulfato
particulado sélo coincide con las concentraciones de SO, cuando hay picos en
concentraciones altas, sugiriendo que la mayoria de las particulas analizadas se
transportan de fuentes lejanas, como, los basamentos urbanos que circundan el
sitio de mediciones. Con esto se tienen mas pruebas de que la produccion
secundaria de Sulfato en el sitio, favorecida por los aumentos en la HR son sélo

una parte de las concentraciones medidas (mencionado en la seccion anterior).
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En la Figura 4.7 se muestran las series de tiempo de concentracion del Didxido
de Azufre y el Sulfato para los casos de incendio forestal y especial, asi como la
HR y la temperatura. En la Figura 4.7a se aprecia que al igual que en el caso
para la evaluacion de la CMR, la serie de tiempo de Sulfato no coincide con el
comportamiento del Diéxido de Azufre, lo cual puede ser ocasionado porque las
particulas que se estan midiendo son de origen secundario transportadas desde
algun basamento urbano y no tiene mucha influencia la produccion de particulas
secundarias en la zona a partir del SO,. Desafortunadamente sélo hay datos
para el AMS hacia el final del dia 82, pero se observa una disminucion muy
pronunciada del Sulfato, ademas de un descenso en la temperatura y un
aumento en la HR, por lo que esta disminucidn probablemente fue debida a la
remocion de particulas por deposicién humeda.

En la Figura 4.7b, se muestran las series de tiempo del Sulfato y el Diéxido de
Azufre durante el periodo de incendios. Al igual que en la Figura 4.7a, el
comportamiento de las series de tiempo de concentracién es distinto entre si y
desafortunadamente, hay lapsos en donde no hay mediciones de particulas
debido a problemas técnicos con el AMS. Con la evaluacién de este periodo y
las diferencias entre las series de tiempo de concentracion, se puede establecer
que la mayoria de las particulas con Sulfato medidas en el sitio de Altzomoni son
particulas secundarias transportadas desde los diferentes basamentos urbanos
que circundan la zona del sitio de mediciones. Esto concuerda con el analisis
hecho para las Figuras 4.6 y 4.7a, por lo tanto las particulas con Sulfato medidas
en el sitio han sido transportadas lejos de la fuente de emision y la aportacion
por parte de los procesos secundarios en el sitio de mediciones es sb6lo una

parte de la concentracion de Sulfato medida.
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Es importante hacer notar que las tendencias en el tiempo de los m/z 44, 57 y
60, las cuales se muestran en algunas figuras en lo que resta de esta seccion,
no se pueden reportar en unidades de concentracion, debido a que sélo la suma
de todos los m/z que aportan para la concentracion de OC en particulas puede
ser cuantificable, por lo que estas tendencias sélo se pueden utilizar para
apreciaciones cualitativas (J.D. Allan 2006, Comunicacién Personal).

En la Figura 4.8b se muestran las series de tiempo del Mondxido de Carbono
(CO) y el indicador de OC primario en particulas (m/z 57). Se aprecia claramente
que los dos siguen la misma tendencia, lo cual sugiere que las emisiones son de
combustion de combustibles fésiles ya que el Mondxido de Carbono es un
indicador para emisiones de este tipo (Alfarra et al., 2004).

Asi es probable que sean particulas de OC que se transportan de otros lugares y
no fueron transformadas durante su trayecto.

La relacion que existe entre el m/z 57 y el Mondéxido de Carbono se reafirma con
la figura 4.8a, donde se constata que la correlacion entre éstos es buena y
sugiere que estas dos han sido emitidas de fuentes con caracteristicas similares

o posiblemente de la misma.
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En la Figura 4.9 se muestra la comparacion entre dos indicadores de emisiones
primarias de combustién, como lo es el CO y el m/z 57 durante el periodo de
incendios forestales. En la Figura 4.9a se observa que hay una buena
correlacion entre estos dos indicadores.

