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Monitoreo de los niveles de contaminacién de material particulado en zonas rurales y urbanas del estado de Baja California

.  INTRODUCCION

La atmodsfera es un medio gaseoso que rodea el planeta, con capacidad
limitada para asimilar y dispersar los contaminantes emitidos por fuentes Naturales y
antropogénicas: la concentracion de contaminantes en la atmodsfera depende del
punto de emision y de los procesos atmosféricos de transporte (Siskos, et al; 2003).
Por muchos afios, las investigaciones se enfocaron en el estudio de las particulas
suspendidas totales (PST), hasta que se demostré el grado de riesgo para la salud en
humanos generado por particulas finas (Freitas, et al; 2003), especificamente en la

fraccion respirable entre los 10 y 2.5 um (Buckley, et al; 2004).

Los factores como la expulsion del material y las propiedades de las capas
superficiales en las particulas determinan las caracteristicas morfologicas de éstas. Si
la velocidad del material que genera las particulas es alta, pueden tener una
apariencia de la fuente, si por el contrario la velocidad es baja, la probabilidad de

consolidacion de la particula se incrementa (Umbria, et al; 2004).

El material particulado 2.5um (PM2s5) puede estar formado por elementos
quimicos como el potasio, cloro, silicio, magnesio, azufre, plomo, zinc, titanio, o
constituido por compuestos quimicos tales como sulfatos, nitratos, 6xidos metalicos,

silicatos, sales minerales (Hopke, et al; 2004; Lin, et al; 2004; Paoletti, et al; 2002).
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[I.  ANTECEDENTES

II.1. Atmoésfera

La atmoésfera constituye un mecanismo de defensa de la tierra como
proteccion de las radiaciones procedentes del Sol; es una envoltura gaseosa con
una altura aproximada de unos 700 km. La densidad de los gases desciende con la
altitud, de tal manera que la mitad de la masa de la atmd&sfera se encuentra en la
primera capa, hasta una altura de unos 12 km. La temperatura también varia con la
altitud y esto permite dividir la atmadsfera en capas. De estas, la mas importante es
la troposfera ya que es donde se desarrolla la vida; asi como también los procesos

meteorologicos que determinan el clima (Estevan, 1989).

Tablal. Composicion tipica de la atmdsfera limpia cerca del nivel del mar

Componente gaseoso Formula Volumen en porcentaje Partes por millén (ppm) por volumen

Gases Permanentes

Nitrégeno N2 78.084

Oxigeno O2 20.946

Argon Ar 0.934

Neon Ne 18.2
Helio He 5.2
Kripton Kr 11
Hydrégeno Ha 0.5
Oxido nitroso N2O 0.3
Xendén Xe 0.09

Gases variables

Vapor de agua H20 0.01-7

Dioxido de carbono CO: 0.035

Metano CHa 15
Monodxido de carbono CcO 0.1
Ozono O3 0.02
Amonia NHs 0.01
Dioxido de nitrdgeno NO:2 0.001
Di6xido de azufre SO2 0.0002
Sulfuro de Hidrégeno H2S 0.0002

Fuente: Molina, et al., 2002
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[I.2. Contaminantes atmosféricos

La contaminacion atmosférica es un fendbmeno que ocurre cuando se
sobrecarga la capacidad de asimilacion de contaminantes emitidos a la atmadsfera.
Un contaminante puede ser gaseoso, liquido o sdélido, macroscépico o
microscopico, corrosivo o tdxico, emitido por fuente de origen natural o procedente
de actividades humanas, siendo tales caracteristicas esenciales para determinar su

efecto sobre la salud humana y el ambiente (Alley, et al; 2001).

La exposicion de la poblacién a los contaminantes atmosféricos se remonta al
siglo IV, cuando en las casas se empezo a utilizar el carbdn, incrementandose su uso
con el desarrollo industrial, generando contaminantes tales como: particulas, didxido

de carbono e hidrocarburos no qguemados.

La muerte de 4000 personas en la década de los 50°s ocasionadas por la
denominada: niebla en Londres, fue lo que sirvid para la introduccion en 1956 de la

Ley del Aire Limpio en el Reino Unido. En 1986 la Comunidad Europea declaro bajo
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control y como agentes tradicionales causantes de la contaminacion atmosférica el

humo y las particulas.

En Estados Unidos el caso de contaminacidn mas severo ocurrio en 1953,
cuando durante 11 dias la ciudad de Nueva York estuvo en una condicion de
inversion térmica y hubo entre 175 y 260 muertes relacionadas con dicho evento.
Durante la Segunda Guerra Mundial se observo en y alrededor de Los Angeles smog

fotoquimico, generado principalmente por el motor de combustion interna.

Los contaminantes atmosféricos se clasifican en contaminantes criterio y
contaminantes no criterio. Los primeros son perjudiciales para la salud y bienestar
humano, la Environmental Protection Agency (EPA, USA), establecido seis clases
principales de contaminantes del aire: material particulado, diéxido de azufre,
monoxido de carbono, 6xidos de nitrdgeno, ozono y plomo.

El material particulado se considera un contaminante criterio importante

debido al conocimiento que existe sobre éste con respecto a la salud y al ambiente.

Figura 2. Constituyentes del aire y diferenciacidn con respecto a sus
propiedades de deposicion
Constituyentes Atmosféricos

Sedimentables No Sedimentables
I I
T 1 I 1
Humedos Secos Particulas Gases
Gotas Particulas sedimentables Aerosoles Gases
secas
Deposicion humeda Deposicion seca Deposicion seca Deposicion seca
Precipitacion Sedimentaciéon Constituyentes Por deposicion
de particulas en aerosol de gases
T Depos%n total
Resuspension Resuspension Emisién

Fuente: Dammgen et al; 2005.
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La contaminacidon por particulas incluye particulas soélidas y liquidas

directamente emitidas o formadas en el aire por procesos naturales y

antropogénicos; donde sus caracteristicas en cuanto a tamafo, forma vy
composicion pueden variar, dependiendo de su origen (EPA, 2007). Las particulas
emitidas directamente de su fuente (natural o antropogénica) son conocidas como
particulas primarias y las formadas por procesos atmosféricos ajenos a su origen,

formadas en el aire; son llamadas particulas secundarias.

Tabla Il. Clasificacion de Material Particulado

Tipo Diametro Simbologia Referencia
aerodinamico
Particulas Menor a 50 PST NOM-025-SSA1-1993
Solidas Totales um medidas
con un
muestreador
de alto
volumen
Material Igual o menor http://www.epa.gov/oar/oagps/pm25/general.html
Particulado al0um PM1o
menor a 10 pm
Material Mayor a 2.5 http://www.epa.gov/oar/oagps/pm25/general.html,
Particulado pero menor a PM1o Fang, et al; 2005
Grueso 10 pm
Inhalable
Material Particula igual http://www.epa.gov/oar/oagps/pm25/general.html,
Particulado fino o menor a 2.5 PM2s Fang, et al; 2005, Saarikoski, et al; 2007, Wang, et al;
menora 2.5 um pm 2005, Viana, et al; 2007
Particulas Material PM:1 Fang, et al; 2003, Lin, et al; 2004, Thorne, et al; 2004
submicrén particulado <
1pum
Particulas Diametro < NR Dahl, et al; 2006, Ehrlich, et al; 2007, Holmén, et al;
ultrafinas 100 nm 2002
Nanoparticulas Diametro < 50 NR Holmén, et al; 2002

nm

NR.- No reportado
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PM; 5

< 2.5um de diametro

Cabello humano
-70um de diametro en promedio

PM,,

<10 um de diametro

90 um de diametro Arena fina de playa

Image courtesy of EPA, Office of Re loprrent

Figura 3. Particulas Finas. Fuente: EPA Office of Air Quality Planning and Standards June 20, 2007.
www.epa.gob.mx

1.3 Origen de las particulas PM25a PM1o.

En cuanto a las caracteristicas morfoldégicas, usualmente asociamos a las
particulas con formas esféricas, sin embargo muchos tipos de particulas son
radicalmente distintas a estas formas geométricas. En este sentido, se entendera
para una particula no esférica, el diametro aerodinamico es el correspondiente al
mismo de una esfera de volumen igual. La identificacion de PM2s5 se realiza de

acuerdo a su diametro aerodinamico (World Health Organization - WHO, 2008).

La caracterizacion morfolégica del material particulado PM 25 es una
herramienta util en la identificacion del origen del mismo: natural o antropogénico.
La morfologia puede verse afectada por factores como la expulsion de las
particulas en la fuente y las propiedades fisicas y quimicas de las capas superficiales

de éstas, entre otros.

Se estima, que si la velocidad del material de expulsion de las particulas es
alta, pueden tener su apariencia real y muy porosa, si por el contrario la velocidad
es baja, la probabilidad de consolidacion de la particula se incrementa (Umbria, et

al; 2004).
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Tabla lll. Clasificaciéon morfolégica de PM 25

Descripcion de la fuente

Agregados de hollin,
generados en procesos de
combustion

Procesos de fundiciéon

Material mineral, de origen
geolégico o mineral con
matriz de K y/o Al en adicién a
CaSOa. Arcillas, calcitas,
silicatos.

Particulas de origen natural:

origen marino
fundamentalmente
compuestas de Cl, SOy,
NaSOas, KSOs, MgSO4, matriz
carbonacea

Particulas de origen natural:
biol6égico (biomasa, hongos,
bacterias, virus, microfosiles)

Particulas generadas en
procesos de hornos de
fundicion

Caracteristica morfolégica Ejemplo
Pequefios grupos de cadenas dentro i
de mas largas. Al humedecerse
cambian a un aspecto esponjoso

Particula esférica, rugosa. Algunas
pueden estar recubiertas con particulas
menores a 2.5 um

Granos de forma irregular y de barra,
con bordes y fracturas. Cuando son de
mayor envejecimiento, presentan alta
erosion.

De forma simétrica y estructurada

Formas amorfas, irregulares, en forma
de barra.

Aspecto carvernoso, se dice que han
resistido la velocidad de expulsion de la
fuente

d 4

Fuente: Kovacs, et al; 2006, Monroy, et al; 2000, Shah, et al; 2006, Shao, et al; 2003, Umbria, et all; 2004.

El tamafio y composicion de las particulas esta limitado a la fuente de origen,

procesos atmosféricos (condensacion,

evaporacion, coagulacion, reacciones
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quimicas y fotoquimicas), factores meteoroldgicos, topografia del sitio de estudio y
propiedades del material particulado: densidad, forma, higroscopicidad,

principalmente (Fang, et al; 2003, Tsai, et al; 2005).

Las particulas generadas de forma natural pueden estar constituidas por
emisiones del suelo, el mar, la biomasa, esporas, microorganismos, microfaosiles, virus,
erupciones volcanicas, por mencionar algunos. En relacion a las particulas de origen
antropogénico, estas pueden generarse a través de diversos procesos de
combustion (domésticos, industriales), actividades agricolas e industriales, incendios
forestales, reacciones fotoquimicas de los contaminantes primarios en la atmaosfera:
oxidos de azufre (SOx) y 6xidos de nitrdgeno (NOx); entre otros. Se estima que el
trafico, incendios forestales, sulfatos y emisiones del suelo son fuentes significativas
gue contribuyen a las emisiones de material particulado (Hopke, et al; 2007, Viana,

et al; 2007).

Las PMio pueden estar constituidas quimicamente por una diversidad de
elementos y sustancias quimicas; entre los elementos y compuestos que forman las
particulas pueden mencionarse: metales toxicos, como el cromo, niquel, plomo
(éstos puede ser importantes constituyentes trazas en ambientes con material
particulado); silice, hierro, aluminio, cobre; compuestos organicos toxicos tales como
hidrocarburos aromaticos policiclicos: PAH (muchos de éstos considerados como
cancerigenos o mutagénicos) (Beebe, et al; 2001), particulas ricas en carbono
(carb6n organico, elemental); este dltimo es un medio de transporte para
compuestos organicos, y se ha encontrado que estas particulas pueden estar
cubiertas de azufre, potasio, calcio, fierro y compuestos de azufre; este revestimiento

ocurre entre 1% al 22% en particulas ricas en carbono (Paoletti, et al; 2002).

Por otro lado, las particulas PM2s pueden estar formadas por elementos como
el sodio, magnesio, aluminio, silicio, potasio (Beebe, et al; 2001), o constituidas por

compuestos quimicos o minerales como sulfatos, nitratos, 6xidos metalicos, silicatos,
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carbonatos de calcio, particulas ricas en carbono; asimismo, diversos autores
seflalan que éstas representan entre el 60-70% de PMjyo (Fang, et al; 2005, Lin, et al;

2004).

