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Resumen

La contaminacién por particulas finas (PM2.5) puede ser causada por la actividad
portuaria llegando a representar una problematica tanto ambiental como de salud,
por lo que es de suma importancia su estudio a nivel local, regional y global.
Particularmente en el puerto de Manzanillo, Colima debido a que constituye una de
las zonas con mayor actividad portuaria, ya que se considera uno de los puertos
con mayor afluencia de cargueros que llegan de diversas partes de Asia, Estados
Unidos y Canada, aunado a las operaciones industriales que se llevan a cabo en la
zona. En este contexto, la identificacion de las fuentes de origen de los
contaminantes es esencial para evaluar los impactos ambientales y de salud publica

que estan asociados a la misma.

Por medio de este estudio se buscéd determinar la proporcion de carbono fosil y
biogénico presente en los aerosoles atmosféricos en el puerto de Manzanillo, por
medio de la medicion de la fraccion de “C. Esta determinacidn permite separar la
contribucion de carbono de origen antropogénico (como la quema de combustibles
fésiles) y natural (biomasa), permitiendo obtener informacion relevante para la
formulacion de politicas ambientales y estrategias de control de emisiones en zonas

portuarias de México.

La metodologia empleada fue a través de un muestreo de aerosoles en la fraccion
PMzs llevado a cabo durante junio de 2024. Las muestras se recolectaron en filtros
de teflon y cuarzo, usando un muestreador ARA y HI-Vol. Las muestras fueron
analizadas mediante fluorescencia de rayos X (FRX), para la identificacion de
elementos traza, y espectrometria de masas con aceleradores (AMS) para la
cuantificacion del '#C. Posteriormente se aplicaron dos modelos de receptores (PCA
y PMF) para identificar las posibles fuentes de origen de los contaminantes y su

contribucion relativa en la composicién de las PM2s.

El promedio de las PM2.s durante el mes de junio fue de 10.61 pg/m?3; en cuanto al
carbono total (CT) estuvo en el rango de 2.4 y 5.8 pg/m?, mientras que la fraccién
de "C (F'C) tuvo un promedio de 0.62 + 0.01. El carbono biogénico varié entre 45
% y el 81 %, mientras que el carbono de origen fésil estuvo entre el 19 % y 55 %; lo
i idad @
55 SO @lcm
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cual indica que el sitio cuenta con mayor aportacion de fuentes de origen biogénico.
Los modelos de receptores permitieron determinar 4 fuentes de origen de los
contaminantes; través del modelo PMF se obtuvieron las fuentes: arena, aerosoles
marinos, quema de biomasa y combustibles fésiles. En el modelo PCA se
obtuvieron: quema de biomasa, arena, quema de combustibles fésiles y procesos

industriales.

Por lo antes mencionado, se puede concluir que el uso de C como trazador
isotdpico permitio diferenciar el origen del carbono de origen biogénico y fosil, dando
una idea de las fuentes de contaminacion en el puerto de Manzanillo. Mostrando
que el sitio presenta mayor influencia de carbono de origen biogénico; sin embargo,
debido a que el muestreo se llevd a cabo en la estacidon humeda, se deben

considerar muestreos en otras épocas del afo.
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1 Introduccion

La contaminacion por particulas atmosféricas (PM) debido al transporte marino es
un problema ambiental significativo con diversas implicaciones. Para combatirla, se
requiere un enfoque polifacético que involucre regulaciones estrictas, avances
tecnologicos y cooperacion internacional. Los barcos emiten PM principalmente a
través de la quema de combustibles fésiles, especialmente el combustdleo y diésel
pesado, que contienen altos niveles de azufre. Las emisiones de PM estan
constituidas en mayor medida por aerosoles carbonaceos, los cuales estan
compuestos principalmente por carbono organico (OC) y carbono elemental (EC).
Estos componentes pueden encontrarse tanto en la fraccion fina (PMz.s, particulas
con un diametro aerodinamico de 2.5 micrbmetros o menos), como en la fraccién
gruesa (PM+o, particulas con un diametro aerodinamico de 10 micrometros o
menos). Estas particulas también pueden estar constituidas por una mezcla de
metales pesados, sulfatos, nitratos, carbono organico e inorganico, dependiendo de
las fuentes de emision y procesos ocurridos en la atmosfera (Perron et al., 2010;
SEMARNAT, 2024).

Los aerosoles atmosféricos cuentan con numerosos estudios globales, regionales y
locales sobre el efecto que tienen las diferentes fuentes emisoras de PM, tales como
las actividades industriales, de transporte, re-suspension del suelo, etc. (Buseck y
Schwartz, 2013). También existen modelos tedricos de emisidén y de recepcion a
partir de la composicion de las particulas suspendidas en la atmdsfera que permiten

modelar su dinamica y elucidar sus posibles fuentes de origen (Perron et al., 2010).

Al analizar el carbono radiactivo (radiocarbono o '“*C, con una vida media t12=5700
+ 30 anos) en aerosoles se obtiene informacién sobre el origen de las particulas
atmosféricas; permite hacer una separacién entre fuentes de origen fésil y no fésil
(contemporaneas o modernas). Esto se debe a que los aerosoles carbonaceos que
son emitidos por fuentes fosiles no contienen '#C; en cambio, los aerosoles
biogénicos tienen una sefal de *C semejante a la del CO2 atmosférico (Major et al.,

2021; Szidat et al., 2004). Por lo tanto, el '*C constituye una herramienta ideal para
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(Buseck y Schwartz, 2013)la determinacion del aporte de las fuentes de aerosoles

carbonaceos (Perron et al., 2010).

Los puertos maritimos pueden ser fuentes significativas de contaminacién debido a
diversas actividades asociadas con el transporte maritimo y las operaciones
portuarias (IMO, 2011). Por lo antes mencionado, el puerto de Manzanillo en Colima
debe su importancia a la gran actividad comercial, considerando que esta
posicionado como uno de los puertos mas representativos a nivel nacional en
cuanto a entrada de mercancias provenientes del extranjero, zonas centro y del
Bajio en México, representando el 67 % del PIB (producto interno bruto) de la region.
Se considera la principal entrada de contenedores en México, provenientes de
Estados Unidos, Canada, Guatemala, Colombia, Ecuador, Chile, Japon, China,
Taiwan, Corea, Indonesia, Malasia, Singapur y Filipinas (ASIPONA, 2024).

El propdsito de este estudio fue la determinacién de radiocarbono ('#C) por medio
de la espectrometria de masas con aceleradores (AMS), presente en aerosoles
atmosféricos provenientes de muestras tomadas en el puerto de Manzanillo.
Mediante la abundancia de '“C se determinaron las fuentes de origen fésil o
biogénico. Adicionalmente se determinaron otros parametros que permitieron
conocer la composicion de los aerosoles y de ahi estudiar las fuentes de los
compuestos contenidos en la fraccidn de particulas atmosféricas con diametro
aerodinamico menor o igual a 2.5 micrémetros (PM2.5) del puerto de Manzanillo. De
igual forma, se caracterizé la composicion elemental y organica de los aerosoles y
estos datos se combinaron para aplicar un modelo de receptores y conocer el aporte

relativo de las fuentes a los componentes de los aerosoles.
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2 Marco teodrico

2.1 Aerosoles carbonaceos

Se puede definir a los aerosoles como particulas sélidas o liquidas que son emitidas
directamente a la atmdsfera o convertidas a partir de precursores gaseosos (Buseck
y Schwartz, 2013; Deshler, 2015). Las fuentes de emisién pueden ser tanto de
origen natural como de las actividades humanas. Estos aerosoles afectan la
visibilidad, la calidad del aire, la formacion de nubes y el balance radiactivo del
planeta y, en consecuencia, la temperatura, principalmente mediante la dispersion
o absorcion de la radiacion solar incidente (Figura 1). La permanencia de los
aerosoles en la troposfera es maxima de dos semanas antes de ser trasformados

quimicamente y estos pueden ser transportados largas distancias (Pryor et al.,

2015).
Transformacion
quimica
- 1.
.//' . Nucleos

Gas Vs © de hielo
Transporte particula .. '
=t ©00© © Inercia

°-g ° —=+ Aerosoles OO

Compuestos finos
volatiles \ " v [ Q
@ ('6 ) Aerosoles

3 ruesos
Aerosoles mixtos g

Aerosoles organicos

0rganicos e inorganicos
Seco I Humedo I
Emision + Deposicién Emision Deposicién Emision

Figura 1. Procesos clave de los aerosoles carbonaceos durante su ciclo de permanencia en la
atmésfera (Massabo y Prati, 2021).
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Los aerosoles carbonaceos durante su ciclo de vida llegan a tener diversas
transformaciones tales como evolucién, transporte y remocion, siendo estas las que

determinan su vida util y el impacto en el clima (Liu et al., 2020).

De acuerdo con el tamaifo y composicidon de las particulas de aerosoles, estas se
distribuyen en forma trimodal: un modo Aitken que comprende particulas con
diametro inferior a 0.1 um; un modo de acumulacién que tiene un rango de particulas
entre 0.1 ym y 1 ym, y un modo grueso conformado por particulas de diametro
superior a 1 ym. Las particulas de menor tamafo se caracterizan por su alta
movilidad y abundancia y crecen rapidamente debido a procesos de coagulacién y
condensacion; debido a esto algunas particulas alcanzan tamafos que resultan
relevantes para el clima (Figura 2). Estas pueden alterar el equilibrio radiactivo de
la tierra, lo cual genera como consecuencia la dispersion o adsorcion de la radiacion
que es emitida por el sol; esto influye en la formacién de las nubes, asi como en las
propiedades de estas ya que actuan como nucleos de condensacion de nubes
(Pryor et al., 2015).