En la Figura 4.9b se observa que el comportamiento de las series de tiempo es
similar. Con ésto se puede decir que durante el periodo de incendios no se
puede distinguir entre los contaminantes transportados y los producidos en la
zona, ya que las concentraciones emitidas durante el incendio forestal son

mayores que las concentraciones de los contaminantes que se transportaron.
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En la Figura 4.10 se muestra una comparacion entre dos indicadores medidos
en particulas de aerosoles por el AMS. El m/z 60 es un indicador para el
compuesto Levoglucosan, indicador de la quema de celulosa y el m/z 57 lo es
para OC primario. En la Figura 4.10a se muestra la correlacion entre el m/z 60 y
el m/z 57, donde se observa que el coeficiente de correlacion llega casi a uno, lo
que indica que gran parte de las particulas es de origen primario.

En la Figura 4.10b se muestran las series de tiempo de concentracion para las
especies indicadoras de emisiones primarias, donde se refleja una concordancia
en el comportamiento de las series durante todo el periodo de incendios. La
similitud de los comportamientos de las series de tiempo mostradas en la Figura
4.10b muestra que las particulas de origen primario medidas durante el periodo
de incendios provienen del mismo incendio y es dificil observar particulas de
origen primario que sean transportadas debido a que las emisiones locales las

enmascaran.
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En la Figura 4.11 se muestra la comparacién entre el m/z 57 y el CO para el
caso especial. En la Figura 4.11a se observa que la correlacion entre estas
especies es bastante buena, mejor que durante el periodo de incendios, lo que
sugiere que estas dos especies si tienen el mismo origen, que posiblemente sea
la combustion de combustibles fosiles y que en este caso, provengan del valle
de la Ciudad de México, ya que durante este periodo sélo hubo vientos
provenientes de Oeste.

En la Figura 4.11b se muestran las series de tiempo que tienen un
comportamiento similar. Desafortunadamente, no hay informacion para la
medicién de particulas durante todo el periodo debido a problemas técnicos con
el AMS. Sin embargo, se puede observar que tienen un comportamiento similar,
lo que confirma que son especies transportadas desde fuentes lejanas como las

ciudades cercanas.
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En la Figura 4.12b se muestra la serie de tiempo del Ozono para el periodo de
evaluacion de la CMR. El principal proceso de formacién de Ozono es
fotoquimico (Seinfeld & Pandis, 1998) y la concentracion de éste puede ser
utilizada como un indicador de actividad fotoquimica (Alfarra et al., 2004). Junto
con el ozono, se muestra la tendencia del indicador para OC secundario en
particulas (m/z 44) para el periodo de evaluacién de la CMR. En la Figura 4.12b
se puede ver que el Ozono y el m/z 44 tiene un ciclo diurno; aunque es mas
notorio en el m/z 44, el Ozono también muestra lo que pueden ser dos maximos
durante el dia uno alrededor de las 14:30 horas y otro alrededor de las 19:30
horas, lo que se debe probablemente al transporte de los contaminantes a la
zona del sitio de mediciones y esté relacionado con los dos maximos que se ven
durante el dia en la CM (Raga et al., 2001).

Esto se puede comprobar con la correlacion entre el m/z 44 y el O3 mostrada en
la Figura 4.12a. Aunque el Ozono y el OC secundario se producen a partir de
diferentes procesos, los principales procesos para la formacion de estos
compuestos necesitan de la luz solar para llevarse a cabo, aunque ya se vio que
la mayoria de las particulas son producto del transporte, pero con esto es

posible asociar una parte de los aerosoles a los procesos de formacion locales.
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En la Figura 4.13 se muestran las comparaciones hechas para el Ozono y el m/z
44 durante el periodo de incendios forestales. En la Figura 4.13b se aprecia que
las series de tiempo son totalmente distintas, o que sugiere que durante el caso
especial, casi todas las particulas que contenian OC han sido transportadas
desde la CM u otras fuentes en la Zona Suroeste.