Tabla IV. Contaminantes por fuente de emisién de PM 25

Contaminantes por fuente

, ~ Concentracion
Lugar / referencia /afio Trafico

Industrial ) Suelo total pg/ms
vehicular
Taiwan / Guor-Cheng . Fe, Mg,
Fang /2003 Ni, Cd. Pb, Zn Cr, Cu 42.8
. . Fe, Zn, Fe, Zn, Al Si, Ca,
Italia / R. Vecchi /2004 Pb Pb T 85.8
Brasil / E. C. Teixeira / Si, K, Ca,
2005 Zn, Cr Cu, Zn Ti, Mn, Fe 15.0
Tanzania / P. Jonsson / .
2004 Zn, Cr Pb Ti 60
Espafna / M. Viana / " Pb, Zn,
2007 NR Cu. Br NR 5.1-8.1

*NR.- No reportado
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Tabla V. Elementos presentes en PMzs

Lugar/referencia/afo Concentracion media en ng/m3 Técnica analitica Uso de suelo Clima
K Cl n Pb Ti
Grecia/ P. A. Siskos/ 2003 NR NR NR 143 NR Espectrometria de Atomizaciéon Urbano, NR
Atémica Electrotérmica semiurbano,
(ETAAS) industrial
Taiwan/ G-Ch Fang/ NR NR 177.8 283.1 NR Espectrofotobmetro de Urbano, NR
2003 Absorcion Atémica y de Flama  industrial
E.U.A/R.C. Ewing /2004 313 163 103 25 86 Espectrometria de Masas Urbano NR

acoplada con Plasma de
Acoplamiento (ICP-MS).
Microscopia Electréonica de
Transmision (HAADF-STEM)

Tanzania/ P. Jonsson / 655 6070 395 54.3 160.2 Energia de Dispersidn Urbano Humedo caliente,

2004 Fluorescencia de Rayos X precipitacion anual
1050 mm,
temperatura anual
de 26°C

Italia/ R. Vecchi / 2004 342* 408 135 55 14 Energia de Dispersion Urbano, Continental,

124** 28 66 22 8 Fluorescencia de Rayos X industrial precipitacion
promedio anual
1000mm.

Taiwan/ G-Ch Fang / NR NR 641.3 NR NR Espectrofotbmetro de Urbano, NR
2005 Absorcion Atbmica y de Flama  industrial, rural
acoplado con lampara de
catodo
Grecia/ C. Samara/2005 NR NR NR 5.07 NR ETAAS Urbano, Mediterraneo,
industrial temperaturas entre
los 5.5y 28°C
Brasil/ E. C. Teixeira/ 2005 249.7 79.1 47.3 NR 11.9 Emision de Rayos X Inducida Urbano Subtropical humedo,
por Particulas (PIXE) precipitacion anual
1300mm,
temperatura 22°C
Nueva Zelanda/H. 49 494 12 NR NR PIXE Habitacional, NR
Wang/ 2005 industrial
China/J. Z. Yu/ 2005 0.00242 0.00109 NR NR NR Sistema de Cromatografia de Urbano NR
lones (IC)

NR.- No reportado. * Invierno. ** Primavera.
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Tabla VI. Valores reportados de metales en PM 25

Lugar / Referencia / Ao Concentracion en ng/m3

Ti \% Cr Mn Fe Ni Cu Zn
Espafa / X. Querol / 2001 28 5 15 5 NR 3 9 186
Espafia / X. Querol / 2001 14 7 1.0 3 NR 3 10 170
Taiwan / G-Ch Fang / 2003 NR NR 335 19.1 162.8 11.8 115 177.8
E. U. A./S. G. Buckley / 2004 NR NR 37 29 NR NR 32 NR

E.U. A./R. C. Ewing / 2004 86 823 NR NR 58 103 NR NR

NR 858 2.73 452 NR NR 13.7 103

E. U. A./P.K. Hopke / 2004 NR 048 043 1.62 4544 3.84 NR 22.79
Tanzania / P. Jonsson /2004 100 NR NR NR NR NR NR 90.7
ltalia / R.Vecchi / 2004 93 75 33 10.3 205 4.3 113 753

NR  NR 3009 41.2 891.2 NR 2755 641.3
NR NR 289.4 64.8 9745 NR 256.9 532.5
Grecia / C. Samara / 2005 NR 118 015 1.31 237 044 269 NR

Grecia / P. A. Siskos / 2005 NR NR NR NR NR 4.55 NR NR
Nueva Zelanda / H. Wang / 2005 NR NR NR NR 20 NR NR 12

Taiwan / G-Ch Fang / 2005

E. U. A./P. K. Hopke /2007 247 075 054 0.67 13.43 021 0.25 1.73
NR.- No reportado.

Referente a su deposicion, las particulas mayores a 10um son afectadas por la
gravedad, investigaciones seflalan que las PST representan 50% del polvo en
caminos, por otro lado, los procesos de difusibn atmosférica impactan en material
particulado menor a 10 um (Fang, et al; 2003). En cuanto al sitio de sedimentacion,
se estima que las PST precipitan cerca de la fuente de emision, y las particulas < 6
pum se depositan lentamente y lejos de la fuente de generacion. La resuspension de
material particulado afecta a particulas de tamafno entre 1 y 50 um, ademas de
viajar grandes distancias; por ejemplo, éstas se han encontrado en Hawai y fueron

emitidas en Asia (Sabin, et al; 2006).

II.4. Efectos en la salud humana y el ambiente.
El sistema respiratorio es un indicador del impacto de la contaminacién

atmosférica sobre la salud humana (Davis, et al; 2005). La exposicion y efectos de los
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contaminantes atmosféricos se remontan al siglo XIV con el uso del carbén como

fuente de energia, algunos de estos casos se listan en la Tabla VII.

Tabla VII. Episodios de contaminacién atmosférica

Lugar Fecha Muertes Enfermedades Causa probable
reportadas
Donora, Pennsylvania 25/ 10/ 48 18 5900 Oxidos azufre y particulas
Poza Rica, México 21/11/50 22 >350 Densa neblina y emision
de sulfuro de hidrégeno
Londres, Inglaterra 5/12/52 3500- Se desconoce Oxidos de azufre vy
4000 particulas

Fuente: Alley, et al 2001; Davis, et al; 2005.

En hogares donde se utiliza carbén y biomasa para cocinar o calentar, los
niveles de material particulado pueden ser 10-50 veces mas altos que los valores

establecidos (WHO, 2008).

Las PST y los SOx generan un sinergismo donde las particulas son un medio de
transporte para el SOz absorbido al tracto respiratorio inferior (bronquios y pulmones).
En ausencia de material particulado, los 6xidos de azufre se absorberian en el tracto
respiratorio superior (nariz, faringe, laringe, traquea). Estudios realizados muestran
una mejora en la salud con la disminucion de las concentraciones de SO, y PST

(Davis, et al; 2005).

Referente a PM.s y su impacto a la salud humana, investigadores han
reportado un aumento en los sintomas respiratorios, hospitalizaciones, enfermedades
cardiovasculares, disminucion de la funcion pulmonar (inflamacion de células
pulmonares) y muertes prematuras, al incrementar la contaminacion atmosférica
por particulas (Fang, et al; 2003, Fiorentini, et al; 2004, Namdeo, et al; 2005); por otro

lado, la World Health Organization (WHO, 2008), sefiala que la exposicidon crénica
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contribuye al riesgo de desarrollar enfermedades cardiovasculares y respiratorias,

como cancer del pulmon.

En este sentido, tamafio, composicion y solubilidad de éstas son parametros
importantes en la determinacion de sus efectos en la salud humana (Swing, et al;
2004, Fang, et al: 2007); como puede observarse en la Tabla VI, el grado de
penetracion y afectacion en bronquios y alvéolos depende en gran medida de su
tamafo; estudios han mostrado que las particulas finas pueden alcanzar regiones
profundas del pulmén y son vehiculos de sustancias toxicas; al respecto, se han
detectado compuestos mutagénicos en particulas menores a 2um (Vecchi, et al;
2004).

La exposicidon a ciertos metales pesados traza (Mn, Ni, etc.), pueden afectar

habilidades de aprendizaje, dafios a érganos vitales (Ewing, et al; 2004).

Tabla VIII. Fraccion inhalable en material particulado

Tamafio pm Regiodn pulmonar
<0.8 Alveolar
0.8-1.3 Alveolo-bronquial
1.3-2.7 Bronquial
2.7-6.7 Traqueo-bronquial
>6.7 Extratoraxica

Fuente: Samara, et al; 2005.

Asimismo, la identificacidn de la especie es un aspecto importante en la
determinacién de su impacto a la salud y al ambiente; es decir si se encuentra
como elemento o como compuesto, siendo éste ultimo el de menor riesgo (Ewing,

et al; 2004).
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<10 pm - ; <Spm

<2.5pum <1pm

Traquea
Pulman

Derecho Pulman

lzquierda
Lebulo Superior
Derecho

Labulo Superior
lzgquierdao

Labula Inferior
Derecho

Labula Inferior
lzguierda

Figura 4. Representacion de sistema respiratorio y las areas de inclusion de material particulado.

Tabla IX. Contaminantes especificos en material particulado y su toxicidad

Lugar / referencia / Contaminante Impacto negativo Material particulado
ano
E. U. A. / Naresh Shah Dioéxido de Titanio Induce la Ultrafino
/ 2006 inflamacion y dafio
epitelial
E. U. A. / Naresh Shah Fierro soluble (lll) Relacionado con PMaio
/ 2006 destruccion de
radicales hidroxilos
los cuales son
conocidos como un
factor de

patogenicidad

El material particulado ha mostrado efectos negativos sobre la calidad del
aire, especificamente las particulas menores a 2.5um, consideradas como las
principales responsables de la reduccidon de la visibiidad y contribuyen a la
deposicion acida (Moorthy, et al; 2002, Zhen, et al; 2005, Fang, et al; 2007, Lee, et al;
2008), afectacion a la calidad de cuerpos de agua a través de la deposicidon de

metales pesados (Sabin, et al; 2006).

Los aerosoles pueden dispersar o absorber la radiacion solar y terrestre,

afectando el balance radiativo de la tierra (escala regional) y en consecuencia
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influir en el cambio del clima (Alastuey, et al; 2005, Antuiia, et al; 1994, Vecchi, et al,
2004, Zhen, et al; 2005).
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Figura 5. Efectos del material particulado en el Balance Radiativo. Fuente:

http://www.esrl.noaa.gov/gmd/about/climate.htmi

[I.5. Normatividad aplicable

Tabla X. Estandares internacionales de calidad de aire

Organismo PM 25 uym/m3 Periodo
10 Anual
World Health Organization (WHO) 25 24 hr. promedio

Fuente: http://www.who.int/mediacentre/factsheets/fs313/en/print.html

Tabla XI. Normatividad estadounidense de calidad de aire

Institucion Normatividad Aplicacion Objetivo
Environmental 40 CFR Part 51 Salud Publica Norma Primaria, establece concentracion
Protection Agency limite de PM2s en aire ambiente: promedio
(EPA) anual de 15 um/m3y 35 um/ms3 en 24 hrs.
EPA Appendix L to Aire ambiente Establece los requerimientos para el
Part 50 monitoreo de Material Particulado PM:zs en
la atmaosfera.
EPA Appendix L to Especificacion Establece las caracteristicas de los filtros
Part 50 de filtros utilizados para el monitoreo de PM:;, tales
como tamafio de poro, tipo de material y
resistencia.