Nucleacion. Formacion de
nueva particula (Dp=3nm)

3 T T 6
R. Modo Wil Modo
nucleacion 1000 Modo grueso

Coagulacion Remocion de
particulas (secas

} y himedas) f(Dp)

AKED. | acumulacion 2

© o

+ 2 -

e >

x 2 14 5~

o & £

Condensacion c §
o

- e

8_ —

— Q

. . S 1 2 @"

o ]

2 ©

© >

3 Q

é 0 ; s
10° 10 10° 10 10
Diametro de particula (nm)

Emision de particulas primarias
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Figura 2. Dinamica del comportamiento de los aerosoles en la atmdsfera (izquierda) y distribucion
de acuerdo con el nimero de particula por cm?3 (derecha) (Pryor et al., 2015).
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Dependiendo del tamafo de la particula del aerosol dispersan o absorben la luz, en
general, los emitidos por combustién contienen mas carbono por lo que absorben
una cantidad considerablemente de radiacion electromagnética en el espectro
visible, teniendo una mayor eficiencia en absorcién de radiacion solar (Massabo y

Prati, 2021).

2.1.1 Composiciony fuentes emisoras

Los aerosoles pueden variar de tamano, el cual puede ir desde unos cuantos
nandmetros, hasta decenas de micrémetros. La composicién de los aerosoles en
general cuenta con cientos de compuestos quimicos, los cuales tienen origen
biogénico o antropogénico (Pryor et al., 2015). Su composicion depende
principalmente del tipo de fuente de emision, el tiempo que han pasado en la
atmoésfera y la reactividad quimica que presenten (Djikaev y Ruckenstein, 2019).
Estos se dividen en aerosoles primarios y secundarios; en el caso de los aerosoles
primarios se refiere a los que son emitidos directamente a la atmdsfera desde fuente
de origen natural como las erupciones volcanicas, aerosoles marinos, erosiones o
bien de origen antropogénico como la quema de combustibles fosiles o procesos
industriales. Mientras que los secundarios se refieren a los que se forman en la
atmosfera por reacciones quimicas, como la nucleacion-condensacion causada por
los vapores emitidos a la atmdsfera, o bien como resultado de la oxidacion de
especies organicas biogénicas o antropogénicas (Pryor et al., 2015; Djikaev y

Ruckenstein, 2019;).

La composicién quimica de los aerosoles es un factor que determina los efectos
sobre la atmésfera. Debido a que existe una amplia diversidad de fuentes y
procesos de emisiones, asi como las trasformaciones fisicas y quimicas que
experimentan durante su permanencia en la atmdsfera, hace que exista una alta
variabilidad en su composicion. En una particula de aerosol se puede observar que
las fracciones inorganicas generalmente estan compuestas por iones como SQO4?,
NH4*, NO3-, NO2, ClI, Na*, K*, Ca?*, Fe?*, entre otros, los cuales definen la acidez

que presentara. Contiene una fraccion carbonacea que proporciona el equilibrio
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hidrofébico/hidrofilico (Figura 3) (Heinztzernberg, 2003; Valsaraj et al., 2015; Tu et

al., 2022).

c)

Figura 3. a) Composicion de un aerosol tipico; b) composicion promedio de aerosoles muestreados
en Europa en verano; c) Composicién promedio obtenida de los océanos Atlantico e indico; d)
composicion de aerosoles muestreados en el centro industrial nacional de ceramica arquitectonica
en el este de China (Heinztzernberg, 2003; Valsaraj et al., 2015; Tu et al., 2022).

Una gran proporcién de los aerosoles presentes en la atmdsfera provienen de

Aerosol Tipico

m Otros

m Carbono Orgéanico
m Carbono elemental
W Amonio

m Nitrato

m Sulfatos

Oceano (Atlantico e indico)

= Polvo

m Carbono elemental
m Carbono organico
m Sal de mar

| Amonio

m Sulfatos

fuentes naturales, como, por ejemplo:

e Erupciones volcanicas: estds generan grandes cantidades de ceniza,

liberando dioxido de azufre, aunado a otros gases, los cuales se transforman

en particulas de sulfato.

b)

d)

Europa Verano

China

W Agua

m Otros

m Sulfatos

m Nitratos

W Amonio

m Carbono elemental

m Carbono Organico

uF-

uCl-

m Carbono Elemental
m Carbono Orgénico
= Amonio

m Nitratos

® Sulfatos

m Otros

¢ Incendios forestales: proporcionan particulas de carbono organico.
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e Compuestos emitidos por las plantas: algunas plantas liberan compuestos

organicos volatiles, los cuales reaccionan en la atmdsfera dando lugar a los
aerosoles secundarios.

e Polvo mineral y sal marina: generalmente se da por vientos y tormentas de

arena que trasportan polvo desde los desiertos, o bien por medio de oleajes

y la accién del viento sobre los océanos levantan gotas de sal marina al aire.

En cuanto a los aerosoles de origen antropogénico, su presencia es menor en
comparacion con los aerosoles de origen natural; sin embargo, estos pueden llegar
a ser predominantes en areas cercanas a zonas industriales o ciudades,
especialmente en la direccion del viento (Buseck y Schwartz, 2013; Quinn y Bates,

2013; Deshler, 2015; Valsaraj et al., 2015; Djikaev y Ruckenstein, 2019).

La quema de combustibles fosiles genera cantidades significativas de dioxido de
azufre, transformandose en sulfatos y otros gases presentes en la atmosfera. La
quema de biomasa libera compuestos de carbono organico. Las incineradoras,
plantas de energia y fundiciones emiten grandes cantidades de sulfatos, nitratos y
otros compuestos. En los hogares también se pueden generar aerosoles a traves

de fuentes como estufas, velas, chimeneas, entre otros (Buseck y Schwartz, 2013;

Quinny Bates, 2013; Deshler, 2015; Valsaraj et al., 2015; Djikaev y Ruckenstein, 2019).

2.1.2 PMys, efectos en la salud y el ambiente

Uno de los principales problemas que han surgido a causa de la contaminacion
atmosférica se debe a las particulas, especialmente en la fraccion de 2.5
micrometros, ya que tienen la capacidad de penetrar en el tracto respiratorio
generando enfermedades de distinta indole. Diversas investigaciones han dado
como resultado una asociacion entre las enfermedades cardiovasculares y las
PM:s, registrandose mayor cantidad de casos en centros urbanos (Liu et al., 2025;
Ma et al., 2025).

De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud nueve de cada diez personas
respiran contaminantes atmosféricos, lo cual representa aproximadamente siete

millones de muertes prematuras a nivel mundial cada ano (Ayoub et al., 2021). Los
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efectos que se experimentan de forma inmediata al estar expuestos a las PM2.5 son
picazon en los ojos, la nariz y garganta, sibilancias, tos, falta de aire, dolor de cabeza
y pecho, en ocasiones nauseas, provoca infecciones respiratorias, agudiza el asma,

entre otros sintomas (Rodriguez y Raul, 2020; Cabello-Torres et al., 2024).

La prolongada exposicion a las PMzs se ha convertido en un factor de riesgo que
afecta la salud humana, agudizando los padecimientos cronicos entre los cuales se
puede mencionar la diabetes y las enfermedades cardiovasculares. Al ser
respiradas, producen respuestas inflamatorias, estrés oxidativo y alteraciones en el
ADN. Los contaminantes atmosféricos estan relacionados con enfermedades

renales como la cronica y la terminal (Yi et al., 2024).

Las enfermedades respiratorias crénicas que se generan al estar expuestos a las
PM25 dependen de la composicion; se encontr6 una relacion entre estas
enfermedades y los NHs", asi como el carbono organico los cuales causaron un
impacto significativo en la mortalidad respiratoria(Zhai et al., 2023). Estudios
realizados recientemente indican que la exposicién prolongada a las PM25 estan
relacionados con visitas mas frecuentes a urgencias por enfermedades como
bronquitis cronica, asma y enfermedad pulmonar obstructiva crénica (Yan et al.,
2022). Condiciones como el asma, rinitis aguda y dermatitis atdpica se agudizan
debido a que las particulas penetran en el sistema respiratorio, alojandose en los
alveolos y estas pueden entrar al torrente sanguineo por medio de los capilares
pulmonares provocando enfermedades sistémicas, como se muestra en la figura 4
(Hu et al., 2023; X. Wang et al., 2024).
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PM,sdel ambiente

= [ Enfermedades
respiratorias
P crénicas

PM,sdel hogar

Figura 4. Entrada de PM2s al tracto respiratorio y estacion en los alveolos (Hu et al., 2023).

Las enfermedades cardiovasculares se ven agravadas debido a las PM2s, ya que
una vez que se encuentran en el torrente sanguineo, generan respuestas
inflamatorias y estrés oxidativo (Figura 5), lo cual puede llevar a anormalidades
hemostaticas, aumentando el riesgo de accidentes cerebrovasculares e infartos al
miocardio. De igual forma, los sistemas se ven afectados en los procesos de
absorcidn, distribucion, metabolismo y eliminacion de las sustancias contenidas en

las particulas respiradas (Chanda et al., 2024; Lin et al., 2024).

Inflamacion

Sistema Deterioro de la funcién organica

Sistema respiratorio nervioso central Sistema hepatico Sistema renal

Funcion alterada

[ Absorcién ] [ Distribucién ] [ Metabolismo ]

Figura 5. Alteraciones en los diferentes sistemas debido a las PM25 (Chanda et al., 2024)
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Los metales como el Cu, Fe, Zn y Pb contenidos en las PM25s generan radicales
causando dafno en las células al provocar alteraciones en el ADN. La respuesta
inflamatoria que se genera dana los revestimientos de los vasos sanguineos
provocando estrechamiento y acumulacion de placa, aumentando el riesgo de
trombosis, arritmia cardiaca y fibrosis. Otra afectacion que se presenta es la
resistencia a la insulina debido al estrés oxidativo (Figura 6) (Krittanawong et al.,
2023; J. Li et al., 2023; Chanda et al., 2024).