También se aprecia que la forma de la serie de tiempo del m/z 44 concuerda con
la forma del m/z 57 mostrada en la Figura 4.10b, lo que comprueba que las
particulas de origen secundario medidas durante el periodo de incendios son, en
su mayoria, producto de los procesos fotoquimicos del lugar y no particulas
transportadas de asentamientos urbanos, aunque es importante mencionar que
una parte de los fragmentos con m/z 44 pueden ser de hidrocarburos no
oxidados; por lo anterior, también existe la posibilidad de la saturacion de
particulas de origen primario y que las concentraciones medidas como si fueran

de origen secundario en realidad sean de origen primario.
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En la Figura 4.14 se muestra la comparacién de las mediciones del m/z 44 y
Ozono para el caso especial. A diferencia del periodo de incendios y al igual que
el periodo para la evaluacion de la CMR, el caso especial muestra una buena
correlacion entre estas especies, lo que sugiere que son gases Y particulas que
se transportan de la CM o la Zona Suroeste hacia el sitio de mediciones y
mientras son transportados también son sometidos a los procesos fotoquimicos

para producir OC secundario y Ozono, lo cual se observa en la Figura 4.14.
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4.4 Evaluacion de las relaciones encontradas, en relacién a los
procesos quimicos.
La produccion secundaria de Nitrato y Sulfato contribuye de manera importante
al valor de la concentracion de aerosoles secundarios, puesto que la generacion
de particulas con estas especies es un sumidero para gases que principalmente
son productos de la combustion de combustibles fésiles, como el NO; y el SO..
La produccién secundaria de Nitrato esta dada en gran medida por la produccién
de Nitrato de Amonio (NH4sNO3), la cual se da a partir de la reaccion en fase
acuosa del Amoniaco (NHs) y el Acido Nitrico (HNO3), esto es:

NH

3(g)

+ HNO.

3(g)

< NH,NO, , (4.1)

El Nitrato de Amonio es solido, pero puede disociarse y formar nuevamente los
reactantes; por lo tanto, el equilibrio de esta reaccion estara en funcion de la
humedad relativa y la temperatura (Seinfeld y Pandis, 1998).

La produccidon secundaria del Sulfato tiene como precursor principal al SO,
antropogénico y de emisiones de volcanes. En los aerosoles, el Sulfato se
encuentra como Acido Sulfurico, Sulfato de Amonio y algunas especies
intermedias, cuyas cantidades dependen de la disponibilidad de Amoniaco para
neutralizar el Acido Sulfarico (IPCC, 2001). La produccién de Sulfato de Amonio
depende de factores como la HR, Temperatura, la disponibilidad de Acido
Sulfurico y Amoniaco, razoén por la cual, estas condiciones dictaran los
compuestos que principalmente, se puedan encontrar. En atmésferas muy
acidas, el ion Sulfato se encontrara principalmente como Acido Sulfurico
(H2SO4); para atmosferas menos acidas, sera el Bisulfato de Amonio
(NH4HSO,). Pero si hay suficiente Amoniaco para neutralizar el Acido Sulfurico,
el compuesto con mayor concentracién sera el Sulfato de Amonio ((NH4)2SO4)
(Seinfeld y Pandis, 1998).

La Figura 4.15 muestra la concentracion de Amonio medida, comparada con la
concentracion de Amonio tedrica para el periodo de evaluacién de la CMR.
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La concentracion tedrica de Amonio es calculada suponiendo que todo el Nitrato
y Sulfato medido estan neutralizados y se encuentran en forma de Nitrato de
Amonio y Sulfato de Amonio. Si esto fuera totalmente cierto, el Amonio medido
seria igual al Amonio tedrico. En la Figura 4.15b se puede observar que las
particulas son casi totalmente neutras. El hecho de que los datos estén un poco
debajo de la linea 1:1 se debe a que la eficiencia de ionizacion del Amonio tuvo
que elevarse al realizar el analisis de calidad de los datos (J.D. Allan 2007,
Comunicacion Personal). Con ésto, se puede concluir que las particulas medidas
dentro de la CRM estan casi en su totalidad neutralizadas, lo que también
demuestra que habia cantidades suficientes de Amoniaco para estar
neutralizadas y ya han pasado algunas horas después de su emision.