Fuente: www.epa.gov
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Tabla XlI. Normatividad vigente de Calidad de Aire

Aplicaciéon

Objetivo

Institucion Normatividad
Secretaria de Salud NOM-025-SSA1-
1993
Secretaria de Medio NOM-035-
Ambiente y SEMARNAT-1993

Recursos Naturales

Secretaria de NMX-AA-106-
Economia 1987

Salud Publica

Aire ambiente

Especificacion
de filtros

Establece los criterios para evaluar el limite
permisible para la concentracion de
material particulado. Valor limite permisible
para la concentracion de particulas
suspendidas totales PST, particulas menores
de 10 micrébmetros PMio y particulas
menores de 2.5 micrometros (PM25) de la
calidad del aire ambiente. Establece que
el valor de concentracibn maxima de
particulas menores de 2.5 micrébmetros en
el aire ambiente es de 65 pum/ms3 promedio
en 24 horas y como promedio anual de los
valores diarios de 15 um/m3 o menor.
Establece los métodos de medicion para
determinar la concentracién de particulas
suspendidas totales (PST) en el aire
ambiente y el procedimiento para la
calibracién de los equipos de medicién.
Determinacion del didmetro maximo de
poro en filtros rigidos y de membrana en
funciéon de la presion, aplicable a filtros de
ceramica, vidrio sinterizado, membranas
de plastico y otros materiales con diametro
de poro absoluto entre 0.1 y 15 pm.
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[Il. OBJETIVOS Y METAS

lll.1. Objetivo general

Llevar a cabo la caracterizacion del material particulado suspendido en las
diferentes regiones urbanas y rurales del estado de Baja Califonria apoyandose en la
metodologia aplicando las técnicas de Emision de Rayos X Inducida por Particulas
(PIXE), Microscopia Electréonica de Barrido (MEB) y Fuerza Atomica (FA). Dado que en
la actualidad se cuenta con informacion parcial regional. Con los resultados
obtenidos, se podran y evaluar la composicion quimica, mineraldégica y
microestructural de la serie de muestras obtenidas por espacio de 12 meses y estimar
su efecto en la salud de los habitants, de igual forma proponer programas de apoyo
para la reduccion en lo concerniente a Calidad de Aire. A la fecha, el conocimiento
es puntual en lo que respecta a cantidad cuantitativa en peso, cumpliendo con
Norma Oficial Mexicana, no se tiene conocimiento de estado de su estructura y

composicion quimica.

l1l.2. Objetivo especifico

La informacién con la que se cuenta en el Estado de Baja California en lo
concerniente a calidad de aire, es proporcionada por un programa en el cual
participan en colaboracibn con Estados Unidos Americanos mediante la
dependencia de California Air Resources Board (CARB) y México a través del

Instituto Nacional de Ecologia.

El presente proyecto de investigacion, pretende, iniciar a nivel regional la
caracterizacion fisicoquimica de las particulas suspendidas en la atmodsfera del
estado de Baja California para poder evaluar su efecto sobre la salud, asi como el
conocer la situacion actual a fin de implementar programas preventivos mediante
el disefio de actividades encaminadas a Educacidon Ambiental. El proceso de

investigacion es amplio y diverso, ya que se estima el de realizar la caracterizacion
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en las regiones urbanas y rurales existentes. Por la extension del proyecto, se traza
una serie de objetivos especificos; de orden inmediato y mediato, los cuales se

subdividen considerando el tiempo de ejecucion.

De orden inmediato

Se inicia con la seleccion de zonas de muestreo a nivel estatal, durante un afo de
ejercicio, para lo cual se colabora estrechamente con la Secretaria del Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT-México) y la Direccion de General

Ecologia del Estado de Baja California (DGE).

Posteriormente, el llevar a cabo la caracterizacion fisicoquimica especificamente
con apoyo de técnicas de: Emision de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE) para la
conocer la composicidon quimica de los principales elementos identificados en el
material particulado, observar y analizar la morfologia por medio de la Microscopia

Electronica de Barrido (MEB) y Fuerza Atdmica (FA).

De orden mediato

Se incluyen los objetivos que se pretende cumplir en un lapso de tiempo mayor de
un afo, se incluyen como Futuras Lineas de Investigacion, y son la aplicacion directa
de estaciones de monitoreo y procesos de evaluacibn en muestras que sean
generadas en distintas regiones del estado por lo que es indispensable el poder
contar con el apoyo institucional de dependencias oficiales a nivel local, estatal y

nacional.

Aqui es donde es posible el poder dar un diagnéstico para promover la continuidad
a la investigacion iniciada, ya se contard con técnicas, recursos humanos con
formacion, laboratorios disponibles a nivel regional por la colaboracion existente y la
experiencia, siendo la limitante los equipos de muestreo, ya que la accion

dependera de su existencia.
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1.3. Metas

A corto plazo:

Llevar a cabo el monitoreo de PM.s mediante un equipo portatil de bajo
volumen, cuyas muestras se colectaran en distintos sitios del estado de Baja

California durante cinco dias en las cuatro estaciones durante 2005 - 2007.

Caracterizacion morfolégica de las muestras obtenidas mediante la
aplicacion de la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) y Microscopia

de Fuerza Atomica (ATM).

A largo plazo:
Caracterizacion de composicion quimica elemental del material particulado
PM.s a través de la técnica de analisis de Emision de Rayos X Inducida por Particulas

(PIXE).

Establecer la posible relacion de la composicidn quimica de PMas y sus

potenciales fuentes de generacion.
Conforme a resultados obtenidos, el justificar la instalacion de estaciones de

monitoreo de y/o un sistema de monitoreo continuo de aquellas zonas que se

consideren pertinentes.
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En cuanto a este caso de estudio y con base en el equipo y material
empleado para la toma de muestras en los distintos sitios, a la fecha no se cuenta
con legislacion ambiental que establezca procedimientos de muestreo, equipo vy

materiales para material particulado igual o menor de 2.5 micrometros.

IV.1. Area de estudio

Las emisiones atmosféricas es uno de los problemas de contaminacion
detectados en el estado de Baja California (Programa Estatal de Proteccion al
Ambiente); en este sentido, a la fecha se cuenta con informacion escasa publicada
referente a la caracterizacion de material particulado en Baja California, luego
entonces, es de nuestro interés contar con informacion actual referente a la
caracterizacion morfolégica y composicion quimica de material particulado,
debido a sus efectos adversos sobre el ambiente y la salud, ya que pueden
contener una amplia variedad de metales tdxicos, compuestos organicos tales
como los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH); los cuales, pueden ser

mutagénicos y/o cancerigenos (Beebe, et al; 2001).

Por otro lado, dos de las nueve areas de estudio se encuentran localizadas
cerca de la zona costera, la cual se considera un sistema complejo por los cambios
de temperatura, viento y brisa marina que se dan durante el dia y la noche; en las
estaciones secas y humedas; por tanto es importante correlacionar los resultados
con parametros climatolégicos, como elementos que pueden afectar la dispersion
de contaminantes atmosféricos (Jonnson, et al; 2004), asimismo estas areas puede

considerarse como blancos.

IV.2. Descripcion del area de estudio.
El estado de Baja California se encuentra ubicado en el noroeste de México y

ocupa la porcion norte de la peninsula del mismo nombre. Sus coordenadas
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extremas son: 32°43" y 28°00° de latitud norte, 112°47" y 117°07" de longitud oeste.
Limita al norte con los Estados Unidos de América (U.S.A.) Sonora y el Golfo de
California; al este con el Golfo de California; al sur con Baja California Sur y el
Océano Pacifico y al oeste con el Océano Pacifico. El Estado de Baja California

esta integrado por cinco municipios y representa el 3.7% de la superficie del pais.

Ensenada se ubica a 31° 52" de latitud norte y a 116° 36" de longitud oeste, se
asienta a una altura de 20 msnm. Mexicali, es la capital del estado y cabecera del
mismo nombre, se ubica al noreste del estado a los 32° 39" de latitud norte y a los
115° 28" de longitud oeste a una altura de 10 metros sobre el nivel del mar (msnm).
Tecate se encuentra al norte del estado a los 32°34" de latitud norte y a los 116°38”
de longitud oeste, su altitud es de 540 msnm. Tijuana es una de las ciudades
fronterizas mas importantes del pais. Las coordenadas geograficas del municipio de
Tijuana se ubican entre los 32° 34" y 32° 22" de latitud norte y los 116° 35" y 117° 07" de

longitud oeste.

Figura 6. Peninsula de Baja California. Fuente: www.oceanoasis.org/fieldguide/map-locations-

sp.html (Junio 2007).

Los climas predominantes en la entidad son secos y extremaosos. Las lluvias son
escasas en la mayor parte del estado. En las costas del Golfo de California se
presenta la menor incidencia de precipitacion del pais, en particular en la zona del

delta del rio Colorado, con registros medios anuales cercanos a los 40 mm. La
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presencia de altitudes importantes a lo largo de la cadena montafiosa de Juarez y
San Pedro Martir condiciona climas templados y semifrios, ambos subhimedos en las
cimas y mesetas altas. Una caracteristica relevante de la climatologia peninsular es
la presencia en toda su porcion central y occidental y al oeste de las laderas
orientales de las mencionadas sierras, de climas secos cuyos regimenes de lluvias son
invernales. Tal distribucidon de lluvias afecta también a los climas templados y de las
cumbres serranas y a los muy secos, excepto los de la costa del Golfo de California

(INEGI, 20086).

Tabla XIll. Climas de Baja California

Tipo o subtipo % de la superficie estatal
Templado subhumedo, con lluvias en invierno 2.33
Semiffio subhumedo con lluvias en invierno 4.12
Seco templado 24.31
Muy seco muy calido y calido 19.17
Muy seco semicalido 34.13
Muy seco templado 15.94

Fuente.- INEGI, 2006.

La ubicacion geografica, en especial la topografia y los parametros
meteorolégicos tales como las condiciones del viento: velocidad, direccion,
temperatura, variacion de la temperatura con la altura; son principalmente los
factores que condicionan la dispersion de la contaminaciéon atmosférica. Esta
situacion puede ser mas compleja si el sitio de interés es una zona costera, debido a
los contrastes de temperatura tierra/océano generados por la brisa marina (Jonsson,

et al; 2004, Querol, et al; 2004).

Es importante mencionar que en el caso de la ciudad de Tijuana, de acuerdo

a Jauregui (1981) sefala que una vez que anochece (brisa-viento es deébil) y en las
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primeras horas de la mafana los contaminantes arrojados en la atmadsfera de
Tijuana tienden a ser acarreados hacia el noroeste de la ciudad, en direccién a San
Isidro, California; después del mediodia, una vez que se establece el movimiento de
brisas del oeste, los contaminantes comienzan a ser transportados por el flujo inverso,

en direccidén a Tijuana.

IVV.3. Criterios de seleccion de los sitios de estudio.
Las consideraciones tomadas en cuenta para la seleccion de las areas de
estudio fueron:
e Localizarse dentro del estado de Baja California
e Ubicarse en zonas habitacionales urbanas o rurales
e Sitios con mayor densidad de poblacidon con respecto a otras areas del
municipio, de acuerdo a INEGI
e Seguridad y accesibilidad para la instalacion y operacion del equipo
e Localizarse al sur, sureste, suroeste en el caso del municipio de Tijuana

e Sitio cercano a la linea de costa (Tijuana).

Los sitios de muestreo para los municipios de Ensenada, Playas de Rosarito,
Tecate y Tijuana, se encuentran localizados en zonas habitacionales adyacentes a

sitios urbanos con actividades comerciales, de negocios.

En el caso de Mexicali, las areas de estudio se localizan en zonas con
actividad agricola principalmente y cercana a Geotérmica de Cerro Prieto, en el
caso de Ej. Nuevo Léon.

De acuerdo a informacion oficial (Programa de Desarrollo Urbano de Centro
de Poblacion de Mexicali 2025), la calidad del aire se ve afectada por material
particulado menor a 10um debida a emisiones de zonas agricolas, calles sin

pavimentar, transporte publico y actividades industriales

Tabla XIIl. Localizacién geogréafica de los sitios de estudio
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Area de Estudio simbologia Latitud Longitud Altura sobre el nivel del
Norte Oeste mar (m)
Ensenada Col. Moderna E-| 31052 116° 36° 33
. Guadalupe M-I 31017 115° 06" 12
Mexicali Victoria
Ejido Nuevo Lebn M-Il 32025 115°11° 18
Playasde - | ycio Blanco R-l 32022 11703 46
Rosarito
Tecate Col. Benito Juéarez T-I 32033 116° 37 606
Camino Verde Tj-l 320 28" 116° 58° 176
Las Cumbres Tj-Il 32029 117° 05 200
) Mariano Tyl 320 20" 1160 52° 196
Tijuana Matamoros
El Pipila Tj-IV 32°029° 116°52° 197
CONALEP Tj-V 32° 30 116° 58 46
Loma Blanca Tj-VI 32° 25 117° 01’ 172
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Mexicali, Ei. N. Leén [M-II
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3
Tijuana, Las Cumbres [Tj-11]

B
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Figura 8. Ubicaciodn de Sitios de estudio. Fuente: http://earth.google.com

IV.4. Materiales y tratamiento de la muestra.