Riesgos cardio metabdlicos

) ) Enfermedad del higado
[ H|penen3|°n ] graso no alcohdlica

Diabetes mellitus tipo 2

Enfermedad
cardiaca isquémica

[ Arterioesclero ]%

[ Arritmia cardiaca ]

[ Insuficiencia cardiaca ] [lnfartoalmiocardio ]

Figura 6. Diversas enfermedades cardiovasculares relacionadas con las PM2.5 (Chanda et al.,
2024).
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2.2 Carbono modernoy carbono fdsil

Los aerosoles carbonaceos, estan constituidos por particulas de carbono organico
(OC) y carbono elemental (EC) principalmente. EI OC contiene carbono fésil emitido
por la quema de combustibles fosiles. Ademas, el OC incluye carbono proveniente
de aerosoles organicos primarios y secundarios. Los primarios son emitidos
directamente a la atmodsfera por la quema de combustibles fosiles y
biocombustibles, incendios forestales, y emisiones biogénicas (polen y esporas,
suspension de suelos y emisiones del mar). Los aerosoles secundarios provienen
de reacciones quimicas y conversion gas-particula de compuestos organicos
volatiles en fase gaseosa. El EC es una forma de carbono que se encuentra
altamente condensado, presentado una estructura similar a la del grafito y es
altamente refractario. Tanto el EC como el OC contienen carbono fésil (el cual
corresponde a la fraccion presente en los aerosoles que proviene de la quema de
combustibles fosiles como el diésel, petroleo, gas natural, carbon, etc.) y carbono
contemporaneo (carbono moderno o biogénico, procedente del ciclo biolégico
reciente relacionado con la biomasa), se considera que todo el carbono fésil es
antropogénico (Levin y Hesshaimer, 2000; Szidat et al., 2004; Heal, 2014). El
carbono negro, u hollin, que se genera durante la combustion, es una de las formas

mas conocidas del EC (Morino et al., 2015) .

2.2.1 Relevancia del carbono en la atmdsfera

El ciclo del carbono consiste en el intercambio de atomos de carbono entre el
océano, el suelo y la atmdsfera, a través de factores fisicos y quimicos, asi como
procesos biologicos. Pertenece a uno de los denominados ciclos biogeoquimicos.
Sin embargo, esté se ha visto afectado por la actividad antropogénica a partir de la
Revolucién Industrial. Al utilizar el carbono fésil como fuente de energia se ha
incrementado significativamente la concentracion de COz2 en la atmosfera (Grace,
2013).

Algunos compuestos de carbono de los aerosoles influyen negativamente en el ciclo
natural del carbono y, por ende, en el cambio climatico ya que presentan las

siguientes caracteristicas:
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e Absorben la luz en un amplio espectro. Al absorber luz en la region
ultravioleta y longitudes de onda corta, contribuyen al forzamiento radiactivo
(H. Li et al., 2021).

e Su forma no se altera a altas temperaturas.

e Son insolubles en agua.

e Solventes organicos y otros compuestos de aerosoles atmosféricos, afectan
la fotoquimica de la atmdsfera y las concentraciones de ozono troposférico.

e Contribuyen al enfriamiento de la Tierra al producir un efecto de
apantallamiento de la luz.

e Tienen baja reactividad quimica en la atmdsfera. Intervienen en el proceso

de formacion de nubes y, por tanto, en la lluvia y la nieve (Alam et al., 2011).

2.2.2 Formacioény reparto del *C

El '“C es un isotopo radiactivo natural del carbono, que se forma continuamente en
la atmdsfera superior, conteniendo en su nucleo 6 protones y 8 neutrones (con un
total de 14 nucleones) a diferencia del '?C que es mas estable y presenta 6

neutrones y 6 protones (Levin y Hesshaimer, 2000; Matsumoto et al., 2001).

El 'C entra a la biosfera como '*CO2, mediante la fotosintesis y la respiracion y
refleja un cociente de '“C/'°C similar al de la atmdsfera. El '*C se forma en la
estratésfera por la interaccion de los rayos cosmicos con el Nitrégeno, que
constituye el 78 % del aire. Los rayos césmicos, que en un 89 % estan compuestos
por protones, 9 % de particulas alfa, 1% electrones, inciden sobre la Tierra desde el
espacio exterior a altas energias que van desde los 10 a 100 MeV (comparado con
los 8 MeV de energia de enlace de los nucleones) (Ni et al., 2022; Yang et al., 2024).
Las colisiones de los rayos cosmicos sobre los nucleos de los gases de la atmdsfera
se fragmentan generando un cumulo de particulas secundarias, entre ellas
neutrones. La interaccion de estos neutrones con las moléculas de nitrogeno da

lugar a la formacion del *C, mediante la siguiente reaccion (Szidat et al., 2004):
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14N+n — 14C + p

El C en aerosoles nos proporciona informacion sobre el origen de las particulas
atmosféricas; permite hacer una separacion entre fuentes de origen fésil y no fosil
(contemporaneas o modernas) (Szidat et al., 2004; Major et al., 2021). Esto es
posible debido a que el '“C es absorbido por los organismos mientras estan vivos,
a través de los procesos metabdlicos se mantiene constante la cantidad de
radiocarbono; al morir sus funciones cesan y con esto dejan de absorber el '#C, por
lo que se presenta pérdida por decaimiento. Ya que la vida media del “C es
aproximadamente de 5740 afios, en el carbono de origen fosil no hay presencia de
4C y en el de origen biogénico se encuentra en proporciones similares al CO2
atmosférico actual (Levin y Hesshaimer, 2000; Perron et al., 2010; Kontul et al.,
2024).

2.3 Espectrometria de masas con aceleradores y fluorescencia de
rayos X

2.3.1 Espectrometria de masas con aceleradores

La técnica de espectrometria de masas con aceleradores (AMS, por sus siglas en
inglés) es una técnica muy sensible que utiliza la espectrometria de masas y la
aceleracion de particulas, cargandolas de altas energias. Esta técnica se utiliza para
identificacion de is6topos radiactivos que estan en proporciones minimas en la
naturaleza. Esta técnica fue desarrollada en 1977, con el fin de medir el C, sin
embargo, actualmente se pueden medir mas isétopos como el °Be, 26Al, 36Cl, etc.
(Jull'y Burr, 2013; JeSkovsky et al., 2020; Walther y Wendt, 2020).

Los componentes basicos de los cuales esta constituido un AMS son:

e Fuente de iones.

¢ Iman de inyeccion y dispositivo de comunicacion de picos electrostatico.
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e Acelerador y separador de particulas tandem.
e Analizadores de particulas de alta energia para dispersion magnética y
electrostatica.

e Detector de particulas.

En la figura 7 se muestra un esquema general de cémo esta conformado el AMS.
Los iones negativos, son generados en la fuente de iones, posteriormente son
transformados en haces de particulas y se transportan por medio de un iman de
inyeccion. Las particulas se aceleran hasta la terminal, donde se les extraen los
electrones y las particulas positivas se aceleran mas. Las trayectorias de estas
particulas con analizadas con diversos filtros magnéticos y electrostaticos (Jully Burr,

2013; Thakur, 2019).

Terminal Analizador electrostatico
s / Magnet
4 Les
<
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\>\_
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- &«
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o . .2
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Figura 7. Esquema general de un AMS (Jull y Burr, 2013).
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La fuente de iones sirve para generar haces de iones con carga negativa, estos son
extraidos posteriormente a energias de orden de decenas de keV. Generalmente se
incluye un carrusel de muestras giratorio que facilita el analisis de las muestras. En
las muestras para determinacion de '#C, generalmente se usa grafito debido a que
la pureza y naturaleza de este es relativamente inerte, se caracteriza por presentar
corrientes de haz de “C altas, es de facil fabricacion (Jull y Burr, 2013; Wacker et
al., 2016; Walther y Wendt, 2020).

Una vez formado el haz, es dirigido a través de un iman de inyeccién que cuenta
con un campo magnetico para seleccionar los is6topos de interés por medio de la
relacion (masa/energia) / carga? de las particulas, aplicando el voltaje correcto. En
el acelerador tipo tdndem, los iones negativos se aceleran a altas energias donde
los electrones son retirados. Se forma otro haz con iones positivos después de salir
del acelerador, donde las particulas son seleccionadas de acuerdo con la
(masal/energia) / carga®. Debido a este tipo de funcionamiento la técnica AMS
proporciona una alta sensibilidad; al utilizar un ciclotréon las particulas son
clasificadas en funcion de su masa/carga o bien debido a las caracteristicas de
resonancia (Jull y Burr, 2013; Wacker et al., 2016; JeSkovsky et al., 2020).

Para el procesamiento de una muestra por AMS, es necesario que esta se
encuentre en forma de grafito y asi poder medir el nimero de atomos de '“C

contenidos en la misma (Reimer et al., 2020; Melquiades Z. et al., 2021).
La preparacion de la muestra consta de dos fases:

e Combustidn. A través de un analizador de elementos se lleva a cabo la
combustion en una atmésfera enriquecida con oxigeno, de forma automatica.
La temperatura a la cual se lleva la muestra va desde los 950°C hasta los
1050°C. Todo el carbono es convertido a CO2 de alta pureza (Rakowski,
2011; Melquiades Z. et al., 2021).

e Grafitizacion. El CO2 se reduce a grafito utilizando hidrégeno como agente

reductor y hierro como catalizador (Melquiades Z. et al., 2021).
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El grafito obtenido es prensado en catodos y estos son introducidos en el AMS para
la medicién isotépica. Se incluye un estandar internacional (Oxalic acid | o Il) que
sirve para que las mediciones sean exactas, comparables y trazables. Los
resultados se reportan como fraccién moderna (fM), % de carbono moderno (pMC)
o bien como fraccion de carbono moderno (F'C) (Levin y Hesshaimer, 2000;
Rakowski, 2011; Reimer et al., 2020; Melquiades Z. et al., 2021).

Una de las ventajas mas destacadas de la técnica de AMS se debe al uso de
muestras pequefias del orden de mg y a que el tiempo de medicion es corto en
comparacion con otras técnicas. Otra ventaja es la medicion de is6topos de baja
abundancia hasta un nivel de 10-'8, por lo que se considera ultrasensible (Becker,
2012).

2.3.2 Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica analitica no destructiva que sirve
para determinar la composicion elemental de sodlidos, liquidos y polvos. Su
fundamento se basa en la ionizacion fotoeléctrica inducida por rayos X, provocando
que un electrén sea expulsado de una capa interna del atomo. Esta vacante es
ocupada por un electron de una capa de mayor energia, emitiendo la diferencia de

energia entre ambos niveles en forma de fotdn (Figura 8) (Lancaster et al., 2024).