En la Figura 4.15¢c se muestran las concentraciones de Amonio fuera de la CRM,
en la cual, al igual que en la Figura 4.15b, se observa que la mayoria de las
particulas estan neutralizadas, con excepcién de algunos puntos donde se
observa que se midieron particulas acidas que venian con vientos del Sur. Se
esperaba que estas particulas fueran una influencia ocasionada por el
Popocatépetl que se encuentra hacia el Sur, pero al analizar la serie de tiempo
del Diéxido de Azufre en la Figura 4.6b se observa que no hay concentraciones
elevadas como se esperarian para poder asociar estas mediciones a emisiones
del volcan, este pico se ve claramente en los histogramas de frecuencia del
capitulo anterior. Estas mediciones se hicieron durante la madrugada y también
es posible asociarle con el hecho de que durante esa noche se midi6 la
troposfera libre, razéon por la que no es posible asociarlas a una fuente en
especifico. En la Figura 4.15a se observa que durante todo el periodo hubo
particulas casi neutras; la diferencia entre el Amonio tedrico y el Amonio medido
nunca alcanzé diferencias mayores a 1 ug m™, con lo que se concluye que casi
durante todo el periodo hubo la concentracién suficiente de Amoniaco para

neutralizar los Acidos Nitrico y Sulfarico presentes en las particulas.
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En la Figura 4.16 se muestra la grafica para evaluar la neutralizacion de las
particulas con Sulfato y Nitrato para el periodo de incendios forestales. Se
aprecia que las particulas durante este periodo también estuvieron casi en su
totalidad neutras, lo que nos indica que los incendios forestales no tuvieron gran
influencia en las especies inorganicas encontradas en particulas, ya que se
esperaria encontrar particulas mas 4acidas si fueran particulas emitidas

recientemente debido a los procesos de formacion ya mencionados.

151



2.5+

2.0+
e 15
j=)]
=
[o]
o
S
D
|_
- 1.0 4
=
0.5 4
® Noroeste
B Suroeste
A Este
. — Linea 1:1
0.0 i
_LF I I |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

NH, Medido (ug m™)
Figura 4.16 Evaluacion de la acidez de las particulas durante el periodo de
incendios.
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En la Figura 4.17 se muestra la evaluacién del estado de neutralizacion de las
particulas medidas durante el caso especial. Se puede observar que al igual que
en los casos anteriores, las particulas estan casi en su totalidad neutralizadas, lo
que indica que estuvieron en un ambiente con Amoniaco suficiente y que
probablemente fueron neutralizadas mientras se transportaban al sitio de
mediciones.

Finalmente, de las ultimas tres figuras, se puede concluir que las particulas
arriban al sitio de Altzomoni casi en su totalidad neutralizadas,
independientemente de la direccidn de viento con la que vengan; a excepcién de
algunos datos mostrados en la Figura 4.15c, donde se detectan particulas acidas

provenientes del Suroeste.
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Figura 4.17 Evaluacion de la acidez de las particulas durante el caso especial.
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4.5 Comparacion de las mediciones hechas en marzo de 2006 con
las del MCMA 2003.

En la seccion 1.1.3.2 se explicaron los principales detalles de la publicaciéon de
Salcedo et al., (2006), por lo que en esta seccidén sélo se hara la comparacion
entre los resultados obtenidos por Salcedo et al., (2006) y los obtenidos en este
estudio.