El instrumental utilizado para la toma de muestras consiste en un equipo
portatil de bajo volumen (Airmetrics Mini-Vol Air Sampler) con impactor para separar
material particulado menor a 2.5um (PMzs ), el principio de operacion del equipo
esta basado en una modificaciéon establecida para el muestreo de PMio del Cédigo
Federal de Regulaciones de Estados Unidos (U.S. Code of Federal Regulations, 40
CFR part 50 Appendix J). El volumen de muestra de aire fue de 5 I/min durante 24
Hrs por cinco dias a la semana. El flujo se calibro en cada muestreo. Para la toma de
muestras, el Min-Vol fue colocado aproximadamente a 5 m de altura sobre la

superficie (techo) de los sitios de estudio (ver ubicacidn geogréafica, Tabla XIll).

Figura 9. Preseparador y ensamble del filtro

Las muestras de PM.s fueron colectadas en filtros de 46.2 mm de diametro,
con tamafo de poro de 2 um, de politetrafluoroetilieno (PTFE, teflon) con anillo

(soporte) de polipropilen, los cuales cumplen con los requerimientos establecidos en
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el Appendix L to Part 50 (EPA-USA) para la captura de PM 25 en la atmodsfera. Los
filtros se identificaron, se pesaron en una balanza analitica calibrada con
sensibilidad de 0.01g, se estabilizaron a condiciones de temperatura y humedad una

semana antes y después de la toma de muestra.

Figura 10. Muestreador de aire de bajo volumen:
Airmetrics Mini-Vol

IV.5. Métodos

Los métodos utiizados a la fecha para su caracterizacion quimica,
mineraldégica y morfolégica son Emision de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE),
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Microscopia de Fuerza Atémica (MFA).

Se obtuvieron sesenta y una muestras colectadas en periodos de 24 hrs.
durante cinco dias a la semana (lunes-sabado) en las estaciones de invierno,
primavera y otofio para seis sitios de estudio localizados en los municipios de
Ensenada, Rosarito, Tecate y Tijuana durante el afio 2005. Asimismo, durante el afio
2006 se tomaron muestras en periodos de 24 hrs. durante cinco dias a la semana en
las cuatro estaciones del afio para las areas de estudio localizadas en los municipios
de Mexicali, Rosarito y Tijuana, colectando un total de 85 muestras en este afo. En el
caso de lluvias intensas el muestreo fue suspendido en cinco ocasiones por razones

de resguardo y seguridad del equipo de monitoreo.

I\VV.5.1. Caracterizacion multielemental
Emision de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE) es una técnica utilizada para
el analisis multielemental, basada en aceleradores de particulas, con gran

sensibilidad y rapidez en el analisis.
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El fendmeno fisico de la técnica de PIXE encuentra su fundamento en la
medicidn de energia de los rayos X caracteristicos, producidos por transiciones en
capas atémicas internas de aquellos atomos que se encuentran en la superficie del
material bajo estudio (50um) y ocurren debido a la incidencia de un i6n positivo, y la
subsecuente desexcitacion del atomo por el decaimiento de un electron desde una
capa superior para cubrir la vacante, con la emision de un fotdn de rayos X para
eliminar el exceso de energia en el atomo (Fig. 9). En este dltimo hay una
competencia con otros procesos, como la emisibn de un electron Auger, o la
emision simultdnea de un electron Auger y un foton de rayos X (efecto Auger
radiativo). La energia del foton emitido es caracteristica del elemento en cuestion,
por lo cual es posible mediante la medicién de dicha energia, la identificacion del

elemento.

Fotén Electrén por
decaer

Electrén expulsado

lon incidente

Figura 11. Diagrama del proceso fisico de la técnica PIXE.

El analisis quimico multielemental de las muestras se llevo a cabo utilizando la
técnica de PIXE, usando emisor de protones de 2.2 MeV producido por el acelerador

de Pelletron del Instituto de Fisica (IF) de la UNAM.

IV.5.2 Analisis de la microestructura

IV.5.2.1. Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

En el Microscopio Electronico de Barrido (MEB) es necesario acelerar los

electrones en un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su
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comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en el cafidon del microscopio,

donde se aceleran por una diferencia de potencial de 1,000 a 30,000 Volts.

Los electrones acelerados por un voltaje pequefio son utilizados para muestras
muy sensibles, como podrian ser las muestras biolégicas sin preparacion adicional, o
muestras muy aislantes. Los altos voltajes se utilizan para muestras metalicas, ya que
éstas en general no sufren dafos como las bioldégicas, y de esta manera se
aprovecha la menor longitud de onda para tener una mejor resolucion. Los
electrones acelerados salen del cafdén, y son enfocados por las lentes
condensadora y objetiva, cuya funcion es reducir la imagen del filamento, de
manera gque incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequeio posible
(para asi tener una mejor resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este fino

haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

Haz de Electrones

Anélisis Elemental Estructura Superficial

Rayos X Electrones Secundarios

Especimen

Electrones Transmitidos

\ 4

Material Particulado

Figura 12. Principio de la Técnica de Microscopia Electronica de Barrido. Fuente: Diaz, 1987.
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Para este caso de estudio, el analisis morfolégico y tamafio del material particulado
colectado en los filtros, se tomaron porciones de aproximadamente 1x1 cm, se
recubrieron de una microcapa de oro para su analisis por MEB en un microscopio
marca Leica Cambridge del Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) de la

Universidad Nacional Autbnoma de México (UNAM).

IV.5.2.2. Microanalisis de Rayos X por Dispersion de Energias

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los
electrones del mismo haz, y entre los atomos de la muestra; puede haber por
ejemplo, electrones rebotados como las bolas de billar. Por otra parte, la energia

qgue pierden los electrones al " chocar " contra la muestra puede hacer que otros
electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos-X,

electrones Auger, etc.

Para poder ver cada uno de estos "productos’, se necesita un detector
apropiado. El mas comun de éstos es el que detecta electrones secundarios, y es
con el que se hacen la mayoria de las imagenes de microscopios de barrido. Si el
laboratorio cuenta con suficientes recursos, se puede adquirir un detector que "vea"
electrones rebotados (llamados retrodispersados). Se puede adquirir también un
detector de rayos-X, y aprovechar la caracteristica de que los rayos-X tienen la
“firma" del elemento que los produjo, y por lo tanto podemos hacer un analisis
quimico en areas de la resolucidn del instrumento, esto es, del orden de 1 nm;

ademas, con la ventaja de no tener que deshacer la muestra.

En el método de formacién de imagen, como ya se menciono, se hace barrer
el haz sobre la muestra. Para ejemplificar el método, se supone que se comienza
con la esquina superior izquierda, esto define la posicion x, y; al mismo tiempo, nos
fijamos en cuantos electrones secundarios recibe nuestro detector, y esto se registra

como intensidad. Por lo tanto, en un tubo de rayos catédicos (monitor), "escribimos"
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en la esquina superior izquierda la intensidad que nos dio el detector. Ahora
movemos el haz un poco hacia la derecha del primer punto, y se lee cuanta
"intensidad" da el detector, esto lo "escribe" el monitor como intensidad en la
posicion derecha de la anterior. Asi sucesivamente se barre toda el area de interés
punto por punto y se escriben las intensidades, también punto por punto en el

monitor de despliegue de imagen.

Cuando se termina el proceso, se vuelve a empezar, asi podemos estar
generando imagenes continuamente. La calidad de imagen que obtengamos va a
depender de varios factores, entre ellos la rapidez con que hagamos el barrido, no
damos tiempo a que haya una buena produccion de electrones secundarios y por
lo tanto la razon de sefial a ruido es baja (esto es, poca sefal en comparacion al
ruido); si por el contrario se hace el barrido muy lentamente, damos tiempo a que
haya una buena cantidad de sefal, y por lo tanto tenemos una imagen de mejor

calidad.

La amplificacién de la imagen en estos casos va a estar dada simplemente
por la razén entre el tamafo de la imagen (en el monitor, o en la placa fotografica)
y el tamafio del area barrida en la muestra. En los microscopios modernos, también
existe la faciidad de guardar imagenes en memoria de circuitos integrados

(memoria RAM), y por lo tanto, desplegarla y reproducirla a voluntad.

El hecho de que la muestra a observar esté al vacio (para que los electrones
no se pierdan por colisiones con las moléculas del aire), y ademas sea barrida con
electrones nos limita a que las mismas deban estar secas y ser buenas conductoras
de la electricidad. Lo anterior no es critico cuando se observan metales, pero
cuando se observan materiales aislantes o biolégicos es necesario, a veces, cubrirlos
con una capa conductora (por ejemplo de oro), si se desea tener imagenes de

mejor calidad.
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IV.5.2.3. Microscopia de Fuerza Atbmica.

La Microscopia de Fuerza Atomica (MFA) es una técnica relativamente nueva
dentro del campo de caracterizacion de material particulado, su principio se basa
en proceso mecano-optico que detecta fuerzas a nivel atdmico (del orden de los
nanoNewton) a través de la medicion optica del movimiento de un cantilever (una
pequefa punta con un cristal de forma piramidal, usualmente duro con un sensible
terminado en una punta) sobre la superficie de la muestra y midiendo luego la

fuerza atdbmica entre ambas. Permite visualizar con gran detalle las caracteristicas

de la superficie (Figura 13).

Figura 13. Principio de microscopio

de Fuerza Atémica

La fuerza atdmica, evidente cuando el

cantilever esta muy proximo a la superficie de la

muestra, se detecta a través de la torsion de aquél. La direccion del haz laser

reflejado por la parte posterior del cantilever cambia con la torsion del mismo.

La longitud del cantilever es de 200 um, y tiene una punta muy aguda de
cristal en el extremo. La muestra es movida en el barrido en las tres direcciones,
mientras el cantilever traza la superficie de la muestra en detalle. Todos los

movimientos son controlados por una computadora.

La resolucion del instrumento es de menos de 1 nm, y la pantalla de
visualizacion permite distinguir detalles en la superficie de la muestra con una

amplificacion de varios millones.

Hay varias técnicas de trabajo posibles:
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a) Técnica de contacto: Este modo de barrido provee retroalimentacion, en
tanto que la repulsion entre el cantilever y la muestra permanece constante.
De la intensidad de la retro-alimentacion se mide la altura. Este es el modo

mas comun de barrido.

b) Técnica de altura constante : En este modo de barrido la altura del cantilever
se mantiene constante durante el barrido. Se mide la torsion del cantilever. Al

no haber retroalimentacion, es posible barrer a alta velocidad.

C) Técnica sin contacto : Este modo de barrido provee retroalimentacion, y la
atraccion entre la muestra y el cantilever (que vibra cerca del punto de
resonancia) permanece constante. De la intensidad de la retro-alimentacion
se mide la altura. La resoluciéon es un poco menor debido a la distancia entre

el cantilever y la muestra.

d) Técnica dinamico: Este modo provee retroalimentacion, en tanto que la
repulsion entre la muestra y el cantilever (que vibra cerca del punto de
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resonancia) permanece constante. De la intensidad de la retroalimentacion
se mide la altura. Dado que hay poco "rozamiento” de la superficie, este

modo es ideal para muestras que se mueven con facilidad.

Se pueden observar metales, semiconductores, ceramicos, materiales
organicos, polimeros de alto Peso Molecular muestras biolégicas sin necesidad de un
revestimiento previo, y la imagen de la superficie se puede obtener con una
maghnificacion de varios millones de veces. La resolucion es de menos de 1 nm en los

tres ejes.