Fotén de rayos X incidente

Fotoelectrén

Figura 8. Principio de fluorescencia de rayos X (Bruker, 2025).
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La radiacién que emiten los elementos es una especie de huella digital, que ademas
es unica, por medio de la cual se puede diferenciar entre la fluorescencia del cobre,
del zinc y de otros elementos de la tabla periodica. Esto permite que la FRX sea una
técnica util para el analisis de elementos mayores, menores y trazas en diversas

muestras (L’Annunziata, 2016).

2.4 Modelos de receptores

Para medir la calidad del aire existen diferentes modelos, los cuales pueden
clasificarse, en general, en modelos de receptores y modelos de dispersion, los
cuales difieren en los fundamentos tedricos, informacién requerida y tipo de

resultados que proporcionan (Viana et al., 2008; Hopke, 2016).

Los modelos de dispersion describen el transporte, dispersion y transformacion de
los contaminantes desde el origen hasta donde es recibido, utilizan informacion
meteoroldgica, topografica y de emisiones. Para aplicar estos modelos es necesario
conocer las fuentes, ya que simulan como los contaminantes se propagan en la
atmosfera (Seinfeld, 2003).

En cuanto a la exactitud de los modelos de dispersién se ve condicionada con
respecto a la precision de los inventarios de emisiones y de los datos
meteoroldgicos. Los errores asociados a las emisiones pueden estar por arriba del
50 %, lo cual afecta la confiabilidad de las simulaciones; esto hace que sean mas

adecuados para analisis predictivos (Russell y Dennis, 2000).

Los modelos de receptores son herramientas matematicas o estadisticas que tienen
por objeto determinar e interpretar las fuentes que generan contaminantes
atmosféricos en puntos de muestreo especificos. A diferencia de otros modelos de
dispersion o fotoquimicos, no requieren informacion de las emisiones, condiciones
meteoroldgicas, ni procesos de transformacion quimica para determinar las
contribuciones de las fuentes en las concentraciones observadas en el sitio receptor
(EPA, 2024).

Estos modelos presentan una confiabilidad elevada para la estimacién de las

contribuciones procedentes de las fuentes cuando se dispone de un conjunto de
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muestras significativas. Algunos estudios han mostrado que explican entre el 70 y
95 % de la masa de PMz2s con incertidumbres que oscilan entre 10-30 %,
dependiendo de la cantidad de especies quimicas y del periodo de muestreo
(Russell y Dennis, 2000; Belis et al., 2013; Hopke, 2016).

Este tipo de modelos permiten conocer el grado de peligro potencial de
contaminacion de la fuente-receptor identificando cuales son las que tienen mayor
aporte. Para el analisis de relacion de la fuente y receptor se utilizan técnicas
estadisticas combinadas con mediciones de la calidad del aire para la identificacidon
de las fuentes. Los modelos mas utilizados son: Balance quimico de masa (CMB),
analisis de componentes principales (PCA), factorizacién de matriz positiva (PMF)
y UNMIX (Baklanov et al., 2011; EPA, 2024).

El balance quimico de masa es un modelo desarrollado por la EPA, este se basa en
utilizar perfiles de fuentes como datos ambientales detallados para determinar las
fuentes de donde estan siendo emitidos los contaminantes. Para calcular las
contribuciones se basa en categorias de fuentes con caracteristicas quimicas
diferenciadas (Vallero, 2014; EPA, 2024).

El CMB esta basado en los siguientes puntos:

e Se toma como supuesto que la composicidén de las emisiones es constante
durante todo el muestreo.

e Las especies quimicas son sumadas linealmente (se considera que no
reaccionan entre si).

e Ya se cuenta con una base donde estan identificadas todas las fuentes con
potencial contribucion al receptor.

e El numero de fuentes es igual o menor al numero de especies.

e Se consideran linealmente independientes a los perfiles de las fuentes.

Para que este modelo sea aplicado se requiere contar con una base de datos donde
ya estén establecidos los perfiles de fuentes de contaminantes para ser asignados
de acuerdo con las concentraciones de los receptores (Vallero, 2014; Watson y Chow,
2015; EPA, 2024).
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El modelo PMF es multivariado, lo cual permite identificar y cuantificar las fuentes
de contaminantes, empleando los datos obtenidos de diferentes momentos para
estimar los perfiles y las fuentes, asi como la contribucion de estas en las
concentraciones registradas. Esto se logra minimizando la diferencia entre las
concentraciones observadas y las calculadas, por medio de una restriccidon
asegurado que las contribuciones y los perfiles de las fuentes siempre presenten
valores positivos. Las incertidumbres asociadas a las concentraciones permiten que
se ajuste la influencia relativa de cada muestra. Con los factores obtenidos se hacen
interpretaciones de posibles fuentes al compararlos con perfiles de emisiones reales
(Watsony Chow, 2015; X. Li et al., 2020; F. Wang et al., 2021; EPA, 2024).

El PCA es una herramienta estadistica que se utiliza para identificar patrones dentro
de los datos obtenidos en muestreos atmosféricos. Esto permite reducir la cantidad
de variables, relacionando los datos en un espacio de menor dimension, sin que se
pierda informacion importante. Este modelo de receptores se emplea principalmente
con fines exploratorios, para encontrar relacion entre posibles fuentes de emision o
agrupamiento de compuestos (F. Wang, 2009; Landis et al., 2012; Johnson et al.,
2015; Syms, 2019).

Por medio del PCA las variables originales se transforman en un conjunto de
componentes igual al de las variables iniciales, sin que se pierda la informacion. Los
componentes que se generan tienen combinaciones lineales de los contaminantes

medidos, presentando dos propiedades importantes:

e Son estadisticamente independientes uno de otro, lo cual evita que se genere
multicolinealidad en futuros analisis.
e Los valores propios obtenidos indican cual es la proporcién que contribuye

cada componente a la variabilidad total de los datos.

Generalmente los primeros componentes que se obtienen son los que explican la
mayor parte de la variacion observada en los datos analizados, las relaciones
obtenidas entre las muestras se pueden evaluar a través de un grafico ya sea
bidimensional o tridimensional, de los componentes principales obtenidos (F. Wang,
2009; Johnson et al., 2015; Syms, 2019).
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El modelo UNMIX fue desarrollado por la EPA, principalmente se utiliza para reducir
la cantidad de variables en un conjunto de datos complejos a tipo de fuente y
contribuciones de estas. Los tipos de fuente se comparan con perfiles ya medidos
para ser identificados; en cuanto a las contribuciones estas se utilizan para
determinar cuanto aporte de la muestra hay en cada fuente (Landis et al., 2012;
Syms, 2019).

Este modelo busca separar las concentraciones de compuestos quimicos presentes
en el aire; no requiere perfiles definidos, ya que son construidos directamente a
partir de los datos obtenidos en el muestreo, por medio de una metodologia similar
al analisis factorial. UNMIX estima el numero de fuentes presentes, la composiciéon
quimica de la misa y la cantidad que aporta cada una de las muestras analizadas
(Vallero, 2014; Watson y Chow, 2015).

En la tabla 1 se muestra una comparaciéon entre los 4 modelos de receptores que

se utilizan para determinar las fuentes de origen de los contaminantes.

Tabla 1. Comparacion de modelos de receptores.

Estadistico Estadistico Estadistico Deterministico
multivariado (reduccién de (analisis factorial (balance de masa
(factores positivos) dimensiones) no supervisado) lineal)
No No No Si
Si No Si Si
No (se
Si No Si proporcionan como
entrada)
Incluye
incertidumbres en
No Parcialmente Limitado
los datos de
entrada
No Si No Si
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No (requiere No (se definen

Si interpretacion Si fuentes de forma
posterior) manual)
No (lo estima Si (implicitamente
Si No

automaticamente) al definir perfiles)

Baja (requiere Alta (cuando se
Moderada experiencia Moderada tienen buenos
estadistica) perfiles)
Comun en
Muy frecuente Como paso Usado en estudios estudios con
(PM1o y PM235) exploratorio EPA perfiles fuente
disponibles

Elaboracion propia basada en (Var et al., 1982; Esbensen et al., 2003; Querol et al., 2008; Wang,
2009; Landis et al., 2012; EPA, 2014; Johnson et al., 2015).

2.5 Puertos maritimos como fuentes de contaminacion

Los puertos maritimos pueden ser fuentes importantes de contaminacion debido a
diversas actividades asociadas con el transporte maritimo y las operaciones
portuarias. Algunos de los factores que contribuyen al nivel de contaminacion en los
puertos maritimos se mencionan en la tabla 2; desde las emisiones de buques hasta
los residuos soélidos que son generados en el lugar donde embarcan, representan

un gran impacto en el ambiente (IMO, 2011).

Tabla 2. Principales Factores que contribuyen a la contaminacion en puertos
maritimos debido a las actividades asociadas con trasporte y operaciones
portuarias.
Factor de Descripciéon
Contaminacién
Emisiones [:¥ Los bugues emiten contaminantes atmosféricos como éxidos
buques de nitrogeno (NOx), diéxido de azufre (SO2), particulas finas
(PMz2.5), compuestos organicos volatiles (COV) y COa.
Trafico terrestre El transporte terrestre dentro y alrededor de los puertos, como
camiones y vehiculos de transporte de pasajeros, contribuye
con emisiones de escape de motores diésel y gasolina.
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VIELRITTETH B S8 | as operaciones de carga y descarga de mercancias pueden
generar polvo y particulas en suspension, especialmente en
materiales a granel como carbén o mineral de hierro.
A1 ER R TEER L os puertos pueden verter aguas residuales de buques y otras
residuales actividades portuarias, lo que puede contaminar el agua
circundante si no se trata adecuadamente.

FES GG La generacion de residuos solidos en los puertos, como
embalajes y desechos de carga, puede contribuir a la
contaminacién si no se manejan adecuadamente.

Fuente: (IMO, 2011).

En el caso de México, un estudio realizado por la Comision para la Cooperacion
Ambiental de Norte Ameérica en 2011 dio como resultado que el 77 % de los gases
de efecto invernadero emitidos provenian de diez puertos entre los cuales resaltan
el de Cayo Arcas, seguido de Manzanillo, Veracruz y Altamira (SEMAR-WWF,
2023).Los puertos maritimos pueden ser fuentes importantes de contaminacién
debido a diversas actividades asociadas con el transporte maritimo y las
operaciones portuarias. Algunos de los factores que contribuyen al nivel de
contaminacion en los puertos maritimos se mencionan en la tabla 1; desde las
emisiones de buques hasta los residuos sélidos que son generados en el lugar

donde embarcan, representan un gran impacto en el ambiente (IMO, 2011).