Los porcentajes registrados por Salcedo et al.,, (2006) son similares a los
registrados en el sitio de Altzomoni. Salcedo et al., (2006) reportan porcentajes
incluyendo particulas del suelo; en este proyecto no se midieron particulas
provenientes de suelo, asi que se recalcularon los porcentajes reportados por
Salcedo et al., (2006) para sélo tomar en cuenta la parte no refractaria de las
PM1.0 y el BC. Esto se presenta en el Cuadro 4.9, que muestra los porcentajes
obtenidos para la campana de marzo 2006 y los del MCMA 2003, donde el
porcentaje mas alto fue de los Organicos en las dos campanias; el BC tuvo un
porcentaje menor de 7.1% mientras que en el MCMA-2003 fue de 11%. En el
Sulfato y Nitrato, los reportados por Salcedo et al., (2006) son ligeramente mas
bajos, pero en las dos mediciones permanecen muy similares al igual que el
Amonio, el cual en las dos campafas aparece con un porcentaje menor que el
Sulfato y Nitrato.

El promedio de concentracion de particulas durante el mes de marzo 2006
medido con el AMS (es decir, s6lo particulas no refractarias menores a 1um) fue
de 24.64 ug m™ a 1 atm, mientras que en las mediciones hechas en CENICA se
obtuvo una media de 40.7 ug m~ lo que indica casi el doble. Esto sugiere que
durante el transporte de las particulas ocurre una sedimentacion o dilucion de
casi el 50%. Sin embargo, una comparacion entre el CO medido en el valle de
México y el medido en el sitio de Altzomoni muestra que hay un factor de
dilucién de 10. Es decir, el crecimiento de la CRM mezcla el CO de una manera
muy diferente que los aerosoles.
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Cuadro 4.9 Porcentaje de especies medidas durante marzo 2006.

Especie marzo 2006 (Salclggcl)wg i?.?:;OOG)
Nitrato 11.6 11.2
Sulfato 12.1 10.8
Amonio 9.0 6.9
Carbono Organico 60.2 59.2
BC 71 11.9
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En la Figura 4.18 se muestran los patrones diurnos de los compuestos
analizados en este texto. Se ve claramente que las concentraciones de los 5
componentes empiezan a crecer aproximadamente a las 10 hrs, lo cual coincide
con el inicio del crecimiento de la CRM a través del sitio de las mediciones y
empiezan a tener un descenso notorio después de las 20 hrs. En los datos
reportados por Salcedo et al., (2006) sélo el BC, Amonio y Nitrato muestran un
ciclo diurno definido, mientras que para el Sulfato y los Organicos no es asi. El
pico en el Nitrato se da entre las 9 y 10 hrs, mientras que en el sitio de Altzomoni
el maximo de Nitrato se registrd entre las 13 y 14 hrs. Para el Sulfato, Salcedo et
al., (2006) no varia mucho en comparacion del Nitrato, pero tiene una variacion
mayor. En las mediciones de marzo 2006, el Sulfato registra un maximo,
aproximadamente al mismo tiempo que el Nitrato, aunque también muestra una
variacion mayor. Esto puede ser ocasionado porque las particulas medidas en el
cerro Altzomoni estdan envejecidas y/o son secundarias. Los maximos
encontrados durante la campafa de marzo 2006 se deben al crecimiento de la
CRM y a la dilucion de las particulas. En cambio, durante el MCMA-2003
siempre se midié6 dentro de la Capa de Mezcla de la CM y los maximos

encontrados en algunas especies como BC son debidos al trafico.
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En la comparacion de tamanos, las distribuciones normalizadas de las Figuras
3.16, 3.17 y 3.18 muestran un modo acumulativo para las distribuciones de todas
las especies, mientras que Salcedo et al., (2006) obtuvo una distribucion de
organicos mas ancha que las distribuciones de los compuestos inorganicos. De
hecho, las distribuciones construidas con los datos del MCMA-2003 son mas
anchas que las encontradas en las mediciones de marzo 2006 para cualquiera
de los compuestos medidos, lo cual posiblemente se debe a que la
disponibilidad de precursores es mas en la CM y por lo tanto la produccion de los
procesos secundarios es mayor, lo que provoca generacion y crecimiento de
particulas.