El fundamento de esta técnica es su resolucibn atémica en lo vertical y
horizontal de las muestras (0.08 nm) en estudio, el fundamento de esta técnica
radica en las fuerzas empleadas en el andlisis de las muestras: Van der Waals,
capilaridad, repulsion, friccidn, adhesidon electrostatica y magnética. En el presente
estudio, el andlisis morfolégico de alta resolucion se realizo por AFM a través de la
técnica de contacto, utilizando un microscopio (Scaning Probe Microscopy) Modelo
JSPM-4210 del IMM-UNAM.
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IV. 6. Criterio empleado para la identificacion morfolégica de las particulas

e Se considero como material particulado irregular (Al) aquel que no presentara

una configuracion bien definida, como para incluirlo en alguna de las otras

categorias (Diaz, 1987).

e Aerosol de aspecto irregular y laminar (Al-L).

e Las particulas multi-angulares (MA)son aquellas que presentan aristas afiladas

e El aerosol redondeado, ovoide (RE) posee aristas que han sufrido desgaste

(Diaz, 1987).

e Aerosol que presenta forma geomeétricamente definida: cubica, tubular con o

sin aristas afiladas (GD).

e Material particulado esférico(ES), son del todo circulares, generalmente como

consecuencia de la fusibn completa de sus constituyentes (Diaz, 1987).

e Material particulado esférico (ES-Al), circular, con particulas de aspecto

iregular adheridas a su superficie.

e Material particulado de aspecto irregular (AM-Al), con particulas amorfas

adheridas a su superficie

e Material particulado de aspecto irregular con particulas geométricamente
definidas (Al-GD) adheridas a su superficie

e Conglomerado de particulas (CP) con tendencia circular o esférica.

e Conglomerado de particulas (CP-AM) sin forma definida
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e Particulas de aspecto poroso (PO) generadas en procesos de combustidbn con

o sin forma definida y aisladas.

e Particula con fracturas en su superficie (PF).

e Nanoesferas (NE), particulas < 1um aisladas o formando cadenas con

estructuras indefinidas.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

V.1. Caracterizacién multielemental

V.1.1. Analisis quimico elemental

El analisis quimico elemental se realizd a través de la técnica de Emision de
Rayos X Inducida por Particulas (PIXE), donde los setenta y un filtros con muestra

fueron analizados a fin de realizar el analisis quimico multielemental.

Como se puede apreciar en la Tabla XV, el Sy Fe son los elementos
predominantes en los sitios de estudio M-I, M-I, R-I, Tj-Il, Tj-lll; en E-I, T-ly Tj-les el S y
Si. En M-, los elementos mas abundantes corresponden al Ca y Si. Entre los
elementos no metalicos y menos abundantes fue el P, reportado para los sitios de

R-1, T-I (primavera), Tj-I, Tj-Il y Tj-IV.

Como se observa en la Tabla XV y en las areas donde se tienen resultados
de dos estaciones (R-I. T-l, Tj-l, Tj-ll), en verano las concentraciones de S se
elevaron, en T-I el incremento fue de 18 ng/m3, mientras que para R-l1 y Tj-l, el
incremento fue de hasta tres veces mas que la estacion de primavera. Estas
diferencias pueden darse debido a factores tales como época de sequia

(verano), viento, incendios forestales, entre otros.

Asimismo, de acuerdo a los niveles de concentracion de cada sitio de
estudio, se puede observar un efecto de “lavado” de PMzs durante y después de
un evento de llovizna, tal como ocurridé en primavera para las areas de Tj-I, Tj-lll y
R-I, presentdndose una disminucién en los niveles de material particulado en
dichos sitios. De igual manera, las condiciones meteoroldgicas incluyendo el
viento presente durante el muestreo (13 de julio) en Rosarito, tuvo un efecto al dia
siguiente, mostrando una disminucion en los niveles de V, Zn, Ti, K, Ca, Si, S, Mn y

Fe.
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IV.1.1. Analisis quimico elemental
Tabla XV. Mediana en ng/m3

o )

c M Tj

£ E-I R-I T-1

] -

] M-I M-2 Tj-1 Tj-l Tj- -V
S | 1051.4* | 2930.0 | 174.0 | 637.7* | 2115.42 | 2330.4! | 2349.12 | 1802.0t | 2579.72 | 668.41 | 1987.22 | 1421.7* | 3549.82
Fe 451.6 | 4220.0 | 42.0 451 562.4 791.0 834.5 746.5 514.9 | 461.7 440.1 771.0 789.7
K 29.0 | 2670.0 36.0 87.4 262.4 364.4 443.0 131.2 131.2 139.9 186.6 332.3 465.0
Ca 53.7 | 6370.0 5.00 186.4 360.3 437.7 356.3 564.9 227.5 102.7 169.0 589.4 1183.6
Cr 141.4 NR NR | 1256 140.4 120.6 117.1 151.3 132.5 | 163.19 157.2 113.7 125.6
Si 553.5 | 5290.0 | 24.0 | 154.1 147.1 | 1009.0 | 1643.2 | 1100.1 875.9 | 4204 77.0 679.7 953.0
Mn 34.3 80.0 1.0 495 52.1 63.5 37.2 63.5 47.0 45.7 63.5 495 52.1
Cu 31.8 | 210.0 7.0 345 40.3 37.4 26.1 119.5 45.0 37.4 54.7 69.1 72.0
Ni 22.92 NR NR 31.2 20.8 8.33 31.6 19.7 39.5 4.1 35.4 43.7 22.9
Zn 149 | 270.0 | 12.0 7.4 ND 75.4 49.6 103.0 41.2 11.2 28.1 97.4 67.4
V 0.0 50.0 2.0 0.0 13.32 31.7 0.0 41.5 0.0 18.0 14.9 4.9 17.2
Ti 23.9 410.0 5.0 0.0 18.62 29.2 110.6 33.2 114.4 0.0 0.0 0.0 30.6
Cl 409.7 308.0 14.0 0.0 0.0 19.5 304.3 106.9 436.8 0.0 0.0 363.0 130.3
P 0.0 NR NR 0.0 0.0 0.0 242.6 0.0 0.0 0.0 0.0 179.1 0.0
1. Primavera

2. Verano

ND.- No detectado

NR.- No reportado
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En cuanto a la concentracidn de elementos metalicos, el area de M-I presento los

valores mas altos en Ti, V, Mn, Fe, Cu y Zn; Ensenada presentd las concentraciones

mas altas para Cr y Tj-IV para Ni. Para los sitios de M-l y M-ll, no se reportaron Cry

Ni (Tabla XV).
Tabla XVI. Metales: concentracion maxima, minima y mediana (ng/m?)
Area de estudio Ti \Y Cr Mn Fe Ni Cu Zn
E-11 173-0 47-0 231-92 62-13 1040-374 71-0 130-0 101-0
23.9 0.0 141.4 34.3 451.6 22.9 31.8 14.9
M-[2 2616-378 119-13 NR 546-44  27005-1738 NR 370-18 521-68
M 410.0 50.0 80.0 4220 210 270
M-It 90-8 34-12 NR 53-12 659-229 NR 99-0.0 362-67
50 20 10 420 70 120
R-I1 43-0 25-0 144-102 67-9 503-345 40-27 78-17 75-0
0.0 0.0 125.6 495 451.8 31.2 345 7.4
R-I2 266-0 33-0 200-107 72-47 898-404 60-19 98-14 49-0
18.6 13.3 140.4 52.1 562.4 20.8 40.3 0.0
T-1 168-15 8-0.0 129-97 52-28 1259-444 39-16 71-6 79-7
110.6 0.0 117.1 37.2 834.5 31.6 26.1 49.6
T-12 114-13 62-8 196-62 132-0 1932-538 40-0 81-32 97-41
29.2 31.7 120.6 63.5 791.0 8.3 37.4 75.4
Tj-11 53-16 76-22 156-130 93-44 899-724 40-10 251-81 154-49
33.2 415 151.3 63.5 746.5 19.7 1195 103.03
Tj-12 194-45 11-9 178-89 80-27 1213-495 73-8 81-17 101-26
Tj 114.4 0.0 132.5 47.0 514.9 39.5 46.0 41.2
Tj-111 27-0.0 29-0.0 173-23 104-0.0 600-266 35-0.0 92-14 41-0.0
0.0 18.1 163.1 457 461.7 4.1 37.4 11.2
Tj-112 21-0.0 53-0.0 200-105 89-34 522-397 50-23 69-9 30-0.0
0.0 14.9 157.2 63.5 440.1 35.4 54.7 0.0
Tj-111 48-0.0 26-0.0 143-97 78-39 912-410 36-29 118-72 438-34
0.0 4.9 113.7 495 771.0 43.7 69.1 97.4
Tj-1Vv2 231-0.0 33-0.0 161-98 70-14 856-689 77-0.0 72-0.0 112-7
29.2 15.0 125.6 52.1 789.7 22.9 72.0 67.4
1. Primavera
2. Verano
NR.- No reportado
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Con base en los resultados cuantitativamente, la muestra No. 2 tomada en M-I

(155.74 pm/m3), rebaso los 65 um/m3 por afio que establece la NOM-025-SSA1-
1993.

Con base en la Tabla XVI, el sitio localizado en Tj-V registro
cuantitativamente mas altas concentraciones que el sitio ubicado en Tj-VI del
total de muestras, la mas elevada para Tj-V fue la nimero tres(24.85 ng/ms3),
mientras que para Tj-VI fue la muestra nimero cuatro (6.52 nm/m3). Los elementos
mas abundantes por sitio en orden descendiente son: para Tj-V es el Cl, Ky S; para

Tj-Vl el S, Ky Ca, como se puede apreciar en la Tabla XVII.
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Figura 12. Espectro de Emision de Energia (PIXE) de material particulado
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Tabla XVII. Elementos mas abundantes por sitio

Ensenada S> Si> Ca

Gpe. Victoria Ca> Si> Fe

Mexicali Ejido N. Lebdn S>  Fe> K
Playas de Rosarito? S> Fe> Ca
Playas de Rosarito? S> Fe> Ca
Tecate! S> Si>  Fe

Tecate? S> Si>  Fe

Camino Verde! S> Si>  Fe

Camino Verde2 S> Si>  Fe

Tijuana Las Cumbres! S> Fe> Si
Las Cumbres? S>  Fe> Si

M. Matamorost S>  Fe> Si

El Pipila2 S> Fe> Si

1. Primavera
2. Verano

Tabla XVIII. Resultados de monitoreo en condiciones ambientales particulares* (ng/ms3)

Elemento Tj-V Tj-VI
Maximo Minimo Mediana Maximo Minimo Mediana
S 5636.0 7.0 1820.0 2819.0 450.0 1230.0
Fe 2051 271.0 830.0 756.0 243.0 320.0
K 1655.0 586.0 1260.0 1121.0 228.0 420.0
Ca 2134.0 522.0 1110.0 655.0 302.0 380.0
Cr NR NR NR NR NR NR
Si 2841.0 0.0 630.0 749.0 0.0 70.0
Mn 119.0 0.0 40.0 46.0 0.0 30.0
Cu 455.0 0.0 200.0 307.0 10.0 160.0
Ni NR NR NR NR NR NR
Zn 608.0 0.0 210.0 171.0 10.0 120.0
\Y 118.0 0.0 20.0 31.0 11.0 20.0
Ti 507.0 32.0 110.0 86.0 20.0 50.0
Cl 13623.0 366.0 1990.0 434.0 270.0 360.0
P NR NR NR NR NR NR

NR.- No reportado
*Se declaré estado de Alarma y Normal para el municipio de Tijuana, de acuerdo al Departamento
de Bomberos y Proteccion Civil de Tijuana., B.C.

Los resultados obtenidos mediante la aplicacion de la técnica de Emision
de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE) muestra que uUnicamente el sitio M-,
registrd cuantitativamente los valores mas altos (10 y 155 pg/ms3) en todas las
muestras. La concentracion mas alta para el resto de los sitios fue entre los 10y 25

png/ms3 correspondiente a las areas de T-l, E-I, Tj-l y Tj-V.
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Con relacién a la composicidn elemental y su relacidon con fuentes potenciales,
cualitativamente el area M-l presentd las mas altas concentraciones elevadas
para elementos relacionados con emisiones del suelo, de origen mineral y quema
de biomasa (Si, V, Ti, Fe, Cl, K), ello probablemente debido a que el sitio se
encuentra en una zona agricola donde es frecuente la quema de biomasa,
generacion y dispersion de polvo debido a calles sin pavimentar y vientos fuertes
caracteristicos del municipio. Otros elementos en abundancia en el sitio arriba
mencionado y asociados a emisiones generadas por trafico vehicular y actividad
industrial fueron: Zn y Cu. Para esta area no se reporté Cr y Ni, elementos

relacionados con la industria metallrgica.