2.6 Puerto de Manzanillo, Colima

El puerto de Manzanillo en Colima, México, es un centro logistico crucial que
desempefa un papel fundamental en el comercio internacional y la economia
mexicana. Su infraestructura moderna, servicios integrales y compromiso con la
sostenibilidad lo convierten en un puerto de clase mundial (ASIPONA, 2024). El
Puerto de Manzanillo, situado en el estado de Colima y con coordenadas
geograficas de 19°06'39"N 104°19'40"0O, destaca como uno de los principales
centros economicos en esta area. La ciudad y puerto de Manzanillo albergan una
poblacion de 159,853 habitantes segun el XIV Censo del INEGI (ASIPONA, 2024).
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En el municipio de Manzanillo se llevan a cabo diversas actividades entre las que
destacan la portuaria y la turistica. Ademas, se realiza extraccion y procesamiento
de minerales, generacién de energia eléctrica, agricultura y pesca. Cuenta con un
aeropuerto internacional, redes ferroviarias que sirven de conexién con la industria;
tiene un muelle fiscal y una planta termoeléctrica de generacion, que abastece a
gran parte de la poblacion (SEMAR-WWEF, 2023).

El puerto abarca mas de 437 hectareas, destacando el movimiento de carga
contenerizada (Figura 9). En 2022 se movilizaron 3.4 millones de TEU’s (capacidad
de carga de los contenedores estandar de 20 pies), ocupando el quinto lugar en
puertos con mayor movimiento de contenedores en América Latina y el Caribe. Por
lo antes mencionado, el puerto de Manzanillo en Colima debe su importancia a la
gran actividad comercial, en cuanto a entrada de mercancias provenientes del
extranjero, representando el 67 % del PIB (producto interno bruto) de la region. Es
la principal entrada de contenedores en México, recibiendo mercancias de paises
como Estados Unidos, Canada, Guatemala, Colombia, Ecuador, Chile, Japén,

China, Taiwan, Corea, Indonesia, Malasia, Singapur y Filipinas (ASIPONA, 2024).

Figura 9. Buque con carga de contenedores en el puerto de Manzanillo, Colima. Autoria propia.

Esta gran actividad maritima y comercial, sin embargo, hace que Manzanillo sea
uno de los municipios mas contaminados del pais por emisiones de SO2, PM1oy
PM25, de acuerdo con los informes de situacion de Medio Ambiente de México
(SEMAR-WWEF, 2023).
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3 Estado del arte

Durante la campana Milagro en 2006, se emprendieron estudios de aerosoles
atmosféricos en la CDMX empleando 'C, implementando nuevas metodologias con
el objeto de obtener informacion sobre las caracteristicas de las particulas
atmosféricas contenidas en el aire. A partir de estos estudios se ha contribuido a la
implementacion de acciones apropiadas para el control de la fraccion antropogénica
(Stone et al., 2010; Martinez-Carrillo et al., 2010; Ortiz et al., 2011; Gémez et al.,
2016).

Con la instalacion del laboratorio Nacional de Espectrometria de Masas con
Aceleradores (LEMA) en el IFUNAM, en 2013, el andlisis de C por AMS se
incorporo al estudio de aerosoles atmosféricos, para determinar las proporciones de
carbono proveniente de quema de combustibles fésiles (carbono fésil) y de quema
de biomasa y emisiones biogénicas (carbono contemporaneo o carbono moderno).
Se realizaron monitoreos de la fraccién carbonosas en la regién central de México,
corroborando la utilidad del analisis del *C para distinguir fuentes de carbono fosil
de carbono proveniente de la quema de biomasa (Martinez-Carrillo et al., 2010;
Stone et al., 2010; Ortiz et al., 2011; Gémez et al., 2016;). En la tabla 3 se presenta

una revision de estudios previos con respecto a carbono.

Tabla 3. Lista de referencias de estudios previos tanto nacional como
internacionales con respecto al carbono.

A través de la emision de rayos X
inducida por particulas (PIXE), se
analizaron las muestras obtenidas
para determinar las fuentes de origen
de los contaminantes. Los resultados
mostraron que las actividades
industriales tenian un efecto negativo
en Tlaxcoapan, al igual que los
niveles elevados de S, V, Ni,
mostraron una correlacion positiva,
indicando con esto que la refineria y
termoeléctrica son las fuentes que

Tlaxcoapan
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Tlaxcoapan

Ciudad de
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mas influyen en generar estos
elementos.

Con PIXE, fluorescencia de rayos X
(FRX) y absorcion atdémica; se
obtuvieron los componentes de las
muestras, con los cuales se
alimentaron los modelos  de
receptores UNMIX y PCFA. Con el
modelo UNMIX se obtuvo que las
principales fuentes contaminantes
eran: el 30 % la industria, 40 % el
suelo y 30 % refinerias. PCFA: asocia
el 30 % a una fuente desconocida. Se
encontré relacion entre ambos
modelos.

Utilizando un analisis termooptico se
realizd la medicibn de aerosoles
carbonaceos. Se obtuvo que el OC en
los sitios estudiados represento una
gran fraccion de OC no primario. Se
confirmé que el SOC estaba
relacionado con la quema de
biomasa.

Se analizé la variacion de aerosoles
carbonaceos fosiles y no fosiles. Se
obtuvo que el carbon6é organico
secundario aumenté durante el dia,
indicando que su produccion a partir
de fuentes fosiles antropogénicas es
de gran aporte en areas urbanas.

Se aplico la espectroscopia de
absorcién atémica en horno de grafito
para evaluar la presencia de
emisiones de quema de biomasa, de
combustibles fosiles y de barcos. Se
detectd que cuando los vientos
soplaban desde las areas urbano-
industriales, las fracciones de
aerosoles inorganicos y organicos
estaban presentes en mayor cantidad
Se realizé la mediciéon de ¥C en
aerosoles con AMS dando como
resultado que la fraccion de carbono
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contemporaneo en OC contribuye de
forma importante.

Ciudad de Se determiné el “C por AMS. Los
México y resultados de la variacion temporal en
Cuernavaca la Ciudad de México mostraron que

las concentraciones de FC eran
mayores o igual que BC. En
Cuernavaca, BC siempre estuvo por
encima del FC.

Ciudad de Se determiné el “C en muestras de

México carbono total en aerosoles (fraccion
PM1o), recolectados en la Ciudad de
México. Los valores de la fraccion de
carbono moderno, F'4C, variaron de
0.39 a 0.48 con un promedio de 0.43.
Estos valores son ligeramente mas
bajos que los obtenidos en la
campafna MILAGRO para PM2zs en
2006. Ambos estudios reflejan una
alta contribucion del CO2 fésil en la
materia carbonosa en los aerosoles
de la Ciudad de México.

CDMX Con datos de 2015, 2016 y 2019 se
realiz6 un estudio de composicion
elemental de muestras de PM25. Se
aplicé el modelo de factorizacion
matricial positiva (PMF), para
identificar fuentes contaminantes y
sus contribuciones a la masa total. Se
identificaron cinco fuentes.

Suvay Se determinaron los porcentajes de

Kinoya FC y BC mediante andlisis de 'C por
AMS. Se obtuvo que el total del
carbono no carbonatado en Suva
contiene un 81 % de carbono fésil,
originado de vehiculos, transporte
maritimo, generacion de energia e
industria. En Kinoya el 30 % fue
identificado como BC.

Debrecen Se analizé la concentracion en masa
y las proporciones de aerosoles en
las PM2.5, asi como la fraccion de OC,
EC y '“C para determinar las posibles
fuentes locales y regionales. Los
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resultados obtenidos indican que el
promedio de carbono organico
secundario fue de 4.1 pg/m?® y la
relacion de OC/EC fue de 6.9 lo cual
indica predominio de procesos de
combustion en invierno. La fraccion
contemporanea de carbono fue de
0.77, indicando que la fuente
corresponde a la quema de madera.

Elaboracion propia.
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4 Justificacion

Asociado a la quema de combustibles fosiles, ha surgido un interés en comprender
como estas actividades influyen en el aumento de carbono organico (OC) y carbono
elemental (EC), generando grandes cantidades de particulas con diversos
contenidos que pueden afectar tanto el ambiente como la salud, ademas de
contribuir al calentamiento global. La justificacion para el muestreo y analisis de
aerosoles atmosféricos con 'C en el puerto de Manzanillo, Colima, México, se basa
en varios puntos criticos y relevantes para la investigacion ambiental y climatologica.
Debido a que el puerto de Manzanillo posee un ecosistema relacionado con la
reserva de la Biosfera del Archipiélago de Revillagigedo que es sensible a los
cambios en la calidad del aire. Entender la composicion de los aerosoles, incluyendo
fuentes de carbono, es vital para evaluar el impacto humano y natural en estos
ecosistemas y para la conservacion de la Biodiversidad; ya que con la informacién
obtenida se pueden proponer planes para disminucion de las emisiones a la

atmosfera.

Los aerosoles juegan un papel significativo en el clima regional y global, impactando
tanto en la radiacion solar que llega a la Tierra como la formacién de nubes. Analizar
la proporcion de carbono moderno y fésil, permite entender mejor su papel en el

balance térmico y los patrones climaticos que se encuentran en el puerto.

La fraccion PMzs de los aerosoles esta asociada con problemas respiratorios y
cardiovasculares en humanos. Considerando que el puerto de Manzanillo cuenta
con gran actividad turistica, al caracterizar estas particulas y sus fuentes, se pueden
formular estrategias mas efectivas para mejorar la calidad del aire y proteger la

salud publica.

La informacion detallada sobre la composicion y fuentes de los aerosoles es
esencial para el desarrollo de politicas y regulaciones ambientales. Los resultados
de este estudio pueden ayudar en la toma de decisiones informadas a nivel

legislativo y de gestién ambiental a nivel local, regional y nacional.
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El uso de AMS para el analisis de '“C en aerosoles es un avance cientifico que
proporciona datos precisos sobre el ciclo del carbono. Esto enriquece la base de
datos cientificos disponibles y abre nuevas preguntas de investigacién en el campo

de la geoquimica atmosférica.