El balance de iones inorganicos para el periodo de evaluacién de la CMR
mostrado en la Figura 4.15 parece responder de manera adecuada con la
suposicion hecha para calcular el Amonio tedrico, a diferencia de los resultados
reportados por Salcedo et al.,, (2006) donde encontraron un periodo que
correspondia a otro compuesto resultante de las reacciones entre el Acido
Sulfurico y el Amoniaco, que es el Bisulfato de Amonio (NH4sHSO,4). También hay
algunos periodos donde las particulas parecen estar un poco acidas durante el
MCMA 2003, como se muestra en la Figura 10c de Salcedo et al., (2006) donde
la prueba del Amonio faltante muestra diferencias mayores a 1 ug m>, lo cual no
sucede en las mediciones hechas en el sitio de Altzomoni. Esto es de esperarse
ya que las mediciones hechas en el MCMA-2003 fueron dentro de la Ciudad de
México y posiblemente midieron emisiones de particulas mas frescas que las

medidas en marzo 2006.
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V. Resumen, conclusiones y recomendaciones

Los objetivos propuestos al principio de este proyecto se cumplieron de manera
exitosa. Durante el desarrollo de este proceso salieron a la luz otras
caracteristicas que ayudaron a un mejor entendimiento de los procesos
atmosféricos, asi como algunas conclusiones que ayudan a entender un poco
mas las caracteristicas y propiedades de las particulas que se transportan a
través del paso de Cortés.

Para un analisis adecuado de la informacion recabada en el sitio de Altzomoni,
se separaron los datos en distintas categorias. De inicio, las series de tiempo de
todos los compuestos medidos en particulas, Carbono Negro, gases Yy
condiciones meteorolégicas se dividieron en cinco periodos, los cuales
representan los principales sucesos ocurridos durante las mediciones. Estos
son: 1) Evaluacién de la Capa de Mezcla Regional (CMR), 2) Incendios
Forestales, 3) Un Caso Especial, 4) Precipitacion y 5) Abundantes Nubes. De
estos cinco periodos, en este trabajo solo se analizaron los primeros tres, de los
cuales el periodo uno es el que representa las condiciones comunes en el sitio
de mediciones. Para los datos de cada periodo analizado, se hizo una division
en funcién de la direccion de donde venia la masa del aire, utilizando la direccion
del viento como un indicador de la procedencia de las particulas contaminantes.
Debido a los procesos de mezclado que ocurren en la zona que rodea al sitio de
mediciones, se hizo una separacion de los datos de cada periodo y direccion de
viento en funcion de la posicién de la parte superior de la CMR. También se hizo
una separacion de los datos por dia, segun la posicion de la parte superior de la
CMR para cada especie, donde se observo una diferencia estadistica en todos
los dias que contaban con informacion suficiente para hacer la prueba de
hipétesis, lo que quiere decir que si hay mucha diferencia entre las particulas
medidas en la parte superior de la CMR y la Capa de Mezcla local, esta
diferencia se debe al arribo de contaminantes transportados por el crecimiento
de la CMR y los vientos desde fuentes lejanas como las ciudades que rodean la

zona del sitio de mediciones.
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Al inicio de este proyecto se plante6 la siguiente Hy, “La masa quimica en
funcién del tamano de particulas atmosféricas que pasan a través del Paso de
Cortés, no es diferente cuando el aire viene del Este, Suroeste o Noroeste”.
Cuando se planteé esta Hj, se esperaba probar que las emisiones de
contaminantes eran distintas al venir de diferentes fuentes, como son las
cuencas de México, Puebla y de la Zona Suroeste. Sin embargo, se encontro
que en las pruebas de hipdtesis realizadas para el periodo de evaluacion de la
CMR, en algunas condiciones y para ciertos compuestos, la hipotesis nula
propuesta es aceptada y bajo otras condiciones era descartada.

