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Introduccion

La humanidad es la especie que en cierto sentido administra Jos recursos del planeta; sin
embargo, siempre ha considerado a Ja naturaleza como un enemigo al cual ha de
dominar y explotar, y no como un entorno en ¢} que, y del que vive. Esta perspectiva
antagonica es la que ha tenido como resultado, dirigido o no, la degradacion y
contaminacion del medio ambiente.

Hemos deforestado bosques y selvas completas para lener tierras de cultivo,
hemos envenenado ¢l agna y el aire con los desechos de nuestras industrias y
automaviles, hemos extinto especies animales mediante la cacerfa solo por diversion.
Hasta qué punto puede un ecosistema soportar todas estas adversidades, hasta qué
punto puede llegar la humanidad en su lucha contra la naturaleza, jes que no sabemos
que si al final vencemos a la naturaleza nos habremos vencido a nosotros mismos?.

Aun cuando cambidramos hoy nuestra manera de actuar, tal vez sen ya
demasiado tarde, tal vez los dailos son muy grandes o 1al vez no; quizds atn cstamos a
tiempo de cambiar nuestra relacion con la naturaleza.

Para frenar la contaminacion, primero hay que determinar y cuantificar las
sustancias o elementos contaminantes y cuales son sus efectos sobre el medio ambiente,
vegetacion, salud humana, etc.

Los compuestos contaminantes son muy variados, existen contaminantes
liquidos, gascosos y solidos. Un grupo importante de los contaminantes son los
aerosoles atmosféricos, que son particulas solidas o liquidas suspendidas en un gas que
tienen efectos en la transferencia radiativa de la atmésfera (Clarke et af,, 1986), el
cambio climitico global (Lin ef al., 1973), la salud pubfica, Ja Huvia 4cida, dafio a
construcciones y monumentos (Miranda et al., 1996) y reduccidn de la visibilidad
(Campbell ef al., 1989). Una herramienta muy Otil para para analizar la composicion
elemental de los aerosolos atmosféricos es la emision de rayos X inducida por protones
(PIXE) (Johansson y Campbell, 1988).



Entre las ventajas que ofrece PIXE estdn: deteccion de hasta 20 clementos
quimicos de manera simultinea, permite estudios posteriores con otras (éenicas ya que
no daiia las muestras durante su analisis y ofrece alta sensibilidad (Miranda er al.,1996).

Uno de los aerosoles que s responsable de la mayor parte de la reduccion de la
visibilidad por absorcion es el carbon clemental (CE)} (Clarke et al., 1986). Sin
embargo, éste no puede ser cuantificado por PIXE, ya que esta técnica no es sensible a
lineas de rayos X con energias correspondientes a clementos con niimeros atomicos
menores que }3. Por este motivo, para poder medir ¢l CE se necesita otra téenica que
utilice otros principios fisicos. Existen varios métodos para determinar CE como LIPM
(Laser Imegrating Plate Method), 1S (Integrating Sphere) o 1SW (Integrating
Sandwich), todos cllos basados en las propiedades de absorcion dptica que tiene ¢l CE.
Existen varlos estudios comparativos entre todos cllos y en general la diferencia entre
sus resultados es del 10 %.

Para poder determinar el CE  fue necesario disefiar y construir un sistema que
utilizara LIPM, pues es mucho mas sencilla su construccion.

A continuacion se describen brevemente los capitulos que conforman la tesis:

En el capltulo I se explican algunas de las caracteristicas de los aerosoles, asi
coma su origen, composicion y efectos en la salud humana, la vegetacion y ol medio
ambiente en general. De igual forma, se discute brevemente el papel que desempeita el
CE en la disminusion de la visibilidad.

En el capitulo It sc explican los fundamentos fisicos de la absorcion y la
dispersion de radiacion eleciromagnética por particulas para un modelo muy

simplificado.

En ¢l capitulo 11 se presentan las técnicas LIPM (Laser Imtegrating Plate
Method), 1S (Integrating Sphere) o 1SW (Integrating Sandwich) que emplean la
absorcion laser y se muestran comparaciones entre ellas, de igual forma se muestra la
relacion que tieaen los coeficientes de absorcion con las mismas.

o



En ¢l capitulo 1V se muestran los planos del sistemn de absorcion y del
preparador de muestras que fueron construidos y se explica ¢ procedimento
experimental seguido.

En el capitulo V se presentan los resultados y discusion.

En el capitulo VI se presentan las conclusiones.



Capitulo ]
Aerosoles y particulas suspendidas
1.1 Conceepto de aerosol

Se empleari el término aerosol para describir a los materiales solidos y liquidos dispersos y
suspendidos en ¢l aire, que son mayores que las moléculas individuales (0.2 nm) y menores
que 500 pm (Wark y Wamer, 1990).

Estrictamente el término aerosol se refiere al sistema que conforman las particulas y
cl gas en que estan suspendidas, avnque generalmente se emplea para referirse solo a las
particulas.

En la Tabla 1.1. se muestra una seric de 1érminos que describen distintas particulas
atmosféricas (Manahan, 1994; Wark y Wamer, 1990).

Tabla 1.1. Términos que describen particulas atmosféricas.

Término Significado
Acrosol Particulas atmosféricas de tamaiio coloidal
Acrosol de condensacion Formado por la condensacion de vapores o '

reacciones de gases

Acrosol de dispersion Formado por atomizacion de liquidos o
dispersion de polvos

Polvo Particulas solidas de tamaiio mayor que ¢!
coloidal, capaces de estar en suspension
temporal en el aire.
Nicbla Aerosol visible
Humo Particulas pequefias arrastradas por los

gases que resultan de la combustion

Hollin Aglomeracion de particulas de carbon




1.2 Caracteristicas de los acrosoles

En la atmosfera, los aerosoles experimentan diversos procesos quimicos y
modificaciones fisicas que resultan en un cambio cantinuo, tanto de fa composicion quimica
comoa de la distribucion del tamano de las particulas.

Los ensambles de particulas provenientes de distintas fuentes se mezelan debido a fa
difusion Browniana, a la coagulacion en Ia micro escala y a procesos de mezcla atmosférica
a una escala mayor (Préspero ef al,, 1983). Los aerosoles que inicialmente consistian de
particulas de una sola sustancia, proveniente de usa fuente especifica, pueden ser cubiertos
con los productos de las reacciones de gases, como por ejemplo del HyS0y, producto de la
oxidacion del SO, (Prospero ef al., 1983).

Algunos gases cn la atmdsfera pueden reaccionar con la luz solar, ¢l vapor de agua o
las gotas de luvia; como resultado de esas reacciones pueden resultar una amplia gama de
productas, algunos de los cuales pueden permenecer en fase gaseosa, pero otros pueden
suffir una transicion de fase y formar particulas. Algunas caracteristicas de la distribucion del
tamaiio de los acrosoles se atribuye a estos procesos de formacian y transformacion.

Ef tiempo de residencia de un aerosol en la atmosfera depende tanto de su tamafio,
como de su localizacion en ésta. Por ¢jemplo, para particulas de un radio comprendido en el
intervale (0.1 pm, 10 pm) ef tiempo de residencia en la tropdsferal s de una semana,
mientras que en la estratosfera? es de meses o incluso afios. La variacion en el tiempo de
residencia debido a la altitud es una consecuencia, principalmente, de la distribucion del
vapor de agua, el cual afecta los procesos en los que se remueven y transforman los

acrosoles,

La mayoria de las particulas con didmetros menores 1 § jun se crean mediante la
transicion de fase gas-particula. Las que tienen didmetros mayores a | pm se forman

1.3 troposfera s una capa de 1a atmésfers, que abarca desde cf nives def mar hasia una alura de 17 km en
la zona ccuatorial y § 1 km en fas zonas polares. En ella sc encuentra casi Ia 1otabidad de vapor de agua.”

2 La cstratosfera es una capa de fa atmésfesa, que abarca desde fos 1 kon o §7 km hasta fos 50 km de alwra.
En esta capa na existen nibies ni movimientos de aire significativos, y también se efectia L fonizacion de
o70n0.



directamente por distintos procesos mecdnicoss. Mientras muchas particulas son creadas y
modificadas regularmente, los acrosoles existentes son removidos continuamente por
diversos procesos, cuya cficiencia es en parte funcion del tamafio de las particulas. Asi, un
acrosol especifico esta stjeto a un gran nimero de conversiones ¥ a mecanismos en los que

es removido constantemente.
1.3 Composicidn y origen de algunos nerosoles

Los aerosoles no sdlo provienen de las diversas actividades que realiza Ja humanidad,
sino que también cxisten algunos que son producidos naturalimente, y no por este hecho

inocuos.
1.3.1 Aerosoles de origen natural

* Emisiones volcanicas

* Roclo marino |
* Polvo mineral levantado por el viento :
* Granos de Polen

* Miroorganismos como virus y bacterias

* Humo producto de incendios forestales i

1.3.2 Aerasoles originadas por el Hombre (antropogénicos)

* Hollin

* Plantas de asfalio

* Productos de In conversion de gases en refinerias.
* Polvo levantado por vehiculos automotores

* Humo

1.3.3 Cowapasicién de particulas no orgdnicas
La composicion quimica de los aerosoles inorganicos es muy diversa, entre los

constituyentes de las particulas inorgdnicas que se encuentran en atmoésferas contaminadas
estan las sales, 6xidos, compuestos de nitrageno, compuestos de azufre y varios metales.