Este trabajo promueve investigacion interdisciplinaria fomentando la colaboracion
entre instituciones académicas, alentando el intercambio de conocimientos y la
formacion de investigadores especializados en técnicas avanzadas de muestreo y
analisis.

La metodologia propuesta puede ser un modelo para futuros estudios en otras
regiones, mejorando potencialmente las técnicas de muestreo y analisis de

aerosoles atmosféricos.
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5 Hipotesis

El “C es una herramienta de andlisis que permitira cuantificar el aporte de carbono
moderno y fosil a las emisiones en atmosfera del puerto de Manzanillo. El '“C en
aerosoles atmosféricos puede contribuir a conocer el impacto de las actividades
antropogeénicas locales o regionales en la composicion de los aerosoles de dicho

puerto.

6 Objetivos

6.1 General

Determinar y cuantificar las contribuciones de fuentes biogénicas y fésiles a la

contaminacion atmosférica local del puerto de Manzanillo, Colima.

6.2 Particulares

e Realizar un muestreo de aerosoles, para estimar el carbono moderno y fosil en
la fraccidon PM2.s en aerosoles del puerto de Manzanillo Colima.

e Caracterizar la composicion de '*C en aerosoles atmosféricos colectados en el
puerto de Manzanillo, utilizando la técnica de AMS.

e Establecer los niveles de “C en las muestras obtenidas y correlacionarlos con
posibles fuentes de emision locales y regionales.

e Determinar las concentraciones de los elementos: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Bry Pb en las muestras de PM2.5 mediante fluorescencia de
rayos X.

e Cuantificar los niveles de carbono total, carbono biogénico y carbono fosil en las
muestras, y determinar su relacion con fuentes antropogénicas y naturales.

e Aplicar un modelo de receptores para identificar las fuentes emisoras de
aerosoles y establecer el aporte relativo de cada fuente a la composicién de la

masa de PMa2s.

o
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7 Metodologia

Como se muestra en la figura 10, en primer lugar, se realiz6 un muestreo de
particulas finas en una sola campafia en el puerto de Manzanillo durante la estacion
humeda-calida (junio) de 2024.

Metodologia

v

Figura 10. Diagrama de la metodologia a seguir (Elaboracién Propia).

Con las muestras obtenidas de los filiros de cuarzo (tabla 4) se determind la
concentracion de CT y '#C. Adicionalmente, los filtros de teflon se enviaron a analisis
de fluorescencia de rayos X para determinar los elementos mayores y traza. El '4C
se determiné con AMS. EI CT se determiné por medio de combustiéon en el equipo
analizador de elementos. Los resultados obtenidos de las muestras se analizaron
con estadistica basica. Posteriormente, se aplicd a los resultados un modelo de

receptores para determinar las fuentes de contaminantes.

Maestria en Ciencias e

S
Universidad
Auténoma
Metropolitana 4
Casa abierta al tiempo Azcapotzalco pag’ 40 Ingenieria Ambientales




Tabla 4. Recoleccion de muestras PM2s en el hotel Playa de Santiago de

Manzanillo, Colima.
Muestra Cantidad Blancos Duracion del muestreo

Tefléon 24 2 Se recolectaron durante 24
horas por un periodo de 24
dias.

Cuarzo 13 1 Se recolectaron durante 48
horas por un periodo de 26
dias.

Elaboracion propia.

7.1 Metodologia de muestreo de PMas
Filtros de cuarzo:

Los filtros de cuarzo fueron acondicionados mediante tratamiento térmico, el cual
consistié en colocarlos en una mufla a 600 °C durante 6 h con el fin de eliminar
posibles contaminantes organicos presentes en el filtro y evitar interferencias en el
analisis que se llevd a cabo posterior al muestreo. Después del tratamiento térmico,
se mantuvieron en un desecador por 24 horas para ser pesados posteriormente.
Los filtros se colocaron en papel aluminio después de ser pesados para evitar
impurezas. Una vez que se utilizaron para la recoleccidon de las muestras,
nuevamente se colocaron en papel aluminio. Una vez en el laboratorio fueron

colocados en desecador por 24 horas, para ser pesados posteriormente.

El muestreo se llevd a cabo utilizando un muestreador de alto volumen de PMz.s con
un caudal de 1050 L/min, equipado con filtros de cuarzo Pallflex 2500 de 20 x 25
cm (QAT-UP; Pall Sciences, Ann Arbor, MI, EE. UU.) como se observa en la figura

11. Estos filtros fueron destinados para calcular el CT y *C en las muestras.
Filtros de teflon:

Para garantizar que los filtros de teflon estuvieran libres de impurezas se realizé un
tratamiento previo. Este consistié en un lavado con agua desionizada por ambos
lados y colocarlos en una campana de flujo laminar, donde se dejaron secar para
evitar deposicion de particulas. Posterior a esto, fueron colocados en una camara
de acondicionamiento durante 24 horas a temperatura y humedad constantes, antes
de ser pesados. Se colocaron en cajas Petri y fueron selladas con Parafilm, para

conservar su integridad y se pudieran transportar. Después de ser usados para la
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recoleccion de PM2s, nuevamente fueron colocados en cajas Petri y estas se
sellaron con Parafilm. Ya que las muestras se encontraron en el laboratorio se
sometieron nuevamente a la camara de acondicionamiento durante 24 horas con la
finalidad de repetir las condiciones iniciales de pesaje y determinar con exactitud la
masa de las particulas.

Las muestras de PM2s se recolectaron utilizando muestreadores de aire portatiles
tipo ARA (Figura 11), que operaron con un flujo de aire de 16.7 L/min, en filtros de
teflon con un diametro de 47 mm, con tamafo de poro de 2 ym y con anillo de
soporte. Estos filtros se emplearon para la determinacion de la composicion

elemental mediante FRX.

Figura 11. Muestreador de alto volumen (lado izquierdo) y muestreador ARA (lado derecho),
utilizados en la recoleccion de muestras. Elaboracion propia.

7.2 Protocolo de muestreo

Las muestras de los filtros de cuarzo se recogieron cada 48 horas durante un
periodo de 26 dias en junio de 2024, al norte del puerto comercial de Manzanillo
Colima, en el hotel Playa de Santiago a 20 m de altura (coordenadas: 19°6’32” N,
104°21°3” O). Adicionalmente se colectaron 24 muestras de aerosoles durante 24
dias en filtros de teflén para el analisis de elementos mediante FRX en la misma
ubicacion que los filtros de cuarzo. En la figura 12 se muestra donde se encuentra

ubicado el puerto y el punto de muestreo.
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Figura 12. Ubicacion del punto de muestreo y el puerto de Manzanillo, Colima. Elaboracién propia.

En la figura 13 se observa como se llevo a cabo el muestreo y que se tomaron las

medidas necesarias para que no hubiera interferencias en los muestreos, evitando

que estos se dafiaran o contaminaran con agentes externos.
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Figura 13. Cambio de filiros de Hi-Vol (ay b) y ARA (c y d). Elaboracién propia.

7.3 CTen los aerosoles

Para obtener el CT de cada filtro de cuarzo, se tomd una pequefa muestra
del filtro (aproximadamente 1 cm? y se pesd en un crisol de estafio para
posteriormente llevarla a combustién a 950 °C en presencia de oxigeno de alta
pureza (99.999%), siendo este inyectado de forma controlada en el equipo
analizador elemental (AE) (Vario Microcube), el cual se observa en la figura 14.
Cada muestra se inserté en el horno de combustidén, el cual ya se encontraba
estabilizado a la temperatura mencionada, permitiendo que la oxidacién se

llevara a cabo de forma completa.

Figura 14. Analizador elemental (AE). Elaboracién propia.

Después de la combustidon los gases que se generaron se pasaron a un reactor
de reduccion, con una temperatura de 550 °C, compuesto por cobre metalico;
los 6xidos de nitrbgeno que se produjeron fueron reducidos a nitrégeno
molecular y el exceso de oxigeno fue eliminado.

De la reaccién de combustiéon se obtuvieron diferentes gases los cuales fueron
N2, SO2, COz2, al igual que H20. Se utilizé helio al 99.9999% de pureza como
gas portador. La mezcla de gases se separo en una columna TDP (Temperature
Programmed Desorption) con la finalidad de obtener el CO2 puro.
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Los gases fueron detectados individualmente dentro de la columna TDP a través
de la medicidén de la conductividad térmica que se realizé por medio de un
termistor. Se uso una valvula que cuenta con 4 puertos automatizados, lo que
permitio la deteccion del N2 en primer lugar, para ser separado y adsorbido en
una trampa de zeolita.

Posteriormente se aumenté la temperatura a 60 °C, para que el CO2 fuera
liberado del gas portador (He); se continué aumentando la temperatura hasta
los 100 °C donde es liberado el H20, y finalmente al aumentar a 200 °C el SO2
fue liberado (como se muestra en la figura 15). Todo el CO2 obtenido fue

contabilizado como CT.

Trampa de zeolita

Vacio e —
\
Analizador
--\ " lemental
/ Hidrégeno | ©
(R5) PE 6g ‘ J
\\~A_/' — gon \ J

Figura 15. Esquema del proceso de obtencion de CO:z en el analizador de elementos (Aragon,
2014).

Ya que el CO:2 fue separado en la trampa de zeolita, fue inyectado a cada uno
de los reactores del grafitizador, en condiciones de vacio, los cuales contenian

hierro reducido.