En el caso del Sulfato la aceptacién de la hipdtesis nula para todas las
comparaciones fuera de la CMR, puede ser debida a una fuente local de gases
precursores del Sulfato, como pueden ser las emisiones del volcan Popocatépetl
o bien, a que siempre haya condiciones favorables para el transporte de las
especies precursoras del Sulfato. Para el caso del Amonio no se puede probar
una diferencia estadistica entre las mediciones con vientos del Noroeste y Este
tanto dentro como fuera de la CMR; este comportamiento es igual que el del
Sulfato, debido a que el Amonio se encuentra en parte como Sulfato de Amonio,
las mediciones de éste estaran afectadas por los procesos que afectan al
Sulfato. Para el Nitrato, no hay una diferencia estadistica cuando se comparan
vientos del Noroeste y Este fuera de la CMR. El caso del Carbono Organico en
las particulas es distinto que para los inorganicos, ya que con éste, la falta de
diferencia estadistica se presenta con las mediciones del Noroeste y Suroeste, lo
que lleva a pensar en una posible influencia de las emisiones de la Ciudad de
México para con las emisiones de las otras ciudades cercanas.

Es probable que las emisiones de una ciudad tan grande como la de México ya
no sean consideradas como puntuales, sino que estan en toda una regiéon que
puede abarcar parte de ciudades cercanas como Puebla y las ciudades de la
Zona Suroeste, por lo que es dificil hacer una diferenciacion entre las emisiones
de las diferentes ciudades, al menos en cuanto a las especies quimicas que se

midieron con el AMS. Sin embargo, es muy probable que las proporciones de
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combustible (diesel o gasolina) utilizadas son distintas entre cada zona evaluada
en este trabajo.

En el caso de la instrumentacion, es muy importante la comparacion con otros
equipos que miden particulas para poder tener un mejor panorama a cerca de la
veracidad de los datos. En este proyecto se hizo una comparacién con un
clasificador de particulas en funciéon de su movilidad eléctrica (SMPS), el cual
cuenta todas las particulas sin importar su composicién quimica. El buen ajuste
que se da al correlacionar estas dos mediciones da la pauta para poder concluir
que las mediciones hechas con el AMS durante marzo de 2006 son bastante
fiables.

Los histogramas de frecuencia fueron de mucha utilidad para identificar grupos
de mediciones que posiblemente eran de particulas producto de otros procesos
o de naturaleza diferente, como lo fueron las particulas acidas medidas durante
el dia 69, sin embargo son soélo una herramienta de apoyo para analizar las
series de tiempo.

Las distribuciones de concentracion en funcion del diametro de particula
revelaron que los aerosoles provenientes del Noroeste tenian un diametro mayor
fuera de la CMR que dentro de la CMR, lo que indica que posiblemente las
particulas fuera de la CMR han estado mas tiempo en la atmdsfera y han
aumentado su tamafo. En general, las distribuciones de tamafio mostraron
modos acumulativos, lo que indica que pocas particulas se generaron ahi y la
mayoria de estas fue generada durante el transporte.

En general, las particulas con contenido de compuestos inorganicos que se
midieron durante marzo de 2006 se encontraban casi en su totalidad neutras, lo
cual es un signo de que en su mayoria, las particulas muestreadas han sido
transportadas desde otras fuentes y sometidas a procesos secundarios en
presencia de Amoniaco durante el transporte. El saber que las particulas son de
origen secundario es muy importante, ya que en funcién de los compuestos
encontrados se pueden inferir algunos procesos atmosféricos en los que

pudieron haber estado involucradas estas particulas a la hora de ser emitidas,
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como la produccion de Sulfato y Nitrato de Amonio por la neutralizacién de los
Acidos Sulfarico y Nitrico.