3 Polvo, fragmentos de plantas, gotas de sat marina



Los clementos cuyas concentraciones generalmente son mayores que 1 pg/m® son el
aluminio, calcio, carbon, fierro, potasio, escandio, sodio y silicio. Menores cantidades de
cobre, plomo, titanio y zinc y cantidades adn mucho menores de antimonio, berilio, bismuto,
cadmio, cobalto, cromo, cesio, litio, manganeso, niquel, rubidio, selenio, estroncio y vanadio
se observan comunmente (Manahan, 1994). Las fuentes de algunos de estos elementos se
proporcionan en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Algunos constituyentes de particulas inorganicas y sus fuentes (Manahan, 1994).

Elementos Fuentes
Al Fe Ca, Si Erosion del suclo
C Combustion incompleta de combustibles
carboniceos
Na, Cl Acrosoles marinos, incineracién de desechos
de pesticidas
Sb, Sc Posiblemente de la combustion de aceite,
carbon de piedra o basura,
\ Combustion de residuos de petréleo
Zn Probablemente de combustion
Pb Combustion de combustibles con plomo

Partlculas de carbon como ¢l hollin, carbon negro?, coque® y grafito$ se originan de
las emisiones de automoviles y camiones, incineradores, plantas eléctricas y fundidoras de
acero. Debido a sus propiedades de excelente absorbedor, el carbon puede servir de
transporte de gases y otras particulas contaminantes. La superficies de las particulas de
carbén pueden catalizar algunas reacciones atmosféricas heterogéneas, como la conversion
de SO, a sulfatos.

4 Et carbdn negro se forma cuando se caticntan hidrocarburos con una limitada cantidad de oxigeno (Brown,
1987).

3 Es una forma impura del Carbono que se forma cuando sc calienta 1a antracita en ausencia de aire,

6 Esta formado por Atomos paralelos de carbono que forman Mminas en disposicion liexagonal; cada atomo
muesira hibridizacion sp? (Brown, 1987)



1.3.4 Composicion de particulas orgdnicas

Las particulas orgdnicas atmosféricas forman una amplia variedad de compuestos.
Para fines de andlisis éstas pueden ser colectadas en un fiftro; extraidas con solventes
organicos; fraccionadas en los grupos: neutro, dcido y bdsico; y analizadas por sus
componentes especificos mediante cromatografia y espectrometria de masas.

El grupo neutro contiene en forma predominante hidrocarburos, incluyendo
fracciones alifiticas”, aromaticas y oxigenadas. La fraccion alifatica del grupo neutro
contiene un alto porcentaje de hidracarburos de cadena larga (de 16 a 28 #tomos de
carbono). Estos compuestos relativamente no reactivos no son particularmente tdxicos y no
participan de manera apreciable en reacciones quimicas atmosféricas. La fraccon aromitica,
por otro lado, contiene hidrocarburos aromaticos policiclicos cancerigenos. Algunas de las
compaonentes neutras oxigenadas pueden ser mutagénicas o cancerigenas. El grupo 4cido
conticne grasas acidas de cadena larga y fenoles no volatiles.

1.4 Efectos de los aerosoles

Las particulas atmosféricas tienen diversos efectos en muy variados ambitos. El
efecto mas obvio es fa reduccion y distorsion de fa visibilidad. Las particulas con diametros
menores que 0.1 pm dispersan Ia luz como dispersion de Rayleigh, estas particulas tienen un
efecto insignificante en ia visibilidad de la atmosfera. Ei radio de la mayoria de las particulas
de interés dptico en la atmosfera varia entre 0.1 pm y 10 pm (Lin ef al, 1973). En este
intervalo las particulas interactiian fuertemente con la radiacidn solar, absorbiendo cierta
fraccion de la energla solar y dispersando otra fraccion fuera de la atmosfera. E} primer
proceso tiene el efecto de calentar ¢ sistemia atmosférico de la tierra, mientras que cl
segundo produce enfriamiento.

El carbdn elemental (CE) presente en ¢ hollin es ¢! reponsable de la mayor absorcion
de luz. Las propiedades 6pticas de) CE en la atmdsfera son de interés en vista de sus efectos
potenciales en la transferencia radiativa en la atmosfera y sobre el clima. Se incluyen efectos
en areas urbanas, efectos regionales en masas de aire contaminado y ¢ transporte del CE a
la tropdsfera. La interpretacion de los efectos reales dependen directamente de la habilidad

"También Hnmados alcanos
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de cuantificar los efectos opticos de las concentraciones del aerosol CE y su distribucion en
la atmésfera (Clarke et al., 1986).

Fl carécter corrosivo de los acrosoles depende de que sean o no quimicamente
activos, aunque algunos acrosoles inertes pucden combinarse y asl formar especics
quimicamente activas. De cste modo, pueden causar dafio quimico directo por corrosividad
intrinseca o porque absorbieron sustancias corrosivas en su estancia en la atmosfera.

En general, es poco conocido el dailo que los aerosoles causan sobre la vegetacion.
No obstante, se conocen algunas sustancias que causan dailos, como particulas que
conticnen F (Flior) o ¢l 6xido de magnesio. La salud de algunas especics animales puede ser
afectada cuando se alimentan por plantas cubiertas por particulas toxicas.

1.4.1, Efectos de los acrosoles en la salud humana

Los aerosoles ingresan al cuerpo humano principalmente por las vias respiratorias, El
dafio a los organos respiratorios pueden presentarse directamente, ya que se ha estimado
que més def 50% de las particulas de entre 0.01um y 0.1 pm que penetran a las cavidades
pulmonares se depositara alli (Wark y Warner, 1990).

El efecto toxico de los acrosoles puede darse de una o mas de las sigientes formas
(Wark y Warner, 1990) :

+ Debido a sus caracteristicas fisicas y/o quimicas, los acrosoles pueden ser
intrinsecamente toxicos.

+  Elaerosol puede interferir con algunos mecanismos que despejan usualmente el
aparato respiratorio.

* El aerosol puede actuar como conductor de alguna sustancia toxica-previamente
absorbida.

Aunque es dificil obtener una relacion directa entre la exposicion a varias
concentraciones de particulas y los efectos sobre la salud humana, se sabe que el tiempo de
exposicion desempeiia un papel importante en este respecto, Se ha observado que el nmero
de defunciones de personas ancianas que padecen enfermedades respiratorias y afecciones
cardigcns aumenta durante los periodos en los que la concentracion de particulas es muy alta
durante varios dias.



Plomo

El plomo (Pb) es el metal pesado comtaminante mas generalizado en la atmésfera.
Proviene principalmente de los escapes de los automéviles con tamafio de particulas de un
icrometro de didmetro o menores, lo que las ubica en el intervalo de particulas respirables.
Dichas particulas alcanzan ficilmente la parte inferfor de los pulmones, los alvéolos, donde
el Pb se encuentra disponible para intercambio dentro de la corriente sanguinea. Se ha
mostrado experimentalmente que al menos 20% del plomo inhalado se puede absorber
(Strauss, 1988).

El tipo de toxicidad del plomo, s¢ manifiesta también en otros sistemas del cuerpo
humano: en el aparato digestivo, donde produce ¢l clisico colico saturnino, en el sistema
nervioso central, cn los aparatos reproductivo y urinario, y cn el sistema hematopoyético
(Rivero et al,,1993).

A una exposicion cronica del plomo en los niftos, ya sea por inhalacion o por
ingestion, estdn asociados diversos transtomos neurolégicos como hiperactividad y retraso
mental (Rivero er al.,1993).

Estudios efectuados por Hillman y Ozkan (1986) demostraron que el plomo
administrado en forma de acrosol es mucho més depresor de Ja respuesta inmune humoral en
los ratones, que cantidades equivalentes de plomo ingerido o intravenoso. Esto confirma los
hallazgos de que el plomo incrementa la susceptibilidad de las distintas especies de bacterias
y virus, y de que reduce el nimero de células productoras de anticuerpos, suprime la sintesis
de anticuerpos y disminuye la funcion del sistema reticuloendotelial (Rivero et al., 1993).

Se ha observado que dentro de las células, el plomo tiene gran afinidad por las
membranas mitocondriales y ¢l niicleo donde forma pequefios cuerpos de inclusion, también
se ha sugerido que el cfecto i vivo® del Pb sobre las mitocondrias contribuye a la anemia y a
la alteracion renal que se observa en la intoxicacion por este metal (Rivero et al., 1993).