7.4 Conversion del carbono a grafito para el analisis de “C

La conversidon de carbono contenido en los filtros de aerosoles a grafito se
realizé en un equipo automatizado de grafitizaciéon (AGE Il lon Plus). EICO2
obtenido en el AE, se transporté mediante un flujo de helio hasta los reactores de
grafitizacion AGE Il (mostrado en la figura 16), totalmente controlado por la

computadora a la que se encuentra conectado.
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El grafitizador consta de 7 hornos, los cuales cuentan con una capacidad de
4.4 ml; el CO2 llegdé a cada tubo de los reactores a los que previamente se le
afiadieron 5 mg de hierro que funciona como catalizador de la reaccion y se agrego
hidrogeno. Una vez que todos los reactores contenian CO2 y H2 correspondiente,
se calentaron los reactores a una temperatura de 558 °C para producir la formacion
de grafito. El carbono en forma de grafito se depositd sobre el hierro catalizador y
el agua formada fue atrapada en enfriadores tipo Peltier colocados en la parte

superior de los reactores mediante la siguiente reaccion:

CO, + H, + Fe 2 FeO + Hy0 + Cyrarito

Se obtuvo asi carbono en forma de grafito, el cual fue prensado en un catodo de

aluminio para ser introducido al AMS.

Figura 16. Grafitizador AGEIII (Instituto de Fisica de la UNAM).

La trampa de zeolita fue regenerada y limpiada entre cada proceso de inyeccion de
CO2, mediante aplicaciéon de calor, con el fin de evitar efectos de memoria que el

sistema pueda tener en la muestra.
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7.5 Andlisis por AMS y cuantificacion de '*C

El andlisis de AMS y la cuantificacion del '“C se llevd a cabo en el Laboratorio
Nacional de Espectrometria de Masas con Aceleradores del Instituto de Fisica de la
UNAM en un acelerador del tipo Tandem de 1 MV de la empresa High Voltage

Engeneering Europe (figura 17), siendo el unico que existe en México.

a)

Bajas Energias Altas Energias
1 9 7

(/‘ \_H?a_

Sistema de
Deteccion

Figura 17. Diagrama correspondiente al sistema de AMS HVEE 1MV (en el inciso a se
muestra el esquema general del AMS y en el inciso b se observa la constitucion fisica del
AMS), Instituto de Fisica de la UNAM.
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Una vez que se obtuvo el carbono en forma de grafito, este fue prensado
(Figura 18) en catodos de aluminio y estos fueron colocados en

portacatodos, los cuales se introdujeron en la rueda del carrusel del AMS.

Figura 18. Del lado izquierdo se observa el prensador de las muestras de grafito para ser
introducidas en el AMS. Del lado derecho se observan los catodos y porta catodos
(elaboracion propia).

Para el analisis de AMS, se realizd una medicién directa de los cocientes
14C/13C y “C/'2C de las muestras en forma de grafito. En el carrusel de 50

posiciones, se introdujeron:
i. 4 catodos del estandar primario (acido oxalico HOx-Il NIST SRM
4990C) cuya concentracion absoluta se conoce).

ii. 2 o 3 estandares secundarios de concentracién de '*C conocida que

se prepararon junto con las muestras desconocidas.
iii. Blancos (que no contienen 4C).
iv. Las muestras de grafito obtenidas.

A partir de los cocientes “C/'?C se calculo la Fracciéon Moderna (Fm o F'4C),

que mide la desviacion del cociente '“C/'?C de una muestra del valor
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"Moderno" (el valor moderno corresponde al cociente '“C/'?C de una

muestra en el afo 1950 de nuestra Era).

El porcentaje de carbono moderno (pMC) es Fm*100 expresado en %. El
valor del pMC en aerosoles refleja el tipo de emisiones de un sitio. La
fraccion de carbono biogénico y fésil contenido en los aerosoles se puede

conocer utilizando el propio pMC, CT y un factor de correccion f:
Carbono Biogénico (BC) = (PMCmuestra/100 x CT) x f
Carbono Fésil (FC) = CT - BC

Donde f = 1/pMCorissfera de la bidsfera en el afo en que se efectua la medida
y es necesario para estimar el carbono de la biomasa (Takahashi et al.,
2007).

7.6 Fluorescencia de rayos X

Este estudio se llevd a cabo en el Laboratorio de aerosoles del Instituto de
Fisica de la UNAM vy la informacién proporcionada se uso6 para el analisis

con modelos de receptores.

Los elementos se determinaron a través de un espectrometro FRX,
compuesto por un tubo de rayos X Oxford con anodo de Rodio y detector
RX-100CR Si-PIN Amptek (Bedford, MA, USA), con resolucion de 180 eV a
5.9 KeV (Figura 19). En el equipo se introdujo un recorte del filtro con
medidas de 1.5 x 2.5 cm. A través del paquete ORTEC ADC se obtuvo el
espectro y se combind con el cdédigo QXAS-AXIL para medir las
concentraciones de los elementos contenidos en el filtro. A través del equipo
se emiti6 un haz de alta energia sobre las muestras, lo que hizo que los
atomos contenidos se excitaran y desplazaran los electrones de las capas
internas, provocando vacancias dentro del atomo las cuales fueron cubiertas

por electrones de capas externas, liberando energia.

Esta energia y la cantidad de rayos X emitidos por la muestra fueron

detectados por el software antes mencionado, cada pico emitido permitio
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identificar el elemento presente, la intensidad del pico determind la
concentracion del elemento. El laboratorio utilizé estandares certificados con
curvas de calibracion para obtener los valores cuantitativos de las

concentraciones encontradas.

Figura 19. Espectrometro de fluorescencia de rayos X, del laboratorio de aerosoles en el Instituto de
Fisica de la UNAM.

7.7 Meteorologia

El analisis climatoldgico del viento se derivo utilizando el conjunto de datos de
reanalisis ERAS5, proporcionado por el Centro Europeo de Previsiones
Meteorolégicas a Plazo Medio (CEPMPM). ERAS ofrece datos horarios globales con
una resolucion horizontal de 0.25° x 0.25° y combina datos del modelo con
observaciones. Para este estudio, se usaron datos de viento de 10 metros que
abarcan un periodo de 30 afios, de 1993 a 2023, centrados en los meses de verano
de mayo, junio y julio. Se empleé el coeficiente de variacion (CV) para evaluar la
variabilidad de la direccion del viento en el punto de muestreo. EI CV se define como

la relacion entre la desviacién estandar y la media de la direccion del viento,
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expresada como porcentaje, y proporciona una medida normalizada de dispersion
que permite realizar comparaciones entre puntos con diferentes condiciones de
viento promedio. Este enfoque permite una caracterizacion robusta de los patrones

de viento y su variabilidad en la region de estudio.

Para la rosa de vientos se utilizo el software WRPIot, el cual se utiliza para crear
rosas de vientos a partir de los datos meteorologicos registrados en el sitio de
muestreo. En el software se cargd la base de datos con informacion de la velocidad
del viento y la direccion, para posteriormente generar la rosa de vientos, una vez
que esta fue generada se exporté a Google earth para ser proyectada en el sitio de

muestreo por medio de las coordenadas geograficas.

7.8 Modelo de receptores

Con los resultados obtenidos del CT, FC y BC; asi como con los resultados
de los elementos obtenidos por FRX, se buscd un modelo de receptores que
se ajustara a los datos, para determinar las fuentes de origen de los
contaminantes. Los modelos considerados fueron: PCA, CMB, PMF vy
UNMIX.

Debido a que el modelo de balance quimico de masas (CMB) requiere
perfiles de fuentes previos del sitio de muestreo, organizados en una base

de datos y como no se contaba con esta informacién se descarté.

En cuanto al modelo UNMIX requiere un minimo de muestras alrededor de
100 a 150, en este caso en el muestreo se obtuvieron 24 muestras por lo

que de igual forma no se utilizé.

Los modelos seleccionados para aplicar fueron el PCA y el PMF para
obtener la relacion que existe entre los elementos determinados por medio
del FRX y el AMS y de esta manera obtener las fuentes de origen de los

contaminantes.
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8 Resultadosy analisis

El muestreo se llevé a cabo en el puerto de Manzanillo, Colima, obteniendo 24 filtros
de teflon y 13 filtros de cuarzo, los cuales fueron utilizados para aplicar las técnicas
de caracterizacion correspondientes. En el caso de los filtros de cuarzo, se
determiné el carbono total, asi como las PM2s, para posteriormente aplicar el
analisis por AMS y obtener la fraccion de '“C en las muestras, lo cual permite
determinar el carbono fosil y carbono biogénico. En el caso de los filtros de teflon
se obtuvieron los elementos mayores y traza mediante FRX, para aplicar el modelo

de receptores.

8.1 Muestreo

Una vez que se acudio a realizar el muestreo se observo que frente al sitio
seleccionado se encontraba la costa, hacia el sur; con un flujo vehicular bajo,
limitado principalmente al transito local. El puerto de Manzanillo estaba situado
aproximadamente a 6 km al sureste del punto de muestreo. A 1 km del puerto, en
direccion noreste, se encontré6 que existe una planta llamada Pefa Colorada
Pelletizing Plant dedicada al procesamiento de hierro para diferentes industrias
siderurgicas. Ademas, a 6 km al suroeste del puerto, se ubicé una planta
termoeléctrica. (Figura 20).

Desde el punto de muestreo se observaron los barcos cargueros esperando ser
recibidos. Dependiendo del dia, podian contabilizarse hasta ocho embarcaciones

en fila para ingresar y descargar mercancias. Se registré una alta afluencia de arcos,

con tiempos de espera de hasta dos horas antes de ser atendidos.
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.Central Termoeléctrica
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Figura 20. Distancia entre el punto de muestreo, el puerto, la planta peletera y termoeléctrica de
Manzanillo. Elaboracion propia.

En la rosa de los vientos mostrada en la figura 21 se observa el patrén de las
corrientes de aire, que se desplazan desde el mar hacia el continente. Este flujo
incide directamente en la cantidad de PM2.5 capturada en los filtros empleados. Dado
que los vientos predominan con direccion de noroeste a este, la mayor parte de las

particulas transportadas tiene su origen en la costa y el mar.
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Figura 21. Rosa de vientos de Manzanillo, elabdracién propia.
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8.2 Analisis meteorolégico

La figura 22 muestra la climatologia de la direccion y velocidad del viento cerca del
sitio de muestreo de Manzanillo. Durante el verano, la alta presion del Pacifico Norte
se desplaza hacia el noroeste, lo que provoca una inversion de los vientos a lo largo
del Golfo de California debido al desarrollo de una baja térmica en el noroeste de

México. Este proceso también debilita los fuertes vientos del sur a lo largo de la

costa mexicana (Badan-Dangon et al., 1991).