V.2 Analisis de la microestructura

V.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se aplico la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para el analisis
de morfologia de las distintas muestras obtenidas durante el muestreo del 2005,
2006 y 2007. Del total de las muestras (100%) un 90% fueron recubiertas con una
microcapa de oro con el objeto de promover una mejor conductividad y el
poder contar con una mejor calidad de imagenes donde pudiera observarse
claramente la estructura morfolégica del material particulado. Por la cantidad de
muestras (71), se seleccionaron aquellas que presentaron una presencia marcada
de material particulado la cual se observa por la apariencia del papel filtro, que
tiende a tomar un tono oscuro. Es pertinente mencionar el que se presentaron
zonay épocas en las cuales el papel filtro carecia de material particulado visible.
De las muestras seleccionadas se secciond una fraccion de 1 X 1 cm para

observarse en el microscopio.
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Area de estudio: E-I

El material particulado obtenido en la ciudad de Ensenada, presenta una
variedad de particulas con un tamafio medio menor a 2.5 pm aisladas, de forma
esférica principalmente y agregados formados por particulas de aspecto irregular
con tamafnos <2.5 um. En la Figura 13, se presenta una serie de micrografias que
permite apreciar las particulas aisladas (Fig.13A) y los aglomerados a menores
aumentos en la Fig. 13B, puede apreciarse la distribucion de dichos aglomerados
gue tiende a tomar una ubicacion interna que tiende a ser perpendicular debido

al sistema de funcionamiento de equipo muestreador.

Detector = QBSD

Figura 13. Micrografias de material particulado correspondiente a la ciudad de
Ensenada

Area de estudio: M-I1

Material particulado correspondiente a la zona de Mexicali B. C., especificamente
en gjido Guadalupe Victoria, se aprecian particulas de forma irregular aisladas
con bordes afilados y tamanos entre los 2 y 10 um, asi como también
aglomerados de particulas <2.5 um formando estructuras de aproximadamente 5
um. También se encontraron particulas de aspecto esferoidal con tamafnos <2.5

pm y algunas de ellas cubiertas en la superficie por nanoparticulas.

En comparacion con el material muestreado en la ciudad de Ensenada, se

observa una mayor abundancia de presencia de particulas, el papel filtro
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presenta una apariencia oscura a vista normal en su gran mayoria y a nivel
microscopico, variedad en aspecto de las mismas que permiten una mayor serie
de micrografias, como se puede apreciar en la Figura 14 que ofrece imagenes
gue permiten identificar de manera clara las particulas de habito circular,
iregulares en superficie y la conformacion clara de los aglomerados,

predominando material particulado menor de 2.5 um.
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Figura 14. Micrografias de material particulado correspondiente al Ejido
Guadalupe \ 7 foria, Mexicali, B. C.

Area de estudio: M-Il

Zona gue corresponde a Ejido Nuevo Ledn en la ciudad de Mexicali, se obtiene
una serie de material muestreado que presenta conglomerados de aspecto
iregular con tamafios de 10 uym y formados por particulas <2 pm, asi como

material particulado amorfo aislado <2.5 pm.
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Figura 15. Micrografias de material particulado correspondiente al Ejido Nuevo
Ledn, Mexicali, B. C.

Comparando el material particulado entre las dos zonas de Mexicali B. C.,
se puede indicar el que la zona de Guadalupe Victoria presenta una mayor
diversidad tanto en cantidad como en morfologia.

Area de estudio: R-1

En la ciudad de Playas de Rosarito B. C, se llevé a cabo el monitoreo en la colonia
Lucio Blanco, un solo punto fue considerado en funcién de su densidad de
poblacién y de que no se tienen estudios de monitoreo, el material muestreado
genera una serie de micrografias que permite identificar particulas de morfologia
gue tiende a ser irregular entre tamafios de 1y 2 um y nanoparticulas menores a
250 nm. En la Figura 16, se presenta una serie de micrografias que permite
observar el aspecto de las mismas y que tiende a ser muy similar al generado en
otras zona muestreadas, la variante es la cantidad que se observa por la
apariencia del papel filtro utilizado en el muestreo, no se aprecian particulas con

determinada morfologia que las diferencie de las otras zonas muestreadas.
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Figura 16. Micrografias de material particulado correspondiente Col. Lucio blanco
en Playas de Rosarito, B. C.

Area de estudio: T-I

Se inicia el muestreo en la ciudad de Tecate en la zona de Benito Juéarez, es
pertinente mencionar el que las muestras obtenidas tienden a ser homogéneas en
todas las estaciones del afio, observdndose una disminucibn en material
particulado en la época de otofio que corresponde al periodo de lluvia parcial y
por ende el que las particulas tienden a depositarse en la superficie terrestre,
efecto similar en invierno debido a las bajas temperaturas y la humedad del
medio ambiente. En Primavera y Verano, la morfologia de las particulas es similar,
e inclusive hay dias de muestreo que el papel filtro tiende a no presentar material
gue pueda ser analizado. En general se encontraron particulas de aspecto
iregular <2.5 pum formando aglomerados <10 um y aisladas con tamafio <2.5 pm,
asi como también material particulado aislado de forma esférica <2.5 uym. en la
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Figura 17 se presenta untar de micrografias que permiten observar el aspectos de

las particulas y de aglomerados.

. tecter = QESD

-

Figura 17. Micrografias de material particulado en Colonia Benito Juarez, en
Tecate, B. C.

Area de estudio: Tj-I

Se inicia el muestreo en al ciudad de Tijjuana en la Colonia Camino Verde, aqui
es posible observa una mayor diversidad en cuanto a las particulas y
aglomerados, se aprecian tamafios medios entre 2 y 4 um. conformados por
nanoparticulas, y material particulado de habito circular e irregular menor a 2 um;
de aspecto poroso y con tendencia a adquirir forma regular. En la Figura 18 B se
puede apreciar con claridad un aglomerado de habito circular, conformado por
nanoparticulas, que se pueden diferenciar por las fronteras de grano. En la Figura
18 D se puede apreciar la abundancia de material particulado de forma circular

yen la Figura 19 E la diversidad de morfologia de particulas.

1

e L

Detector = QBSD )
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Figura 18. Micrografias de material particulado en Zona de Camino Verde, en

Tijuana, B. C.

Area de estudio: Tj-lI.

El material particulado obtenido en el area de Las Cumbres, en la ciudad de
Tijuana, presenta una morfologia homogénea en cuanto a apariencia, no tan
abundante como el zona de Camino Verde y es debido a que Las Cumbres es
una zona cercana a la zona de la costa, se mantiene una humedad relativa
constante, un tanto densa en la mafiana y tarde que permite el que el material
particulado tienda a depositarse en la superficie y por lo tanto en muestreo, el
material obtenido es menor y mas selectivo por su presencia en la atmosfera, el
tamafos varia entre los 2 pum y 250 nm, percatandose aglomerados

principalmente y formando estructuras entre los 5 y 10 um. También se aprecia
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material de habito circular de tamafio <2.5 um. como se puede apreciar en la

serie de micrografias que se presentan en la Figura 19.

Figura 19. Micrografias de material particulado en Zona de Las Cumbres, en
Tijuana, B. C.

Area de estudio: Tj-llI

La zona de Mariano Matamoros de la ciudad de Tijuana, B. C., presenta un
material particulado muestreado con una apariencia similar a la observada en
zona de Camino Verde, particulas con habito circular e irregulares, siendo estas
ultimas atribuidas a material de tipo arcilloso, generado por polvo de la zona y
conforme a la humedad persistente en el medio, tiende a elevarse, asimismo se
observan aglomerados conformado por nanoparticulas, analizando las
micrografias es posible estimar tamafios medios de hasta 250nm, irregulares y
aglomerados con tamafios entre 1 y 2 um, asi como particulas con bordes suaves

y de aspecto esferoidal (Figura 20).
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Figura 20. Micrografias de material particulado en Zona de Las Cumbres, en

Tijuana, B. C.

Area de estudio: Tj-IV
El area de la ciudad de Tijuana, B. C., identificada como Colonia El Pipila,

presenta un comportamiento similar al observado en Tecate B. C., se ve
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disminuida la contaminacidon de particulas en las épocas de Otofio e Invierno y la
generada en Primavera y Verano de igual forma es homogénea en cuanto a
cantidad presente en los filtros. Se observan particulas principalmente de aspecto
iregular que se atribuye a material arcillo proveniente de la superficie, con
tamanfos >2.5 um., aglomerados conformados por nanoparticulas. En la Figura 21,
se presentan tres micrografias representativas de material de morfologia irregular
gue estan plenamente identificadas y se pueden apreciar dado que se

encuentran etiquetadas con numeros.

Figura 21. Micrografias de material particulado en Zona del Pipila, en Tijjuana, B. C.

Area de estudio: Tj-V
En el mes de Octubre de 2007, se presenta un evento de contingencia ambiental
en la ciudad de Tijuana y, dado que se cuenta con los elementos para realizar un
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monitoreo, se procede a realizar en dos puntos de la ciudad, siendo uno de ellos
en la zona Rio, a la altura de la ubicacion de la escuela técnica de educacion
media superior; CONALEP Plantel Tijuana Il, por espacio de una semana se
monitorea de manera continua las 24 horas del dia y se obtiene una serie de
muestras que permiten identificar la presencia en la zona, particulas con tamafo
medio menor a 2.5 um, otras entre los 10 y 20 um con morfologia irregular y

bordes afilados.

Se encontré material particulado de forma esférica con tamafios <2.5 um,
asi mismo, se aprecian particulas <2.5 ym de aspecto circular y cubico sobre
superficie de material de forma irregular. También se observan particulas sin forma
definida y de aspecto poroso; asi como material de aspecto irregular con

fracturas en su superficie.

Mag= 1000 KX
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Detector = QBSD Mag = 10.00 KX

Figura 22. Micrografias de material particulado en Zona de CONALEP Plantel

Tijuana ll, en Tijuana, B. C.

Area de estudio: Tj-VI
Dentro del mismo periodo de contingencia ambiental presente en el mes de

Octubre de 2007 en la ciudad de Tijuana, se llevo a cabo la toma de muestras en
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la zona residencial de Loma Blanca, tras la toma de siete muestras por un periodo
continuo de 24 hs. Se logré obtener una serie de material que una vez analizado
fue posible evaluar la morfologia de dicho material, en todo momento, se
aprecian particulas con habitos circulares que se atribuyen a material con carbon
(Figura 23 Ay G) y los irregulares a material generado por erosion de la superficie
(Figura 23 D y E), asimismo se identifican como es comun, aglomerados
conformados por nanoparticulas de forma circular y otras nanoparticulas de
aspecto rugoso esferoidales y esferoidales homogéneas y de manera aislada

particulas alargadas.

Detector = QBSD Mag = 5000 KX

Figura 23. Micrografias de material particulado en Zona de Loma Blanca, en

Tijuana, B. C.

Conforme a los resultados obtenidos de las diferentes particulas durante el

proceso de caracterizacion morfolégica, ha sido posible el poder generar una
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clasificacion regional que se identifica como aquellas particulas y aglomerados
de habito; circular o geométrico definido y las de aspecto irregular. En las Tablas

XIX'y XX se presenta la descripcion atribuida.

Tabla XIX. Clasificaciébn morfol6gica de material particulado

Simbologia Descripcion Morfologia tipica

NE Estructuras con tamaifios entre 1 y 2 ym formados de
particulas esféricas < 200 nm.

GE Particulas geometricamente definidas < 1lum

NE Nanoesferas con tamafios entre los 250-500 nm

CP Agregados de particulas con tendencia a forma
esférica

ES Particula esférica, generalmente asociada con

cenizas generadas durante procesos de combustion

PO Particula de aspecto poroso, esponjosa.

Al Por su forma, se sospecha sea de origen natural
GD De forma tubular con bordes afilados

GD De aspecto alargado con bordes suaves

Maria Cristina Castafién Bautista




Monitoreo de los niveles de contaminacién de material particulado en zonas rurales y urbanas del estado de Baja California

Tabla XX. Clasificaciéon morfolégica material particulado de aspecto irregular

Simbologia Descripcion

GD Aspecto cubico con bordes suaves

RE Con tendencia a obtener forma de gota u ovoide
Al-L Estructura irregular con borde de aspecto laminar
PF-Al Iregular con bordes afilados y fracturas que se

aprecian en su superficie

CP-Al Microparticulas poliformes formando conglomerado
de mayor tamafo

AM-AM Irregular con particulas adheridas a su superficie

Al-GD Apariencia amorfa con particulas de geometria
definida adheridas a su superficie

PF-Al Aerosol irregular con aparente fractura y bordes
imegulares con particulas de tamafio menor
adheridas a su superficie
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Con la técnica de Microscopia Electréonica de Barrido se observo la
morfologia y andlisis quimico semicuantitativo de la muestra o particula,
obteniendo con ello una posible relacién entre su forma y composicién y por otro
lado su tiempo de residencia en el ambiente. En este sentido, podemos
mencionar que particulas de estructura irregular estan relacionadas con fuentes
de origen mineral o emisiones de suelo, este tipo de particulas se encontraron en
todos los sitios de estudio, como por ejemplo en sitios donde es frecuente la
dispersion de polvo por efecto del viento o trafico vehicular en vialidades
semipavimentadas, como en el caso de M-, R-l, T, Tj-l 'y T-IV donde

predominaron particulas de aspecto irregular.