Los cfectos agudos de envencnamiento por plomo en seres humanos incluyen
irritabilidad, pardlisis de nervios motores, anemia, abortos y defectos en el sistema nervioso

8Alicracion de las funciones respiratorias y fosforflativas.
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ent los nifios, que inchiyen parilisis cerebral y atrofia del nervio dptico. Estos efectos agudos
se observan por o general como resultado de la ingestion. El efecto de una exposicion
prolongada a niveles subagudos es un area que actualmente genera controversia, aunque
cada vez existen mas pruebas de que nifios con niveles elevados de plomo en la sangre tienen
un desarrollo mental restringido y una mayor incidencia de alteraciones en el
comportamiento.

Existen ademés muchos otros clementos contaminantes que perjudican la salud
humana, en la tabla 1.3 (Miranda ¢ al,, 1994) se muestran diversos contaminantes y sus

efectos sobre la salud humana.

1.4,2 Efectos sebre la vegetacion

La forma en que los contaminantes afectan a la vegetacion es muy variable. Para
muchos elementos y compuestos existe un umbral, por debajo del cual no se aprecian dafios
directos sobre ésta, sin embargo pueden introducirse en In cadena alimenticia y afectar a
quienes se alimentan de ellas.

Las maneras en las que los contaminantes se introducen en las plantas pueden ser ¢l
intercambio de gases con la atmdsfera o a través de fa humedad absorbida del suclo. La
entrada de contaminantes gaseosos a las plantas comunmente se realiza a través de los
estomas abiertos sobre el envés de las hojas; una vez en el tejido de la planta se disuelven en
¢l agua intercelular, el dcido resultante (en el caso de que el contamiante sea icido) ataca
entonces la estructura de la célula. Este ¢s el motivo por el que los contaminantes ficilmente
solubles como el dioxido de azuffe y los icidos clorhidrico y fluorhidrico scan los mas

toxicos para Jas plantas.

Las particulas solidas son menos dafiinas para las plantas ya que se depositan sobre [a
superficie superior cerosa de las hojas (Strauss, 1988), donde deben disolverse para penetrar
a través de los estomas o de secciones dafiadas de la superficie. Dadas estas circunstancias,
¢} dafio producido por particulas solidas localizan su efecto y no dafian por completo la

estructura de Ja hoja.



Tabla 1.3. Efectos en la salud humana de diversos elementos y compuestos.

Origen Elemento Norma Efectos al sobrepasar
(Promedios) {a norma
Aluminio 10 mg/m? PST de Irrita mucosas
axido (en 24 hr)
Silicio No establecida No es dafino
Potasio No establecida Irritacion
Calcio 5 mg/n?® de oxido Dafio af tracto
(cn 24 hr) respiratorio superior
Suclo Titanio 15 my/m? PST de Irritacion
oxido
Manganeso S mg/m? Desordenes en
(en 24 hr) aparato reproductor
Hierro No establecida No e¢s dailino
Estroncio No establecida Trritacion
Zirconio 5 mg/m’ Irritacion de ojos y
piel
Azufie Depende del - Irritacion de mucosas
compuesto y tracto respiratorio
superior
Combustibles Vanadio ! mg/m? Irritacion de ojos y
piel
Cromo 1 mg/m? PST Carcindgeno, dafio a
(en 24 i) higado, riflon y
estomago
Nique! 1 mg/m? Carcindgeno,
irritante
Cobre 100 mg/m® Irritacion
Fundidoras Zine No especificada Irritacion de pulmén,
dolor de pecho
Gasolina Bromo 0.1 pg/m® Fuerte dafio a
(en 24 Ir) mucosas, tracto
respiratorio superior,
ojos y piel; edema
pulmonar, de laringe
y bronquios
Plomo 1.5 mg/m® PST Dailo neurologico

(en24 1)

PST: Particulas suspendidas totales.



La sensibilidad de las plantas a los contaminantes varia de acuerdo al tipo de
contaminante y a la concentracion a la que éste se encuentra, de si se’encuentra puro o en
combinacion con otro u otros contaminantes, lo que puede aumentar o atenuar su efecto, y
el tiempo de exposicion. Al producto del tiempo de exposicion (en horas) y la concentracion
(en partes por millén) se le denomina como factor de exposicion (Strauss, 1988). Para la
mayoria de los contaminantes, este factor varia con la exposicion de In planta a Ja luz o la
humedad, ya que estas condiciones afectan la apertura de los estomas y ¢l intercambio de

gascs con Ja atmosfera.



Capitulo 11
Dispersién y absorcién de radiacion por particulas

Ya que la principal finalidad de este trabajo es medir la absorcion de radiacion
para una serie de mucstras de carbon elemental (CE), y puesto que parte de esta
radiacion se pierde por dispersion, se expondrd, para un modelo muy simplificado, la
teoria de estos procesos fisicos. (La técnica que se usard para medir ¢l coeliciente de
absorcion de las muestras no toma en cuenta a la dispersion, sin embargo, para otras
téenicas con las que se compara es fundamental)

2.1 Dispersién de radiacién

El modelo empleado es la dispersion de radiacion de frecuencia @ por una
particula no-relativista de masa m y carga e, ligada por una fuerza restauradora lineal,

’ . s e 2 . . . .
simétricamente csférica mawy. Ya que se tratard con oscilaciones en estado fijo, se

empleara la ecuncion de Abraham-Lorentz que en su forma integro-diferencial se escribe
como (Jackson, 1975):

{3 = 7% + wlx) = F{1) oo @

donde x es la posicion y ¥ y ¥ la segunda y tercera derivada de la posicion respecto al
tiempo respectivamente. El campo clectromagnético incidente es el que proveé la fuerza
impulsiva, en la aproximacion del dipolo, la ecuacién de movimiento es :

F4T- 1%+ olx= p eE o™, ... 2.2)

donde £, es el campo eléctrico en el centro de fucrza, € es el veclor incidente de
polarizacion, y T’ constante de decaimicnto con dimensiones de frecuencia; asi la
solucion para el estado fijo cs:



> cian
¢ l:ac
B2 T Eoveniiii, (23)
m{ moy~ o - ol

w Y -
Donde T,(w)=T" +(~—) I' y se llama constante de decaimiento total, y la constante

W,

de decaimiento radioactivoes: I'=nl 1.

La radiacion del campo eléctrico es (Jackson, 1975):

. e | .
= ;‘-2- p [x(mx®)] ... (2.4)

Consecuentemente, el campo de radiacion con polarizacion &' esta dado jior

N
¢ Em.t" W

el s Eoe‘-mle[h (6" L
H
me' @ -0t -iwh\ 7

Asi, al definir la seccion eficaz diferencial de dispersion como :

dg _ Energia radiada / unidad de tiempo / unidad de dngulo solido
dQ2  Flujo de energia incidente / unidad de rea / unidad de tiempo

encontramos que la seccion eficaz para la radiacion dispersada de frecuencia @ vy

polarizacion &' esta dada por:



dofo2)_|re v, [ (‘.—-) @ | g
o |k, me’ (e oot | ,

El factor del corchete es la seccién eficaz de Thomson de dispersion para una
sola particula.

Para frecuencias muy pequefias comparadas con la frecuencia de ligadura

(@ << @,) la seccion eficaz se reduce a:

i l;" 2 \? 4
dol0,2) Sl [ 27
dQ ne 0,
Asl, la dispersion a grandes longitudes de onda es inversamente proporcional a la
cuarta potencia de la longitud de onda. Esta es la ley de Rayleigh para longitudes de
onda grandes.

Para frecuencias cercanas a la frecuencia de amarre @, la dispersion se vuelve
muy grande, mostrando un comportamiento resonante tipico. En la vecindad de
resonancia la seccion transversal se aproxima por:

(lo((u.e')~_9_lz I
dQ 167" 2 (T,
(0~ @) + —zi

1{5"'5]27 ...... (2.8)

¢ 2 -
con Ay=-—T=wir y =+
o,

Si se toma In suma de todas las polarizaciones dispersadas y se integra sobre
todos los angulos, la seccion transversal total es:
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2.2 Absorcién de Radincién

Para entender la absorcion de radiacion, se estudiard primero el problema de
pérdida de energia por una particula de carga Ze, masa M y velocidad v que pasa por
una carga ligada arménicamente de masa m y carga -¢. Esto es un modelo simplificado
para pérdida de energia de partlculas pasando a través de materia. Se supondrd que la
particula masiva se desvia sélo ligeramente en el encuentro, asl que su trayectoria puede
ser aproximada por una linea recta; ella pasa por la particula ligada a un parametro de
impacto b, medido del origen O de la fuerza de amarre (Fig.2.1).

\ -e,m

N7
X

Fig. 2.1. Una particula de masa M, carga Ze y velocidad v pasa a un parimetro de
impacto b de una carga ligada armonicamente.



Ya que se estd interesado en los parametros de impacto grandes, donde los
efectos de ligadura son de importancia, supondremos que la transferencia de energia no
es mueha, que el movimiento de la particula ligada es no-relativista durante la colision,
y que sus amplitudes final ¢ inicial, de oscilacion respecto al origen O son pequefias
comparadas con b. Cumpliéndose estas condiciones solo el campo cléetrico en la
particula incidente necesita ser incluido en la ecuacion de fuerzas. Ademds su variacion
respecto a la posicion de la particula ligada puede despreciarse, tomandose su valor
cfectivo como en el origen O, A todas las anteriores consideraciones y suposiciones se

les llama aproximacion del dipolo.