En cuanto a la comparacion con las mediciones hechas por Salcedo et al.,
(2006) en la Ciudad de México, la composicion general de las particulas es
similar, sin embargo las particulas medidas durante el MCMA-2003 eran mas
frescas que las medidas durante marzo de 2006.

Con los datos obtenidos durante este proyecto, se pudo conocer la naturaleza
los aerosoles que se transportan hacia la zona del parque nacional Izta-Popo
Zoquiapan y algunos procesos atmosféricos que los afectan, asi como las zonas
mas probables desde donde se transportan (Cuencas de México y Puebla, Zona
Suroeste). Sin embargo, aun quedan muchas preguntas por responder para
poder dar un diagndstico adecuado de la influencia de los aerosoles
antropogénicos en el parque.

Los resultados de esta investigacibn son muy importantes para un mejor
entendimiento del impacto de areas urbanas muy grandes en los alrededores, ya
que se ha encontrado que es dificil pronosticar las propiedades de las particulas
sélo en relacion a una ciudad. Asi que tal vez algo muy importante es tomar en
cuenta grupos o complejos de ciudades a la hora de intentar entender el impacto
ambiental de los contaminantes a escala regional y mundial.

Durante la investigacion bibliografica acerca de la técnica del AMS utilizada para
la medicion de la parte quimica de las particulas, se encontré que no hay una
publicacién donde se reporte un analisis de error del instrumento. Por eso, es
necesaria la publicacion de un analisis de error que estandarice y fije los
caminos adecuados para la estimacion de éste.

Por otro lado, desafortunadamente no se conté con muchos registros de vientos
del Noroeste durante el periodo de mediciones y no hubo mucha informacion
acerca de los contaminantes transportados de la Ciudad de México, por lo cual
seria recomendable realizar mas mediciones para poder recabar mas
informacion acerca de las emisiones que se transportan desde la Ciudad de
México. Seria muy interesante realizar mediciones de particulas con un AMS y

otro equipo de mediciéon de composicion quimica de particulas, asi como con un
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medidor de diametro Optico con mas canales en los didmetros mas pequefios
(0.05-1um) para asi poder hacer comparaciones entre equipos y poder evaluar
el desempefio de los instrumentos a una altura de ~4000 m sobre el nivel del
mar.

Finalmente, queda para un proyecto a futuro la estimacion de los flujos de
sustancias antropogénicas en diferentes puntos del parque mediante
modelacion, para poder estimar el comportamiento de los aerosoles durante su
transporte desde los basamentos urbanos, asi como la evaluacion del efecto de
estas sustancias antropogénicas que arriban al parque en la flora y fauna de

éste.
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Apéndice |

Cuadro A.1 Calibraciones del AMS.

Calibracion

Frecuencia

Uso

Multiplicador de
electrones

Cada 3-4 dias; cuando
disminuya la intensidad
de seial del aire al 70%;
al inicio de un nuevo
experimento

Determina la ganancia
del multiplicador de
electrones

Eficiencia de ionizacion

Cada 3-4 dias

Determina la eficiencia
de ionizacion

TOF

Después de mover el
equipo; al inicio y al final
de un proyecto; cada 6
meses

Determina la velocidad
de calibracion

Posicion del lente
aerodinamico

Después de mover el
instrumento o al cambiar
el lente

Determina la direccion
del rayo de particulas

Eficiencia de recoleccién

Después de mover el
instrumento o cada 6
meses

Comparacion del
multiplicador de
electrones y la

recoleccion de Faraday

Sintonizacion del QMS

Después de mover el
instrumento o al cambiar
la configuracion del
instrumento

Incrementa la senal

Resolucion del QMS

Después de mover el
instrumento o cada 6
meses

Determina la resolucion
optima

Mecanismo servo del
chopper

Después de mover el
instrumento, cada 6
meses, o cuando la

razon de la intensidad

de la senal del aire sea
TOF/MS<<1

Determina si el chopper
esta en la posicién
adecuada

*Tomado del Manual del Operador del AMS
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