El material particulado de aspecto poroso formando cadenas y estructura
iregular presentdé composicion quimica asociada a emisiones de procesos de
combustion (C, O, etc.) y se observaron en la zona de M-I, Tj-V y Tj-VI. Otro tipo de
particulas relacionadas a procesos de combustidn son las de estructura esferoidal
encontrandose en todos los sitos de estudio. Se observaron particulas de aspecto
tubular y alargadas con bordes suaves o con tendencia a aspecto ovoide,
relacionadas con particulas envejecidas o erosionadas, es decir que han
permanecido cierto tiempo en el ambiente, este tipo de estructuras se observaron
principalmente en el area de Tj-VIl, este sitio es una zona habitacional
pavimentada adyacente a predios rurales y dedicados a la crianza de animales
domeésticos, provistos de vegetacidon de pastizal y escasa vegetacion natural,

sirviendo esta de atenuacion en la dispersion de emisiones del suelo.

V.2.2. Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

Con el propo6sito de fortalecer la caracterizacion morfologica se aplica
Microscopia de Fuerza Atdmica, técnica que permite realizar un estudio
morfoldégico del material particulado a un mayor grado de poder de resolucion
de 0.001 nm en vertical y 0.1 en horizontal, mientras que Microscopia Electronica

de Barrido tiene un maximo 8 nm en lo vertical y 3 nm en horizontal. Si bien, se
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tiene limitante en cuanto a proceso de caracterizacion ya que Unicamente es
posible evaluar la morfologia en cuanto a aspecto y tamafo, no es posible el
determinar la composicion quimica elemental, sin embargo, es una técnica que
esta siendo aplicada recientemente, dentro del analisis bibliografico, no ha sido

posible el poder localizar articulos que la apliquen en este tipo de material.

Se seleccionaron las muestras que presentaron un mayor grado de
presencia de material particulado, lo cual se aprecia por el aspecto que
presentan los diferentes papeles filtros obtenidos durante el muestreo, es
pertinente mencionar el que esta técnica tiende a ser mas efectiva cuando se
cuenta con una abundancia superficial de material particulado, se puede citar el
gue si en Microscopia Electronica de Barrido es posible el analizar un superficie en
donde no se cuenta con una marcada presencia de material particulado, en
Microscopia de Fuerza AtOmica, dado que es una técnica que se aplica por
medio de contacto superficial y movimiento continuo, la superficie debe estar lo

mas homogénea posible para evitar cambios bruscos de altitud superficial.

El principio de la técnica se basa en un proceso mecano-Optico que
detecta fuerzas a nivel atomico (del orden de los hanoNewton) a través de la
medicion optica del movimiento de un cantilever (una pequefia punta con un
cristal de forma piramidal, usualmente duro con un sensible terminado en una
punta) sobre la superficie de la muestra y midiendo luego la fuerza atbmica entre
ambas. Se aplico la técnica de contacto que es un modo de barrido que provee
retroalimentacion, en tanto que la repulsion entre el cantilever y la muestra
permanece constante. De la intensidad de la retro-alimentacidén se mide la altura.
Este es el modo mas comun de barrido. La informacion obtenida, se trata
aplicando un software, y permite el analizar el tamafo de las particulas en lo
individual y en una determinada superficie, asimismo el promover una visidn

tridimensional.
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En el presente estudio se aplico el analisis; superficial en dos dimensiones y
en determinados casos el analisis tridimensional y finalmente la determinacion de

tamafo de particula y/o aglomerado.

Area de Estudio R-I

Area correspondiente a la zona de la ciudad de Playas de Rosarito, las muestras
seleccionadas fueron correspondientes a las épocas de primavera y otofio del
afo 2005, ya que fueron las que presentaron mayor homogeneidad y presencia

de material particulado en papel filtro.

La Figura 24, ofrecen las respectivas micrografias del analisis realizado,
superficial que permite apreciar el aspecto de las particulas, tienden a formar un
aglomerado, y se cuenta con un intervalo de dimensiones de tamafo de
particula entre 50 y 100 nm. Se puede apreciar la conformacion del aglomerado
por particulas que, por la poca definidad de la frontera de grano-particula se
puede decir que estan en un alto grado de compactacion, lo que tiende a
estimar que se disminuye la probabilidad de desintegraciéon en particulas aisladas

o mas finas.

Es pertinente mencionar que el que un aglomerado tienda a disgregarse,
depende de las condiciones climatolégicas; humedad relativa, velocidad del
viento, temperatura por citar las principales, pero el hecho de que un
aglomerado presente fronteras de grano poco definidas, permite el considerar

una mayor estabilidad del mismo.

Maria Cristina Castafién Bautista 63




Monitoreo de los niveles de contaminacién de material particulado en zonas rurales y urbanas del estado de Baja California

nm nm

Frofile information

Ra= 43.0 nm Rzjis = 110 nm
Rz= 239 nm Length = 1.19 um
Rq= 56.8 nm

_ HIEIE'H IHEE”IE Ratio 100ps]
]
il

Z1 % [nm]
zz l [nm)

IL.B.primaw-TZ |Z21-22| [nm]
AFM AC Ref: -1.230%, Length [um]
Size: 1.04 % 1.09um. Bias: 0.000%. ANGLE [deg]

239 nm

Maria Cristina Castafién Bautista 64




Monitoreo de los niveles de contaminacion de material particulado en zonas rurales y urbanas del estado de Baja California

Frofile infarmation

Ra= 241 nm Rzjis = 63.2 nm
Rz= 8993 nm Length = 375 nm
Rg= 200 nm

- Hkgm!ﬂearllg Ratia 1007%]

o 3

|,

a3 im

3
zZ1 % [nm]
z B [nm]
IL.B.primaw-T4 |£1-Z2] [nm]
AFh AL Ref: -1.4700. Length [nm]
Size: 503 x S03nm. Bias: 0.000%. ANGLE [deg]

99.3 nm

Figura 24. Micrografias de FA de material particulado muestreado en primavera

de la zona de Lucio Blanco en Playas de Rosarito, B. C.

La otra serie seleccionada, correspondieron a la época de otofio, muestreo que

se realizé por un periodo de 5 dias de manera continua.

La Figura 25, presenta la serie de micrografias que permite analizar la superficie, es
posible observar la presencia de aglomerados conformados por particulas de
hasta 25 nm., a diferencia con el material analizado correspondiente a la época
de primavera, aqui se puede apreciar con mayor claridad la frontera del grano,
la conformacion del aglomerado por nanoparticulas, el grado de compactacion
tiende a poderse estimar ligero que en momento determinado y conforme a
condiciones climatoldgicas, pueden a presentar desaglomeracion y generar
particulas de tamafos menores. En la Figura 25 se puede apreciar la serie de

micrografias correspondientes.
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Frofile information
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Figura 25. Micrografias de FA de material particulado muestreado en otofio de la

zona de Lucio Blanco en Playas de Rosarito, B. C.

Area de Estudio Tj-I

Una de las zonas de la ciudad de Tijuana que presentd material particulado
durante el periodo estacional de muestreo de manera constante fue la
correspondiente a Camino Verde, se atribuye que es una zona con una alta
densidad de poblaciéon, aunado a que es un area parcialmente pavimentada y

poca vegetacion.

En la Figura 26, se ofrece una serie de micrografias que permiten el realizar
un analisis morfolégico y dimensional del material muestreado en la época de
primavera, en principio se aprecia una combinacion de aglomerados de hasta 1
nm de dimensiones. Asimismo es posible el apreciar de manera clara la presencia
de dos tipos de aglomerados con diferente grado de compactacion, unos en
donde se distingue débilmente la frontera de grano y que se puede atribuir a
generados por material de erosion de suelos, material arcilloso, polvo, y otro en
donde la frontera de grano esta bien definida que permite el estimar el que dicho
aglomerado se puede ir conformando mediante un proceso de transporte de las
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diferentes particulas, las cuales se unen de manera superficial bien puede ser por
adsorcion en medio humedo, adhesion a presion interparticular, por citar un par

de posibilidades.

Mediante al analisis tridimensional es posible apreciar la rugosidad superficial que
permite el fortalecer el andlisis superficial del como se conforman los diferentes

aglomerados.
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Figura 26. Micrografias de FA de material particulado muestreado en primavera

de la zona de Camino Verde en Tijuana, B. C.

Prosiguiendo con el analisis morfolédgico del material particulado obtenido en
verano, se presentd un resultado que tiende a generar material particulado en
donde predominan los aglomerados con mayor grado de compactaciéon como
se puede apreciar en la Figura 27 que presenta un par de micrografias secuencial
en superficie a 500 nm en donde se puede observar débilmente la frontera de
grano que es un indicativo del grado de compactacion, analisis tridimensional y
evaluacion de tamafo de particulas en donde se pueden ver particulas de 50

nm., incluidas en los aglomerados los cuales tienen dimensiones de hasta 2.5 um.
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Profile information
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Figura 27. Micrografias de FA de material particulado muestreado en verano de la

zona de Camino Verde en Tijuana, B. C.

En la Figura 28, podemos observar un grupo de micrografias que corresponden a
muestras colectadas en la época de otofio en el area de Camino Verde, en su
mayoria, en éstas se aprecia la frontera de grano y aglomerados de

aproximadamente 1 um formados por nanoparticulas de entre los 3 y 50 nm.

1.00 um
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Figura 28. Micrografias de FA de material particulado muestreado en Otofio de la

zona de Camino Verde en Tijuana, B. C.

En esta serie de micrografias (Figura 29) puede apreciarse material particulado
compacto, es decir no se observa la frontera de grano, el grado de
compactacion puede asociarse a la afinidad entre las particulas, a la densidad
de concentracion de material particulado en el filtro. La dimensibn de estas

particulas estan entre los 6 y 40 nm.

1.00 um 500 nm
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Profile information
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Figura 29. Micrografias de FA de material particulado muestreado en otofio de la

zona de Camino Verde en Tijuana, B. C.

En las micrografias (Figura 30) se puede apreciar aglomerado de 1.25y 0.972 um
el primero conformado por tamafios de particulas entre los 10 y 80 nm,
observandose la frontera entre una y otra particula; el segundo formado por 10 y
350 nm, presentando grado de compactacion, al no observarse en forma

marcada la frontera de grano.
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Figura 30. Micrografias de FA de material particulado muestreado en verano de la

zona de Camino Verde en Tijjuana, B. C.

En el invierno, el material particulado presenta un aspecto similar al de verano,

con la variante de que aqui se aprecian aglomerados de hasta 5 um., de igual

forma se ve un alto grado de compactacion y particulas adheridas de hasta 50

nm., como se puede observar en la serie de micrografias de la Figura 31.
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Figura 31. Micrografias de FA de material particulado muestreado en invierno de

la zona de Camino Verde en Tijuana, B. C.

Area de Estudio Tj-II

El area de estudio enmarcada como Tj-ll, corresponde a la ubicada en la zona de
Las Cumbres, de igual forma se identifican aglomerado con una cementacion
apreciable de las particulas lo que hace estimar el que pueden provenir de
erosiones, material arcilloso que por lo general esta asociado a particulas emitidas

en zonas que carecen de recubrimiento de suelo.

Se aprecia de igual forma una variante, hay aglomerados en donde se presenta
un habito irregular, no esférico u ovoidal, lo cual se presenta de manera regular
en material arcillo de tipo feldespatico o micas. En la Figura 32 se puede apreciar
la serie de micrografias y analisis complementarios que permiten atribuir un
tamafo de particulas que conforman el aglomerado de entre 40 y 65 nm. y el

grado de cementacion.
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Figura 32. Micrografias de FA de material particulado muestreado en invierno de

la zona de Las Cumbres en Tijuana, B. C.
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Una vez observadas las anteriores micrografias, se puede indicar que se presenta
un aspecto similar a las anteriormente analizadas, por lo cual se evita ser
repetitivo, se hace referencia a informacion variante que se observa, tal es el

caso de aglomerados con geometria de aspecto irregular, no esférica.