Con todas las aproximaciones anteriores la ccuacion de fuerza para la carga

ligada arménicamente es:

Donde E(t) es ¢l campo cléctrico en O debido a Ze, o, es la frecuencia
caracleristica de ligadura y I” es una constante de amortiguamiento pequeiio. El factor
de amortiguamiento ¢s esencial para resolver (2.10), si hacemos:

@

x(l):-zl- Jx(@)e " dw .....(2.11)

Mow

Como x(1) y E(1} son reales, las partes negativa y positiva de sus transformadas

de Fourier son:

t-w)=x"(w)

....... 213a)y (2.13b
E(-w)=E"(w) 2By @13h)



Asi, al sustituir las formas integrales de Fourier en la ccuacion de fuerza
cncontramos:

iy, e Ela)
w)= mol-iol -0 7 (2.14)

Si conocemos E(1), la amplitud de Fourier E(w) puede determinarse y asi x(1) se
encuentra de (2.11) usando (2.14).

El principal interés no cs cl de detallar el movimiento de la particula ligada, sino

su transferencia de energfa en la colision; ésta se obtiene considerando el trabajo hecho
por la particula incidente sobre la ligada. La razon del trabsjo realizado estd dado por:

Donde ./ es la densidad de corriente y estd dada por J =evd|[x’~x(r)] para la

carga ligada.

Asi el trabajo total hecha por la particula incidente es:

Consecuentemente;

Donde v es la derivada respecto al tiempo de x, y en la aproximacion del dipolo
£ ¢s ¢l campo de la particula incidente en el origen O, empleando las ecuaciones (2.11)
y (2.12), que son las representaciones de Fourier, la funcion delta dada por:



I —
2n
-

y las condiciones de la ecuaciones (2.13a) y (2.13b), la transferencia de energia puede
escribirse como:

8

m w?

2 -
AE =5 |1;(m)|2 (ﬁ)m; dw.....(2.19)

-y

Si ahora se sustituye (2.14) para x(w) entonces:

@

2 2
AF ==~ (E(w)l"’w————?—n—)?r—————-—d(o ...... (2.20)
m 22V, a2
. (“’{)" 1] ) +w'T

0

Para I pequeiias el integrando tiene un pico pronunciado alrededor de © = o, en
1a aproximacion Lorentziana de linea de forma. Consecuentemente el factor invohicrado
en el campo puede ser aproximado por su valor en © = @, asi (2.20) se escribe como:

2
Al«:=~2—‘—|/;(m0)

m

. . . . oy .
La integral tiene un valor de /2, independientemente de T; asi la transferencia

de energia cs:
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2.3 Absorcion de Radiacidn por un oscilador

Se ha tratado el caso en el que el campo es ¢l de una particula cargada. Para ¢l
tratamiento de este nuevo caso las ecuaciones (2.11) a la (2.20) son validas, las tinicas
diferencias es que Ia 1" usada en la seccion 2.1 debe ser sustituida por:

I (w)=1"+ -~

Dy

I..(2.23)

I y T se definieron en la seccion 2.1, y el campo eléctrico incidente se toma ahora
esencialmente monocromatico. De (2.20) enconlramos que en la aproximacion del
dipolo, la energia absorbida por intervalo de unidad de frecuencia es:

I 20T,

el 2
~t= ko) o t—..... 2.24
dew mI (o] (0i-0')+a'T} 220

Esta energia se resta de} haz incidente y convertida en movimiento mecinico del
oscilador; alguna es re-emitida, que es la dispersion que se acaba de discutiren 1.1

Como la ecuacion (2.24) representa el total de la dispersion y disipacion no
radiativa y es apropiado definir Ia seccion transversal total como la energia absorbida

por unidad de intervalo de frecuencia, dividida por la energia incidente sobre unidad de

drea  sobre unidad de frecuencia. El  flujo incidente es: ({«)[Iio(m)[z;
‘ 7

consecuentemente la seccion eficaz total es:
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Usando la definicion de I =w ) r podemos escribir:

N
5 w I}
o (@)=6n2}) et
((u,‘,—m‘) + T}

La seccidn eficaz puede aproximarse, dependiendo de fa region como:

w'l'T
67Ay ———, W << W,
w;
rr
a,((u)zﬁzﬁﬂz -'——l—_—;, 0o,
2
(o -m) 4-(35)
I'T
6725, ©>> 0,
©
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De dode se ve que cerca de fa frecuencia de resonancia wg, 1a seccion eficaz

total tiene la misma forma resonante que el de la seccion eficaz de dispersion, solo que

I’y
es mas grande por un factor de -

La diferencia entre la seccion eficaz total y la seccion eficaz de dispersion es la
seceion eficaz de absorcion a,(m). Entonces, se puden escribir las tres secciones

eficaces como:

'}

@

r!

o, =6nc e
(02-0?) +orT?

eirr
w
O oy =67 i (2.29)
(w1-0?) +oir?

Se puede observar que el denominador resonante es el mismo para las tres

?

. . . -~ . 2]
secciones clicaces. El proceso radiative es proporcional al factor | — F=w®t. Los

w,
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S . , . . ..
olros procesos disipativos son proporcionales a I El factor comin |}~ |1
o]

representa la radiacion incidente.

La integral sobre todas las frecuencias de Ja seccion eficaz total proporciona una
relacion llamada 1a regla de suma dipolar, y esta dada por:

x

Il p?
JU' (w)dw = ;e (2.31)
me

0

De la expresion dada por la ccuacion (2.31) vemos que la regla de suma depende
solo de Ja carga y masa de la particula, y no de otras propiedades como wg y 1" Es

equivalente a la expresion (2.22) para la energia total absorbida por el sistema.
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Capitulo 111

Cocficientes de absorcion y técnicas de absorcidn laser.

3.1 Coeficientes de absorcion

Dado que la absorcion de energia radiante por un material es funcion de su
conductividad, si se imagina un medio continuo, las ecuaciones de Maxwell para este
nos dicen que (Hecht y Zajac, 1986):

oL &FE JL AE akr

e e e e 33 S e 4 1 O
oxt gyt gzt e MG

Se puede demostrar que esta expresion se reduce a la ecuacion de onda no
atenuada si la permitividad se reformula compleja. Esto Heva al indice de refraccion
complejo, que es equivalente a la absorcion; asi solo se necesita sustituir el indice
complejo (Hecht y Zajac, 1986):

Mozt ~iny ... (3.2)

en la solucion para un medio no conductor.

Podemos encontrar una solucion aplicable de ondas planas sinusoidales simples
dentro de un conductor. Tal onda propagandose en la direccion y sc escribe como:

[

L= Ey cosm(:--’if-'). L(.3)

donde 1 es el indice de refraccion, el cual debe tomarse complejo.
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Si se escribe la ecuacion de la onda en su forma exponencial, al usar (3.2) se

tiene:
[_:u,;:..‘;) .,[..zi;:)“m(“)

Asi, 1a perturbacion avanza en la direccion y con wna rapidez ¢/n, . Cuando la
onda avanza en el conductor, su amplitud Fexp(-wn,(y/c)) se atenia exponencialmente.
Como la irradiancia es proporcional al cuadrado de la amplitud se tiene que (Lin ef al,,
1973):

[(y):l()(’ Ty (35),

con [, = If0) la irradiancia en y = 0, y @=2w,,/ ¢ el coeficiente de atenuacion. En

general @ = « Para designar al coeficiente de atenuacion de las

moleculor ardeulas®

+a,
particulas se usa generalmente la letra miniscula b en vez de @, y esta dada a su vez
por: b = b, + b, donde b, es el coeficiente de absorcion de las particulas y b, es el
coeficiente de dispersion. Los dos tienen unidades de inverso de longitud, juntos
describen el albedo de dispersion sencilla. Estos coeficientes dependen de los indices
(real ¢ imaginario) de refraccion de las particulas y son también funcion de la

distribucion del tamaiio de las particulas, asi como de la longitud de onda usada.

Numerosas mediciones de aerosoles atmosféricos han confirmado el caricter
bimodal (acumulacion y grueso) de la distribucion del tamafo de la masa del acrosol
observada en particulas de aproximadamente 0.1 pum.

En la atmosfera la mayor parte del CE esta en modo de acumulacion y con una
distribucion log-normal distribuida con didmetro principal de la masa D_ en el intervalo
0.1 pny- 0.5 pm con 0.2 pm como valor representativo. El pardmetro D,, depende tanto
de fuentes naturales, como de tipos de combustion y procesos de condensacion, entre
otros. In la atmosfera el valor b, se debe a la absorcion del CE, esto ticne su origen en
la magnitud de la parte imaginaria de su indice de refraccion complejo, que es uno o dos
ordences de magnitud mayores que ¢l de los absorbentes naturales (a 550 nm de longitud
de onda). Esto incide en un valor alto del coeficiente de absorcion de la masa B (con
unidades de m?g") que también es lamada abisorcion especifica para el caso del CE.
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B, es una propiedad de particulas individuales, debe ser multiplicada por la
concentracion de masa de particulas en la atmésfera para asi obtener b,

Aparte de la calibracion instrumental ¢ incertidumbres en las mediciones, una
masa dada de acrosol CE puede variar significativamente en propiedades opticas
dependiendo de, por cjemplo, ef diametro geométrico de la masa, la forma y la
distribucion de tamafos, la morfologia de las particulas, el indice de refraccion
complejo, elc.

3.2 Téenicas de absorcién liser
Existen diversas téenicas que emplean la absorcion liser de ciertos materiales o
compuestos para determinar su contenido: Enseguida se mostrardn algunas de estas

técnicas y se compararan entre si para justificar el empleo de la técnica LIPM en las
mediciones subsecuentes.

3.2.1 LIPM
LIPM mide la razon de transmitancia de un haz laser en un filtro antes y después
de haberse depositado en €l la muestra, su esquema se ilustra en la figura 3.1. Se supone

que la reflectancia en la parte trasera del filtro no se afecta por el depdsito; de ser asi, se
puede mostrar que la atenuacion del haz estd dada por (Campbell e al., 1989):

donde a es la fraccion de luz incidente absorbida por {as particufas.
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Hacia el detector

) —Filtro

Sujetadore. ———Difusor

Haz incidente

Figura 3.1 Nustracion esquematica de LIPM.

Numerosas medicioies de laboratorio revelan que una sobreestimacion
sistematica de la absorcion de luz por particulas finas era posible con LIPM (Clarke ef
al., 1986). Estas observaciones indican que la presencia del aerosol en la superficie del
filtro Nuclepore podrian afectar el coeficiente de reflexion interna del filtro de modo
que se incrementaria la absorcion de la combinacion particula-filtro.

3.2.218W

El ISW (Integrating Sandwich) se desarrolld para concentraciones muy bajas de
material absorbente en un sustrato. El sustrato se coloca entre dos discos paralelos,
ambos con una reflectancia difusa cercana al 96%. La figura 3.2 muestra un esquema de
ISW. En este método el haz de luz penetra por un primer disco y experimenta miltiples
reflexiones difusas dentro de los discos pasando a través del sustrato muchas veces, y
por lo tanto, amplificando la absorcion neta debida al aerosol, y determinada por un
detector al otro lado del segundo disco.
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Hacia ol detector

.
T

Reflectores difusos

Filtro —————=——

{taz incideate

Figura 3.2 Representacion esquemdtica de ISW.

32318

IS (Integrating Sphere), también llamada a veces LISA (Laser Integrating
Sphere Analysis). En este método una esfera cuyo interior estd cubierto por pintura
blanca de reflexion difusa se ilumina a través de un pequefio orificio. La luz incide en la
muestra absorbente suspendida en el centro de la esfera; parte de esta luz es absorbida
por la muestra, el resto se transmite a través de la misma o es reflejada a Jas paredes. El
detector mide la luz reflejada en las paredes mediante un segundo orificio en la esfera.
Este arreglo mide en la muestra cualquier reduccion en la sefial, después de colocar una
muestra se debera a la absorcion de las particulas del aerosol. Las figuras 3.3, 3.4, 3.5y
3.6 mucstran los principales componentes de 1S asi como sus modos de operacién: de
transmitancia y reflectancia. La sefal detectada es referida a la medicion de la loz
incidente en Ja muestra absorbente suspendida en el centro de la esfera. Parte de la luz
es absorbida por la muestra y el resto es transmitido a través de la muestra, o reflejado a
las paredes.



/[\ Al detecror

Plato atenwador

Filtro

Reflector
Difuso

Direccion del haz incidente

Figura 3.3. Nustracidn esquemdtica del funcionamicnto de 15.

E} detector, que esta protegido de la luz dirccta, mide la luz reflejada de Ins
paredes mediante un orificio adicional en la esfera. Este arreglo garantiza que cualquier
reduccion en la sefial después de introducir una muestra se debera a la absorcion por las
particutas del aerosol. La seial detectada se contrasta con la primera emision de luz.

Rlo

| LASER

\
/

o T=(I-R)(la )

Fifiro

Figura 3.4. tustracidit de los haces reflcjado y transmitido en 1S.
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Transmitancia

—Detector

Laser HeNe

Filiro

Figura 3.5. lustracion de 1S en modo de transmitancia.

Reflectancia

~Detector

/ 1iser HeNe

Filtro

Figura 3.6 Hustracion de 1S en mmodo de reflectancia.
3,2.4 Comparacion de las técnicas de absorcion liser

En 1989 D, Campbell comparé dos técnicas para estimar el coeficiente de
absorcion de aerosoles atmosféricos. Estas fueron: LIPM e IS (explicadas en la seccion
3.2.3). Se analizaron muestras de varios lugares de E.U. empleando ambas técnicas, y se
encontrd una correlacion muy alta (2 > 0.9) entre los valores b del coeficiente de
absorcion obtenidos independientemente por las dos técnicas. Estos resultados indican
que fos resultados obtenidos mediante 1a técnica LIPM, reportados como In (1) son
equivalentes a los obtenidos con IS, con una diferencia de aproximadamente ¢l 5% o
menos. Esta concordancia tan alta se explica asi: 1a diferencia fundamental entre LIPM e
IS, es que la primera normaliza la transmitancia respecto del valor del filtro limpio,
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mientras que 1S normaliza la transmitancia usando las mediciones actuales de la
refectancia del filtro y la muestra. El error inherente a LIPM, resulta del cambio de la
reflectincia del filtro después de l= coleccion de la muestra, aunque el cambio cs
pequedio (AR<10%) comparado con ¢l valor de /.

Campbell concluye que las mediciones de la transmision optica en muestras de
particulas colectadas en filtros de Teflon usando LIPM presentan una buena precision y
son cquivalentes a los valores obtenidos mediante IS, la cual da las mejores mediciones
de absorcion en aerosoles en filtros. Asimismo scfiala la facilidad con que pucde
calcularse el grado de visibilidad del ambiente a partir del coeficiente de absorcion b,

Otra comparacion entre técnicas de absorcion laser, esta vez LIPM, IS, ¢ ISW,
fue hecha por Clarke en 1986. La comparacion se hizo analizando las mismas muestras
con las tres técnicas, o en su defecto muestras colectadas simultancamente. Estas
muestras fueron preparadas empleando al material Monarch 71 (M71) para depositarlo
en distintos filtros.

Parte de los resultados de este estudio fueron:

* Todos los métodos muestran una respuesta lincal aceptable ante el cambio de un
orden de magnitud en la masa del M71.

* IS (cuando se emplea un filtro Nuclepore) proporciona valores de absorcion
sistemdticamente mas altos que los esperados

* Las mediciones de IS (cuando se emplea un filtro Microsorban) e 1ISW (al
emplearse filtros Nuclepore) concuerdan casi exactamente, y dificren menos del
8%

*

Todos los métodos indicaron una absorcion mas baja para una muestra dada de
M71, de lo que se esperaba. Esto es consecuencia de las propiedades de la
distribucion de tamaiio del acrosol prucba (M71), resultando en un valor de B,
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menor que (9.68 m2g-!)! y este error no es debido a In calibracion de Jos

instrumentos,

* Las diferencias entre los métodos son menores que la variacion esperada en lus
propiedades opticas del CE.

* Las muestras de IS colectadas sobre filtros de Nuclepore, son mayores que las
colectadas en filtiros Microsorban en un 40 %.

* Los valores de 1S sobre filtros Microsorban son alrededor del 12 % menores
que los valores de ISW en filtros de Nuclepore.

* La mayoria de los valores de B, son considerablemente menores que 9.68 m2g-!
obtenidos para particulas M71 con didmetros menores que 0.45 .

Clarke también seflala que los métodos LIPM ¢ ISW tiencn In ventajas de
determinar el cocficiente de absorcion independientemente de la masa depositada en los
filtros.

Finalmente, parte de las conclusiones de este estudio fueron:

+ Las mediciones de absorcion realizadas mediante IS, LIPM e ISW, mostraron
diferencias menores a un 30%.

*  Eluso del valor 9.68 m2g'! como una calibracion representativa para la
absorcian especifica (a 550 nm) del M7} parece razonable si los didmetros de
las particulas se mantienen cercanos a los de las particulas ambientales.

! Las mediciones de IS se presentaron en ésmuino de los cocficientes de absorcion basados en
unp absorcion especifica de 9.68 ng". detesminada para acrosoles M71 donde los didmetros de

particulas no son miyoses que 0.45 pm.
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CAPITULO 1Y

Desarrollo Experinmental

Et desarrollo experimental del presente trabajo consistio fundamentalmente en
el disefio y construccion del sistema de absorcion laser (LIPM), el disciio y
construccion del preparador de patrones de carbon elemental (CE), en la preparacion
de las patrones de CE y en la coleccion de muestras para la determinacion det CE en
las mismas mediante el sistema construido.