Area de Estudio Tj-llI

Durante la primavera, la zona de Mariano Matamoros permite obtener una serie
de muestras que, una vez analizadas ofrecen un aspecto parecido a las
anteriormente caracterizadas; aglomerados conformado por particulas en donde
la frontera de grano tiende a ser poco defina, lo que es atribuido al alto grado de
compactacion. La zona muestreada al igual que la gran mayoria de zonas
elegidas son de un alto nivel de densidad de poblacion, condicibn media en
cuanto a superficie recubierta por asfalto y vegetaciéon, asimismo es de alto
grado de transito vehicular. En la Figura 33 se presentan la serie de micrografias

analizadas.

1000 nm
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Figura 33. Micrografias de FA de material particulado muestreado en primavera

de la zona de Mariano Matamoros en Tijuana, B. C.

Area de Estudio Tj-V

En el mes de Octubre de 2007, se presento en la ciudad una contingencia
ambiental que, dada su importancia local, se procedié a incluir en el proceso de
caracterizacion, se eligieron dos zonas, una céntrica, con alto transito vehicular,
ubicada en la zona Rio de Tijuana, en donde se presenta la corriente matutina de

flujo de aire del Norte hacia el Sur.

Durante un periodo de 7 dias se llevdo a cabo la toma de muestras, aqui no se
ajusta a toma de 5 dias como los casos anteriores, logrando obtener un conjunto
de muestras que todas presentaron material particulado. Se seleccionaron las tres
muestras con mayor densidad de particulas, apreciable por el aspecto de color

oscuro del mismo filtro.

En las Figuras 34 y 35 se ofrecen la primera serie de micrografias, es posible
apreciar el grado de compactacidon de las particulas que conforman el
aglomerado, tiende a observarse una particula de habito esférico, presentandose
diferente grado de adherencia, que permite considerar el que el aglomerado se
conforma con una mezcla de particulas con alto grado de cementacion
rodeado de particulas esféricas que se puede estimar se adhieren durante el
fendmeno de transporte de las que presenta una mayor cementacion, conclusion

gue se fortalece por la presencia continua de zonas libres interaglomerados.

Predominan las particulas de habito esférico, con un diametro que se baja hasta
25 nm y aglomerados mayores de 2 um. En donde, analizando las respectivas
micrografias presentan diferente grado de compactacion que bajo

determinadas condiciones pueden presentar disgregacion.
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Figura 34. Micrografias de FA de material particulado muestreado en Otofio de la

zona Rio de Tijuana, B. C.
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Profile infarmation
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Figura 35. Micrografias de FA de material particulado muestreado en Otofio de la

zona Rio de Tijuana, B. C.
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Finalmente, la otra serie de material analizado (Figura 36), puede ubicar particulas
de habito irregular con una tendencia a adquirir una forma esferoidal, lo cual se
puede estimar el que se conforma con una mezcla de particulas en donde las de

habito esférico actian como zona intermedia entre aquellas de aspecto irregular.

500 nm

100 nm
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Frofile infarmation
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Figura 36. Micrografias de FA de material particulado muestreado en Otofio de la

zona Rio de Tijuana, B. C.

Area de Estudio Tj-VI

La otra zona muestreada durante la contingencia ambiental que se presentd en
el afno 2007 en la ciudad de Tijuana, es la identificada en Loma Blanca, al suroeste
de la ciudad de Tijuana, zona residencial de reciente creacidn y que en su gran
mayoria cuenta con recubrimiento de suelo por reencarpetado y/o vegetacion,

y es por donde entran las corrientes de viento del norte al sur.

Las Figuras 37 a la 40, muestran conglomerados con tamairios entre 1os 0.5y 2 um,
formados por material particulado de dimensiones menores a los 0.5 pm. En estas
micrografias, puede hacerse notar que se tiene tanto conglomerados compactos
y otros con menor grado de éste, al advertirse claramente el limite entre una
particula y otra. Como se ha mencionado anteriormente, el grado de
compactacion puede sospecharse sea debido a la composicion quimica del
material, su afinidad, los factores meteorolégicos y la concentracion de particulas

captadas en el filtro.
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1.00 um

500 nm

Figura 37. Micrografias de FA de material particulado muestreado en Otofio de la

zona Rio de Tijuana, B. C.
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Figura 38. Micrografias de FA de material particulado muestreado en Otofio de la

zona Loma Blanca en Tijuana, B. C.
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Figura 39. Micrografias de FA de material particulado muestreado en Otofio de la

zona Loma Blanca en Tijjuana, B. C.
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Figura 40. Micrografias de FA de material particulado muestreado en Otofio de la

zona de Loma Blanca en Tijjuana, B. C.

La técnica de Microscopia de Fuerza Atdomica, permiti6 observar y
comprobar la presencia no solo de material particulado de tamafio de
micrometros, sino la existencia de nanoestructuras aisladas apreciandose su
frontera de grano o en forma de conglomerados con tamafnos entre los 0.100 y
3.00 um, tales estructuras se encontraron en todos los sitios de estudio. De acuerdo
a las micrografias obtenidas, no se encontré alguna diferencia de morfologia o

dimensiéon de material particulado entre las areas motivo de este estudio.
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VI. CONCLUSIONES

Con base en la bibliografia consultada, las PM 25 um pueden causar efectos
negativos en la salud humana principalmente relacionados con vias respiratorias,
investigaciones muestran que existe una relacion entre el aumento de la
contaminacion por PMazspm y la salud. Asimismo, autores sefialan elementos
quimicos representativos de diversas fuentes de emisidon: origen industrial,
actividad vehicular, suelo, biomasa y de origen marino. En cuanto a las técnicas
analiticas frecuentemente utilizadas para la caracterizacion quimica,
mineraldégica y morfolégica corresponden principalmente a microscopia
electronica y en muy pocas ocasiones el empleo de técnicas de interaccion
nuclear; en su mayoria, la aplicacion de diversos métodos complementan el
proceso de evaluacion de resultados, sobre todo cuando se utiliza una técnica
de analisis no destructiva, ya que representa una ventaja, al permitirnos evaluar
las mismas muestras colectadas a través de otros métodos como Microscopia
Electronica de Barrido y Fuerza AtOmica, las cuales complementan y fortalecen

los resultados finales, tal como sucede en este caso.

De acuerdo a la bibliografia consultada, el tiempo de muestreo utilizado fueron
de 24 horas continuas principalmente, en cuanto a los periodos, éstos van desde
semanas a afos; los sitios de muestreo de dichas investigaciones corresponden a

usos de suelo urbano e industrial principalmente.

Se estima que el analisis quimico multielemental de particulas es una de las
etapas esenciales en el reconocimiento de material particulado. Por otra parte los
factores meteorologicos y las condiciones ambientales locales son elementos a
considerar en la distribucion y dispersion de los contaminantes. En el caso de Baja
California, la precipitacion y vientos en esta zona, condicionan el tiempo de

residencia y dispersion de PM2s en la atmdsfera, tal como se observo durante y
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después de evento de lluvia o viento, donde las concentraciones de los

elementos presentes, disminuyeron después de un suceso de precipitacion.

Referente al analisis semicuantitativo (SEM-EDS), los elementos con presencia
constante fueron el C, O, S, Na, CI, Mg, V, Al Si, Ca y Fe. Estos estan relacionados
usualmente con emisiones del suelo (minerales), sales de origen mineral y material

producto de la combustion de combustibles fosiles.

En cuanto a su morfologia, se observaron principalmente nueve grupos de

particulas:

a). Aisladas esféricas homogéneas y aisladas de aspecto cubico

b). Multiporosas de aspecto irregular y aisladas

c). Alargadas con tendencia a cubica y bordes suaves (envejecidas y
erosionadas) y afilados

d). Irregulares de forma laminar con bordes suaves y afilados >2.5um.

e). Estructuras irregulares formadas por grupos de nanoesferas entre los 20-
50nm

f). Esféricas y sin forma < 2.5um adheridas a la superficie de particulas
iregulares de mayor tamafo (5-10um).

g). De estructura irregular con fracturas en su superficie.

h). Particulas sin forma definida formando aglomerados de mayor tamafio.

). Material erosionado con tendencia a habito circular

De acuerdo al analisis multielemental (PIXE) los elementos con mayor abundancia

son el Sy Fe, mientras que los de menor corresponden alPy V.

Con base en las referencias consultadas y los resultados obtenidos del analisis
qguimico elemental, se encontraron elementos quimicos asociados a tres fuentes
de emision: Si, Ti, Mn, aportados de manera predominante por material

proveniente de la corteza terrestre (mineral natural), ya sea arcilla, feldespatos,
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micas, etc., y resuspension de polvo. El S, Zn, Cu y V se atribuye su aportacidén por
fuente movil al presentar una combustion incompleta de combustibles de tipo
gasolina, diesel. No se descarta que una cantidad de los elementos identificados
sean producto de la actividad industrial que se encuentra alrededor (Cr); ademas
de otras fuentes potenciales, tales como incendios forestales, donde el K, Cly C

esta asociado a este tipo de emisiones.

El sitio de M-I presento mayor concentracion para los elementos relacionados con
emisiones del suelo o de origen mineral (Fe, Si, Ca) y de quema de biomasa (K,
Cl), se sospecha sea debido a que en su mayoria las vialidades carecen de
pavimento y que es comun la quema de lefia para actividades domeésticas. Aun
cuando para las condiciones del muestreo en los sitios de Tj-V y Tj-VI se considero

estado de alarma por la autoridad correspondiente.

En relacion a presencia de Zn y Cu (relacionados con trafico vehicular y actividad

industrial) los sitios con mayor concentracion son los ubicados en M-I, Tj-l y Tj-V.

Los resultados obtenidos en lo concerniente a su morfologia aplicando MFA
permite estimar que el material muestreado esta conformado particulas en un
intervalo de tamafno que va de 30 a 75 nm, presentandose en forma de cumulos
0 aglomerados. Asimismo, es posible observar dos tipos de aglomerados; aquellos
gue presentan una ligera compactacion y que se aprecia porque se observa de
manera clara las diferentes fronteras de nanoparticulas en y que bajo
condiciones climatolégicas de alta temperatura, baja humedad, alta velocidad
de viento, presentaran una tendencia a desintegracion, liberando nanoparticulas
que al ser aspiradas por el ser humano y conforme a su composicion
microelemental, pueden llevar a cabo un efecto nocivo en la salud ya que sera
mas factible su asimilacién y conforme a su composicion a presentar solubilidad e
integracion al sistema sanguineo. Se puede hacer notar, el que la misma

naturaleza del aglomerado, por su manera de compactacion, la conformacion
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de microporos y composicion quimica en donde predomina el Carbdn y Oxigeno,
pueden actuar de vehiculo absorbedor y transportador de compuestos volatiles y
semivolatiles, que dependiendo de su composicion, traen efectos secundarios a
quien lo aspira. El aglomerado con alto grado de cementacion y/o adhesion,
tiende a ser generado como producto de un efecto térmico, ya sea natural,
durante el proceso geoldgico natural o mediante procesos antropogénicos,
principalmente incendios provocados por quema de residuos. En ambos casos, la
alta temperatura, genera aglomerados cementados por material que tiende a ser
material arcillosos y/o metal de dificil desintegracién y por lo general tiende a ser
un material de mas lenta disolucion en el organismo asimilador por la misma
naturaleza del aglomerado, lo perjudicial es aquellos que presentan un tamafo

menor que tiende a depositarse en los érganos internos del asimilador.
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VII. FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

A corto plazo:
Llevar a cabo muestreo que comprenda periodos representativos de cada
estacion del afio a fin de realizar una evaluacion que permita estimar el origen de
las particulas y sea una herramienta en la implementacion de medidas de mejora

de la calidad del aire en la region.

A largo plazo:
Llevar a cabo muestreo que integre zonas industriales, rurales y de uso de suelo
especial (hospitales, plantas de tratamiento de aguas residuales, estaciones de
transferencia de residuos solidos urbanos, rellenos sanitarios, etc.) a fin de contar

con informacion cualitativa y cuantitativa de material particulado en estos sitios.

Obtener informacion relativa a los tiempos de deposicion de material particulado
considerando entre otros aspectos, factores meteorolégicos, con el objeto de
contar con base de datos como un instrumento en la estimacion y prediccidon de
periodos de condicion de estado de alarma emitidos por la autoridad

correspondiente.

Contar con un sitio de muestreo cuya calidad y caracteristicas definidas
previamente, pueda considerarse como blanco. Asi como contar con datos
actuales sobre la composicion del suelo en la regidbn con el propésito de

establecer factores de enriquecimiento especificos para esta zona.
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