4.1 Diseito del sistema de absorcion liser basado en LIPM

El disefio del sistema surgio debido a la necesidad de medir el (CE) de una
manera rapida y confiable, Fundamentalmente porque otras técnicas muy empleadas
en el Departamento de Fisics Experimental del IFUNAM como PIXE (Praton
Induced X-ray Emisston) no son capaces de resolver los picos caracteristicos de
rayos X correspondientes a elementbs quimicos con ntimeros atdmicos menores que
13.

Los principios fisicos en los que se basa el sistema de absorcion, asi como una
idea general de su funcionamiento se detallaron en los capitulos 1l y 11 de Ja
presente, por lo que se omitirdn algunos detalles en las descripciones subsecuentes,
enfocndose mas en detalles de operacion del sistema, Una vision general del sistema
se muesira en la figura 4.1

34



Difusor Colimador
ya ~Z

/ 7 B Muestra

Laser He-Ne

]
Fotodetector

Figura 4.1. Esquema del funcionamiento del sistema LIPM, ¢l haz del un Mascr de He-Ne ¢s
difundido y luego colimado, con cl fin de que el haz que Negue a la mucstra incida en toda ella y

no en un punto. Después de pasar por la muestra, 1a intensidad sc cuantifica con el fotodetcctor.

El cuerpo del sistema consiste de un paralelepipedo construido a partir de dos
piezas de dngulo de aluminio de 7.5 cm de ancho, de nanera que el area de su
seccion transversal es un rectingulo de 7.20 cm por 7.22 cm, para lograr esta
configuracion las piczas fueron rebajadas y soldadas. En la parte superior fue hecha
una abertura, con su correspondiente tapa, para introducir y sacar facilmente las
muestras o patrones (segin fuere el caso) a analizar. En la figura 4.2 se muestra ¢l
cuerpo del sistema y se indican sus dimensiones. En su interior aloja a una plataforma
movil cuya imagen también se muestra en la figura 4.2 en donde se colocan los
sujetadores del difusor, el colimador de! haz laser, el porta muestras y un dispositivo
que sujeta al detector laser (Laser power meter fabricado por Meiralogic) que tiene
la facultad de rotar en el eje axial, asi como de elevarse o descender, todo esto con el
fin de encontrar al haz laser y facilitar la alineacion de! sistema total. En la figura 4.3
se muestra una vision global de ecstos dispositivos, asi como sus partes
constituyentes.

Para la parte trasera del cuerpo del sistema fue disefiada una tapa de nyfon por
donde sdlo puede salir el cable que conecta al fotodetector con su dispositivo
correspondiente a través de un conector macho-hembra. El plano de esta pieza se
muesira en la figura 4.2.
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Figura 4.2. Se mucstra ef biindaje, [a base, tapas posterior y superior y ia funda.
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Figura 4.3. Se muestra el interior del blindaje: base, portamuestras, sujeradorcs del difusor

y ¢l porta fotodetector,

Para la parte delantera del cuerpo del sistema se disefid una pieza de nylon de
interconexion que permitiera ajustar las dimensiones del laser con las de ésta, aunque
desde esta fase de diseflo se previo que esta pieza no seria suficiente para garantizar
que no penetrara otro tipo de luz, por lo que se pensd en una camisa oscura que
cubriera {a union entre el liser y el blindaje del sistema. En la figura 4.2 se muestra
la pieza citada.
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Plano 4.3. Sc muestra ¢l sistema de soporte def blindaje y def liser.

Finalmente se disefiaron soportes para ¢l laser y el blindaje del sistema, de
manera que ambos pudicran elevarse o descender, asi como rotar respecto al ¢je

axial, con el fin de alincar correctamente al sistema en su totalidad. En las figuras 4.4
y 4.5 se muestran los soportes para el laser y el blindaje respectivamente,

En la figura 4.5 se aprecia al sistema completo concluido y ensamblado (vista
exterior: frontal, lateral, trasera ¢ inferior) montado ya sobre sus soportes, snismaos

que descansardn sobre un riel de aluminio.
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Figura 4.5. Sc muestra af sistema completo sobre sus sopories en vislas: fateral, frontal, trasesa ¢

inferior; asi como diagramas para el ensamble.

La construccion de todas las piezas del sistema de deteccion laser fue
realizada en el taler del IFUNAM.

4.2 Diseiio del preparador de patrones de carbén elemental (CE)

En la figura 4.6 a se muestra un diagrama del sistema para la preparacion de
nwestras de calibracion.



= Toma de airc ( ]

e Tapa superior

\Tapa inferior —~—

~Portafiltro para ¢l filtro de Nuclepore

Nortafiltro para ¢l filtro de Teflon

/ Hacia 1a bomba

Figura 4.6a.(Izquicrda) Esquemy del preparador de patrones de CE. Figura 4.6b. (Derecha) Corte
longitudinal donde se aprecia e} cilindro sélido coaxial y ¢l orificio de la tapa inferior,

Este preparador de patrones de CE consiste en dos piczas cilindricas huecas
exteriores, una de las cuales (la inferior) se conecta a los portafiitros, y la otra (la
superior) ticne una salida para la foma de aire; esta misma picza contiene en su
interior a un cilindro macizo calacada coaxialmente como se aprecia en la figura
4.6b.

El funcionamiento es ¢l siguiente: entre ¢ cilindro hueco inferior y el cilindro
solido, que se coloca sobre el primero, se deposila grafito previamente pulverizado;
posteriormente se coloca el cilindro hueco superior, cubrienda al cifindro macizo,
entonces se sellan ambos cilindros huecos apretdndolos con tarnillos. Ya que e
preparador estd armado, se canectan los porfafiltros cargados en su parte inferior;
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éstas a su vez se conectan a la bomba de vacio. La preparacion de los filtros se

explica en Ja seccion 4.4.

El material empleado para el preparador de patrones fue wylon, y fue
construido en ¢} Taller del Departamento de Fisica Experimental del IFUNAM.

4.3 Filtros de Teflon y Nuclepore

Para realizar un andlisis confiable, es importante que los aerosoles sean
colectados de manera eficiente. Existe una amplia variedad de filtros comerciales
destinados a distintos métodos de anélisis; para este trabajo s¢ empiearon filtros de
Teflon y Nuclepore. El primero fue disefiado especialmente para hacer analisis con
PIXE, pues ¢} haz de protones que bombardea la muestra generalmente no causa
daftos en ella, ademis de que la atenuacion de rayos X y la pérdida de energia del
fon son tan pequefios que no introducen error significativo alguno. La decision de
emplear estos fHitros proviene del hecho de que fas muestras a analizar también serin
o han sido ya analizadas mediante PIXE.

Los filtros de Teflon (Teflo, manufacturados por Gelman Sciences) y de
policarbonato (Nuclepore, manufacturados por Costar Corp.) han sido fabricados
con diferentes tamaflos de poro y pueden usarse para separar los aerosoles
dependiendo de su tamafio. Esta distribucién se puede observar en la figura 4.7.
Existen tres grupos principales de aerosoles segin su tamafio, el primero corresponde
a acrosoles cuyo didmetro es muy pequeflo, en tanto que los dos siguientes
corresponden a particulas gruesas y finas. Las particulas gruesas tienen un didmetro
promedio de 20 pm, son principalmente de origen natural y consisten tipicamente de
polvo levantado por el viento. Las particulas finas son principalmente de origen
antropogénico. Estos dos ltimos grupos tienen diferentes efectos, y esta es una de
las razones por la cual conviene separar las dos fracciones. Por cjemplo, las
particulas finas penetran en los pulinones, en tanto que las particulas gruesas se
introducen en la nariz y garganta. Un disefio natural es por lo tanto introducir un
tamaflo de poro de 3 pm de didgmetro para los filtros de Teflon y 8 pm para los fiitros

de Nuclepore.
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Figura 4.7. Distribucién en tamaio tipica de acrosoles atmosféricos.

4.4 Preparacion de los filtros

Cuando se trabaja con filtros de Teflon y Nuclepore resulta dificil su manejo
pues se acumula en cllos carga estdtica. Antes de que los filtros sean pesados y
posteriormente se¢ depositen particulas sobre ellos son expuestos a una fuente de
240 Am para reducir esta carga esthtica, Los filtros son pesados antes y después de
que se deposite CE en el caso de los patrones y particulas cn el caso de los aerosoles,
con la finalidad de conocer la concentracion de la masa gravimétrica para ambas
fracciones, que se calcula mediante la siguiente relacion:

my =
g T e (40

y la densidad superficial de masa, dada por:

Me=m
M =-L L @2

donde my y m; son las masas antes y después de que se depositen el CE o las
particulas sobre los filtros, respectivamente, ¥ es el volumen de aire bombeado a
través de los filtros (sélo para el caso de los aerosoles) y A4 es el drea de los filtros.
También se mide la absorcion ldser antes y después (sélo para el filtro de Teflon) de
que se les deposite CE a los patrones o los aerosoles con ¢l fin de conocer el
caeficiente de absorcion, que esta dado por (Campbell ef al., 1989):
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b= (-1A) (]l / Ig)).......... (4.3),

donde / es la longitud de la columna de aire que pasd a través de la muestra
(volumen total/drea del filtro), / es la intensidad luminosa del filtro limpio medida por
¢! fotodetector e /g es la intensidad luminosa medida por el fotodetector del filtro ya
con depdsito. También se puede escribir:

b*=Mnfl/l]......... (4.4),

donde b* es una medida del cambio de transmitancia en el filtro, pese a no ser el
cocficiente de absorcion, es Util para la obtencion de la curva de calibracion (ver

seccion 4.5).

4.5 Procedimiento del andlisis

Para determinar el CE en muestras de acrosoles atmosféricos primero fue
necesario obtener una curva de calibracion que relacionara la medicion de absorcion
laser de 1a muestra de CE con la masa de éste que contenia dicha muestra, los filtros
fueron preparados de acuerdo a la seccion 4.4 y se les depositd CE mediante el
preparador de patrones de CE como se describe en la seccion 4.3; después de estos
procesos los filtros fueron colocados en el sistema de absorcion laser, como se
muestra en la figura 4.8, donde se mide su absorcion , ya con estos datos, mediante la
ecuacion (4.4) se obtiene b* y asi al graficar los datos de b* contra M, obtenida
mediante la ecuacion (4.2), se obtienc la curva de calibracion (que se muestra en el
capitulo V. Asl, al contar con una funcion de la cantidad de masa presente en el filtro
por unidad de arca del mismo (M), dependiendo del cambio de sus caracteristicas
opticas (b*), es posible determinar la masa gravimétrica (Mp) de la muestra de
aerosoles atmosféricos en cuestidn a analizar, simplemente midicndo su absorcion
directamente del sistema LIPM y de ésta obtener &*, ya que con la funcion obtenida,
al sustituir ¢l valor de b*, sc obticne el valor de M, y como se conoce V para la
muestra en cuestion, se conoce Mg también.
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Di\fusor Colimador  Filtro-Deposito Folodetector

Haz del Lases

Figura 4.8. Se mucstra Ia colocacion de 1 muestra a anatizar dentro def sistema.

4.6 Coleccién de Muestras

Para analizar las concentraciones de CE en los acrosoles presentes en la
ZMCM se escogieron tres dreas de ésia. La eleceion de los lugares fue determinada
con base en consideraciones del elevado nivel de contaminacion en los mismos; los
lugares, seialados en la figura 4.9, son: Ciudad Universitaria, Naucalpan y Ecalepec,
las caracleristicas de estos lugares se encuentran en la tabla 4.1

Tabla 4.1. Caracteristicas de los lugares de monitoreo

Sitio Latitud  Longiud  Altitud Imtensidad Distancia ~ Otras
aprox. de ala caracteris-
(m) Transito  industria ticas
(km)

Cd. 19°18'N 99°10'W 2300 Medio 2 Zona
Universitaria escolar
Naucalpan  19°24'N 99° 16'W 2 500 Bajo 5 Zonn

residencial
Ecatepec  19°33'N 99°2'W 2300 Alto 2 Zom
residencial

El monitoreo se realizo por un periodo ininterrumpido de tres meses, una vez
por semana durante 6 horas, las muestras fueron colectadas directamenie del
ambiente mediante una Unidad de Filtros Apilados (SFU). Las particulas sélidas se
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depasitaron en dos tipos de filtros, Ia distincion de éstos se debe al tamafio de poro

de los mismos como se explicd en fa seccion 4.3.
4.5,1 Unidades de Monitoreo

Las unidades empleadas para la coleccion de los acrosoles atmosiéricos
fueron las unidades S/U/-500, Unidad de Filtros Apilados serie 500, estas unidades se

integran por:

+  Un portafiltros que contiene dos filtros; el primero captura particulas entre
2.5 pm oy 15 pm, el segundo captura particulas mepores que 2.5 pm, (Figura
4.10)

o Una bomba que pennite que circule of aire a través del filtro aproximadamente
a 10 L/min,

» Una boquilla en la que se eliminan particulas mayores que 15 pm, ademés esta
boquilla tiene una cubierta que impide ¢l paso de particulas muy grandes.

¢« Un reloj de regulacion semanal, que también se puede suplir por otro que registra
el tiempo (en minutos) a partir def momento en que se encendio 1a unidad.

o Unmedidor de flujo.

« Dos pequefios ventiladores para mantener el sistema frio y un protector solar

(localizados en fa parte exterior).

En la figura 4.11 se observa un esquema de las unidades empleadas para el
monitoreo.

Los lugares donde deben ser colocadas estas unidades, deben rennir las

siguientes caracteristicas:

o Estar lejos de fuentes locales de contaminacion como estacionamientos,

chimencas, grandes avenidas, etc.;
« Estar Jocalizado en donde exista equipo de monitorco meteorologico y de ofros

contaminantes,

o De ficil acceso los 365 dias;

»  Ser sceguro;

o Tener una alimentacion de enesgia eléctrica de 120 V 'y 60 Mz, y no menos de
600 W.
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= Tapa del Pontafiltro

Filtro de Nuclepore

Filtro de Teflon

Manguera

Conexion al SFU
Figura 4.10. Diagrama del ponafiliros
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Mancjador Automdtico

~ Boquilla
Ventilacion Reloj Medidor de Flujo
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Figura 4.11. Representacion esquemdtica de las unidades de monitorco

Cada muestra colectada debe estar acompaiiada de los siguicntes datos:
caracteristicas geograficas del lugar (lalitud, longitud, altitud sobre el nivel del mar),
descripcion del terreno y nombre del operador [SFU Manuat).

Las unidades SFU se colocaron cn ¢l piso y la boquilla aproximadamente a
dos metros de altura, con el fin de evitar que en los filtros se depositara en su
mayoria el polvo del suelo debido a la turbulencia en el aire en las cercanias del piso.
Ademas, esta altura es cercana a la allura a la que cotidianamente se respira.

Para tener informacion de la fecha y hora en los que se tomaban muestras se
utilizaron hojas de registro en las que se sefialaron caracteristicas referentes al
portafiltro y a la unidad de monitorco. En la figura 4.12 se muestra la hoja de
registro empleada. Se hizo un promedio de flujo inicial y final, y multiplicando por el
tiempo transcurrido durante el muestreo se obtuve el volumen bombeado por las
unidades SFU.



INSTITUTO DE FISICA

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
DEPARTAMENTO DE FISICA EXPERIMENTAL

Apartado Postal 20-364

México, D.F. 01000

TEL (5) 622-5005; 622-5029

FAX: (5) 622-5009

HOJA DE REGISTRO
RED DE MONITOREO DE AERQSQLES FINOS

Localizacion

Sitio: Nombre de Sitio:

Filtro: Fecha dccargaen SFUNAM: .
Fecha y Hora de Cambios de Portafiltro

Desde: Dia; Hora: Hasta: Dia Hora:

Lectura del Medidor

Inicio; min (La tiima cifra en el medidor son décimas de minuio)
Final: min

Tiempo Transcurrido: min
Flujo
Flujo iniciak: _ litros/min
Flujo final: litros/min

(I1 flufo inicial deben ser 10 ditros/min, marcados por la parte superior de la esferita)
Condiciones del dia en que se toma la muestra

Condicién de la caja de la unidad

3 Seca 0O Himeda O3 Hiclo 3 Nieve

Condicidn del tiempo

CNormal O Lluvia O Polve O Neblina 03 Nieve
Ciclo

) Despejado O Medio nublado 03 Nublado

Visibilidad

O Limpio O Humo 3 Broma 3 Polvo

Viento

0 Quicto O Brisa 3 Viento intenso

Comentarios del operador

Figura 4.12. Hoja de registro de acrosoles almosféricos.



Capituio V
Resultados y discusion

En la seccion 5.1 de este capitulo se presentan las curvas de calibracion
obtenidas del sistema de absorcion que proporciona la densidad superficial de masa del
C a partir de mediciones de absorcion laser y sus ajustes correspondientes asi cono la
discusion de estos resultados y en la seccion 5.2 se muestra un andlisis de correlacion
entre el Pby el C presente en los aerosoles atinosféricos.

Se discute por qué las curvas de calibracion no proporcionan correctamente las
concentraciones de C en fas muestras de acrosoles y también se discute si realmente se
puede establecer una correlacion entre las concentraciones de Pby C.

5.1 Curva de calibracion

En ¢l capitulo IV se explicd como fueron preparados los patrones y como- se
obtuvieron los pardmetros M, y b* para dstos.

Para trazar la curva de calibracion se utilizaron 9 patrones de gralito. Por
supuesto habria sido deseable contar con mucho mas datos, pero el preparador de
patrones, siendo un prototipo, aun no funciona dptimainente y solo csa cantidad de
patrones resultd til de entre ef total de patrones preparados.

La curva de calibracion obtenida empleando los 9 patrones se muestra en Ja
figura 5.1.
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Densidad superficial d» mass {mgicm?)
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Figura 5.1. Curvii de calibracion para CE.

-0.28

0.00

L.a curva de calibracion mostrada en la figura 5.1 fue ajustada por la ecuacion;

M= (0.019541.085x 10-3)(mg/cm?) - (0.0262:+3.007x10-5)(mg/cm?) In(I/1o),......(5.1)

coh un coeficiente de correlacion r = 0,88,

En la figura 5.1 se observa que ¢l conjunto de puntos parecen formar dos rectas

casi paralelas, asi que se seleccionaron los 5 puntos que estan sobre la curva que forman
la primer recta, y los 4 que estdn por debajo, que forman la segunda. Se gralicaron
ambos juegos de puntos como se muestra en las figuras 5.2 y 5.3, respectivamente,
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Figura 5.2. Se muestran ¢l ajuste de los 5 puntos que quedan por encima de la recta de ajuste de la

figura 5.1.

La grafica mostrada en la figura 5.2 se ajusta por la ecuacion;
M= (0.025548.572x10°7)(mg/cn?)-(0.02352.277x10-6)(mg/em?)In(1/10),..(5.2)

con un coeficiente de correlacion r = 0.994,
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Figura 5.3, Se muestran ¢f ajuste de los 4 puntos que quedan por debajo de fa recta de ajuste de fa

ligura 5.1.

La ceuacion de la recta que ajusta los puntos de la figura 5.3 es:

M, = (0.01301.726x10°6 )(mg/cm?)-(0.0278£6.328x10-6)(mg/cm?)In(I/l0),.....(5.3)

con un coeficiente de correlacion r = 0.994.

Se observa que los ajustes de las ecuaciones (5.2) y (5.3) tienen mucho mejores
cocficientes de correfacion , r = 0.994 para ambas, que el r = 0.875 de Ia ecuacion (5.1).
Por lo que serin éstas la que se empleardn en el estudio de correlacion entre el C y el

Pb.

Como se menciono en el capitulo 11, el coeficiente de absorcion es funcion del

tamaio de Ias particulas; asi pues, aun cuando todos los patrones fucron preparados del
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mismo lote de grafito, el tamaiio de las particwlas de grafito depositadas en los filtros
pudo haber variado, ya que se utilizaron diferentes portafiltios, y se detecto (después de
haber preparados vatios patrones) que uno de ellos no tenia el selo que asegura al filtro
de Teflon. También cabe sehalar que para preparar algunos patrones se calocd cf
preparador de patrones en posicion invertida (para que solo se depasitaran fas particulas

mis finas).

Un conjunto de muestras de acrosoles atmosféricos estudiadas mediante la
téenica PIXE fueron también analizadas mediante LIPM, empleando las ccuaciones
(5.1), (5.2) y (5,3) para determinar la densidad superficial de CE presente en cllas, Las
cantidades de CE cn las muestras segin el andlisis fueron superiores al total de la masa
por unidad de area de las mismas. Este ¢s obviamente un resultado equivocado. La
explicacion probable es nuevamente ¢l tamano de las partlculas, pues con seguridad las
particulas en los patrones tienen significativamente distintos tamaitos respecto a las
particulas presentes en las muestras. En un principio, se pensod que tal vez ¢l grafito
empleado podria cstar contaminado, tenfendo un porcentaje constante de algin
compuesto, ast la ecuacion de la curva de calibracion estaria corrida hacia arriba,
proporcionando mayores concentraciones de CE que Jas reales; sin embargo, se
comprobd que el grafito empleado era de alta pureza, por lo que se desechod esa

hipotesis.

Las ecuaciones (5.2) y (5.3) ticuen un coeficiente de correlacion muy alto, y es
dificil pensar que errores estocisticos pudieran ajustar las curvas tan bien. Parece ser
que los errores son sisteméticos, y muy probablemente que no hay tales errores, sino
nis bien que las ccuaciones obtenidas de fa calibracian son validas para un intervalo de
tamaito de particulas diferente al tamafio de las particulas de las muestras, y que el
resultado real y el oblenido varian en la misma proporcion. Es decir que sus ecuaciones
son rectas paralelas (como se observa en las figuras 5.2y 5.3).

5.2 Correlacidn entre concentraciones de Phy C

Qtro andlisis que se realizo fue Iy correlacion entre las densidades superficiales
de masa (M) correspondientes a fos elementos Pb y C presentes en las muestras de
aerosoles atmosféricos. Iistas muestras fueron analizadas mediante PIXE y se conoce el



valor de Af para el Pb. Mediante la curva de calibracion se conoce A/, para C, por
supuesto este valor no es correcto, pero se supone proporcional al valor real.

En la figura 5.4 se graficaron los valores de M de b vs. C (obtenidos a partir
de la ec. (5.2)) de un conjunto de muestras de aerosoles atmosféricos (Paredes, 1996).
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Figura 5.4. Correlacién entre Pby C en muestras de acrosoles atinosféricos. Los valores para C se
obluvieron mediante Ia cc. (5.2)

La ecuacion que ajusta los puntos de la figura 5.4 estd dada por:

Pb(pg/ecm?)=(0-0.0473+4.901 x 10-)(pg/em?)+(2.5796£0.251)(pg/mg)C(mglem?), (5.4)
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con coeficiente de correlacion r = 0.917.

En fa figura 5.5 se praficaron los valores de M de Pb vs. C (obtenidos a partir
de ta ec. (5.3)) del mismo conjunto de muestras de acrosoles atmosféricos que los

empleados en la figura anterior.
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Figura 5.5. Corretacion entre Pb y C en muestras de aerosoles atniosféricos. Los valores para C se
obtuvieron mediante la cc. (3.3)
L.a ecuacion que ajusia los puntos de la figura 5.5 esta dada por:
Pb(jig/em?)=(-0,009442.280x10-)(ng/em?)+(2.1710£0.181 )(pg/mg)C(mg/cm?),..(5.5)
con un caeficiente de correlacion r = 0.916.
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A partir de las figuras 5.4 y 5.5 es dificil establecer con claridad si existe una
correlacion eatre el Pb y el C presentes en las muestras, serfa necesaria contar con mas
muestras paca tener una mucho mejor estadistica. Del mismo modo, es deseable idear la
mancra en que ¢l tamaiio de las particulas que se depositan mediante el preparador de
patrones en los filtros concuerde con las particulas ambientales depositadas en las
niestras para contar con una curva de calibracion confiable.
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Capitulo Vi

Conclusiones

1. En general se considero funcional y operacionalmente correcto el sistema de
absorcion laser construido para la determinacion del CE. Aunque cabe seiialar que el
laser empleado no se ajustaba a las necesidades del sistema mencionado ya que es my
inestable. Las fluctuaciones de la intensidad del haz laser se producian aproximadamente
cada 10 minutos y oscilaban entre los 9.50 pW y los 10.20uW, por lo que era necesario
esperar a que alcanzara ¢l valor preestablecido para todas las mediciones (9.75 pW).
Este valor fue seleccionado ya que era constante en un lapso mayor que en los demds.
Por lo dicho anteriormente se recomienda para el uso futuro del sistema de absorcion
desarrollado el empleo de un liser mucho mas estable,

2, Como ya se menciond en ¢l capitulo V el desacuerdo entre la densidad
superficial de masa predicha por las ecuaciones {5.1), (5.2) y (5.3) en las muestras de
aerosoles atmosféricos y la que realmente tienen debe provenir de la diferencia que
existe entre el tamaiio de las particulas de CE depositadas en los patrones (de los que se
obtuvieron las curvas de calibracion) y en las muestras antes citadas. La solucion a este
problema es redisefiar el preparador de muestras de manera que de ¢l se obtengan
patrones con ¢l mismo tamafio de particulas que las depositadas en las muestras de
acrosoles atmosféricos. Ya se tienen algunas ideas del nuevo diseflo pero ain no han
stdo totalmente discutidas ni Jlevadas a cabo. Sélo al analizar patrones con tamafios de
particulas como las de las muestras analizadas y obtener concentraciones de CE a partir
de las nuevas curvas de calibracion se podra tener la seguridad de que la discrepancia
arriba sefialada efectivamente era debida a la diferencia de tamaio de las particulas.
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3. En lo referente a la posible correlacion entre las concentraciones C y Pb en los
aerosoles atmosféricos existen varios puntos que deben considerarse:

a) El hecho de que las ccuaciones (5.1), (5.2) y (5.3) no proporcionen valores
correctos de la densidad superficial de masa del C no basta para afirmar que no son
validas las correlaciones hechas, pues los valares obtenidos para e C muy
probablemente sean correctos para un tamaio de particulas no coincidente con el de las
muestras de aerosoles. Estos valores seguramente son proporcionales & los que
realmente tienen las muestras (como lo indica la descomposicion de los puntos de la
figura 5.1 en dos rectas casi paralelas), y asi el analisis de correlacion debe ser correclo,
Es decir, aunque no podamos conocer la densidad superficial de masa de C, podriamos

conocer la de Pb.

b) Al parecer la estadistica es muy pobre y contando con muchas mis muestras
de las que se conozca su concentracion de Pb podria obtenerse una mejor correlacion

que la obtenida hasta ahora.

P
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