‘ 6.0
22"" e el — St
passts g 00 |
HENNNTIERLRSY 00900 m
.\ ‘"\\-\‘\\ - .\ . - $ h
N R e e e S UL : -1 A
20°M NN R L\ : _— 36
A "\‘.\\\\\\\\\\ : 7
WANNNNNNNY S :
NARNNNNNNN :
gooi LN N A N N N ¥ 3
MNEYE AN O ONER = 2.4
““\:\\\\\\\\\\\‘, R |
FEREERNNNN NN : 0t
R B R RSN Il ¥
! BEREEELTES S44
E R RN NN NN N
¢ ! \\\“ \\\\\‘ ll]
i e At »
109°30W  108°W 106°30W  105°W  103°30W  102°W :

Figura 22. Climatologia de la direccion del viento a 10 m de altura, de los meses de mayo, junio y
julio de los ultimos 30 afios (1993-2023) con base de datos de cada hora de ERA5, para Manzanillo.

(Hernéandez et al, 2026).

Cerca de Manzanillo, el contraste térmico tierra-mar provoca que el viento fluya
tierra adentro, y el coeficiente de variacion de la direccion del viento en este sitio de
muestreo es del 5.81 %. Como resultado, las emisiones de combustibles fésiles

capturadas en este sitio son minimas, a pesar de que Manzanillo es una de las

ciudades portuarias mas importantes del pais.

8.3 PMzs

En la figura 23 se observa la variacion de las concentraciones de PMzs durante el
muestreo en filtros de teflén, que van de 5 a 18 uyg/m3 con un promedio de 10.61

ug/m3. Los dias que presentaron mayor cantidad de particulas atmosféricas fueron
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19, 20 y 21 de junio con una concentracion de 17.89 ug/ms3 para los tres dias, previo
a que se presentaran las primeras lluvias; los dias en los cuales hubo menor
concentracion de particulas atmosféricas fueron el 22, 24 y 25 de junio, con 5.26,
5.12, 5.26 ug/m?3 respectivamente. Durante el muestreo se presentaron lloviznas los
dias 22, 24 y 25, siendo estos dias los que presentaron menor concentracién de

particulas, por lo que la lluvia influyé en la recoleccién de estas durante el muestreo.

Variacion de la concentracion PM, ¢

m3)
[ ]
a 0 O

(ne/
(NS

=
o

Concentracion (ug
[ RS — N« ) N v ]

0
02-jun-24 07-jun-24 12-jun-24 17-jun-24 22-jun-24 27-jun-24 02-jul-24
Dia de muestreo

Figura 23. Comportamiento de la concentracion de la PMzs en filtros de teflén durante los dias de
muestreo. Elaboracién propia.

De acuerdo con la NOM-025-SSA1-2021 los limites maximos permisibles para una
exposicion de 24 horas referente a PM2.s es de una concentracion de 25 pug/m?3. En
el muestreo los valores maximos reportados fueron de 17.89 ug/m?3, manteniéndose

dentro de la norma.

En cuanto a la exposicion prolongada (promedio anual) la norma indica que el valor
debe estar dentro de los 10 ug/m3; el promedio obtenido durante el periodo de
muestreo se mantuvo dentro del limite (10.61 pug/m?3); sin embargo, si se considera
redondear los valores como se menciona en la norma, el promedio del periodo de
muestreo llega a 11 pyg/m3, lo cual ya supera el limite, aunque de manera muy
moderada.
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8.4 Carbono Total

En los filtros de cuarzo se detectd el carbono total teniendo como resultado las

siguientes concentraciones que se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Resultados del Carbono total obtenido en los filtros de cuarzo.

Filtro CT (ug/m®
05/06/2024 58

07/06/2024 45
09/06/2024 2.4
11/06/2024 3.9
13/06/2024 3.9
15/06/2024 2.9
17/06/2024 3.8
19/06/2024 32
21/06/2024 3.1
23/06/2024 26
25/06/2024 25
27/06/2024 25

Blanco 0

En los dias 5, 11, 13 y 21 se encontrdé la mayor proporcion de carbono total con
respecto a los doce filtros obtenidos en el muestreo, esto es de importancia debido
a que el carbono contenido permite determinar el *C en las muestras de aerosoles
obtenidos, ya que por cada atomo de '“C existen en promedio 1X10'? atomos de
12C y para que el andlisis por AMS se pueda llevar a cabo se requiere una muestra

de 1 mg aproximadamente.

8.5 Carbono fésily carbono biogénico

Para el célculo de la fraccion de C se utilizaron las ecuaciones mencionadas en la
metodologia. El carbono total se toma como el grafito obtenido después de la

grafitizacion, y el factor de correccion f se calcula con base en la ecuacion:

100 100
pMCbiésfera 101.65

)

= 0.984

f
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Donde el valor de pMCyisstera esta reportado como 101.65, obtenido para
granos de café colectadas en varios estados de la republica mexicana de
2019 a 2024 (Hernandez et al, 2025).

En la tabla 6 se muestran los porcentajes obtenidos de carbono moderno,

carbono biogénico y carbono fosil.

Tabla 6. Porcentajes de carbono obtenidos en la muestra de grafito.

Filtro pMC %BC %FC
05/06/2024 67.12 66 34
07/06/2024 73.15 72 28
09/06/2024 60.75 60 40
11/06/2024 67.52 66 34
13/06/2024 62.26 61 39
15/06/2024 69.72 69 31
17/06/2024 81.24 80 20
19/06/2024 54.82 54 46
21/06/2024 60.52 60 40
23/06/2024 45.50 45 55
25/06/2024 53.22 52 48
27/06/2024 49.61 49 51

—

0os porcentajes obtenidos de carbono moderno cambiaron
significativamente en los dias del muestreo. Se observa que en los dias 7 y
17 de junio se presentd el mayor porcentaje de carbono moderno con 73.15
y 81.24 %, obteniendo mayor aportacién de carbono biogénico lo que indica
que esos dias el aporte de combustibles fosiles fue minimo y se considera

que esos dias fueron los menos contaminados del muestreo.
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Figura 24. Rosa de vientos de los dias 7 y 17 de junio de 2024. Elaboracion propia.

En estos dias la actividad portuaria fue menor en comparacion con los
demas dias del muestreo. La velocidad del viento para el dia 7 de junio fue
de entre los 1.2 y 4.7 m/s, mientras que para el dia 17 se encontré en el
rango de 4.2 y 7.2 m/s, como se muestra en la figura 24. Las velocidades
presentadas el dia 17 de junio influyeron al momento de recolectar las PM2s

ya que ese dia se registré una concentraciéon de 7.9 ug/ms3.
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Figura 25. Variacién de carbono fésil y carbono moderno durante el muestreo. Elaboracion propia.

La variacion durante el muestreo de carbono fésil y carbono biogénico se

muestra en la figura 25, donde se observa que el carbono de origen
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biogénico es el que presenta mayor porcentaje en los primeros dias de
muestreo, es decir los primeros dias de muestreo mostraron una posible
mayor influencia relativa asociada a emisiones biogénicas naturales o

procesos de formacion secundaria de aerosoles organicos.

A partir del dia 19 de junio se observa que las proporciones de carbono fosil
aumentan, viéndose reflejado mayormente en el dia 23 de junio donde el
porcentaje de este fue de 55 %, indicando que ese dia fue el que tuvo mayor
influencia relativa de fuentes antropogénicas las cuales estan asociadas a
combustibles fosiles, como emisiones vehiculares, actividades industriales o

portuarias.

Pese a que se presentaron lluvias, en la figura 24 se observa como al inicio
del muestreo la influencia de combustibles fésiles fue minima, pero después
de iniciadas las primeras lluvias se observa mayor aportacion, esto se puede
deber a la deposicion humeda que arrastro mayor cantidad de aerosoles

carbonoso de origen fosil.

8.6 Comparacion con otros puertos maritimos y zonas urbanas

En la tabla 7 se muestra una comparacion de la fraccion de carbono moderno (F'#C)

en diferentes sitios en México y Cuba, en diferentes periodos.

Tabla 7. Fraccion de carbono moderno en PM1o y PM2.5 en diferentes sitios.

Sitio PM Estacion Ano de la F'4C Referencia
del aifo campana
Manzanillo, Col. PMa2s caliente- 2024 0.62 + Este trabajo
humeda 0.01
CDMX PMyo Seca-fria 2017 0.43 + Chavez, 2017
0.05
Cuernavaca, Mor. PMjio Seca-fria 2012 0.67 £ Solis, 2014
0.06
La Habana, Cuba PMio Caliente- 2023 0.44 + Hernandez,
seca 0.04 2025
CDMX PM2s Caliente- 2017 0.44 + Chavez, 2017
seca 0.05
Veracruz, Ver. PM.s Caliente- 2023 0.46 + Hernandez,
seca 0.07 2025
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La menor concentracion de F!4C (la mayor contribucion de carbono foésil) en
aerosoles de PM2s5 se observd en los aerosoles recolectados en la Ciudad de
México, seguida de Veracruz. Manzanillo presentd la menor contribucion de
combustibles de origen fésil, a pesar de ser un puerto con alta actividad comercial

y contar con una planta termoeléctrica.

Los aerosoles de PM1o recolectados en la Ciudad de México y el puerto maritimo
de La Habana mostraron valores bajos de F4C, lo que indica una contribucion
significativa de las emisiones de combustibles fosiles. En contraste, Cuernavaca
presentd valores altos de F'*C, lo que refleja un predominio de fuentes modernas
de carbono, como la quema de biomasa o las emisiones biogénicas. Esta
comparacion destaca la influencia de las actividades urbanas e industriales en la
composicion isotépica de carbono de los aerosoles, ya que Cuernavaca esta menos
industrializada que la Ciudad de México y La Habana, que se caracterizan por un

mayor consumo de combustibles fésiles.

8.7 Fluorescencia de rayos X

Las muestras obtenidas de los filtros de teflon fueron enviadas al laboratorio de
aerosoles ubicado en el Instituto de Fisica de la UNAM, donde se realizé la
fluorescencia de rayos X obteniéndose concentraciones de los elementos Mg, Al,
Si, S, ClL K, Ca,TiV,Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Bry Pb, los resultados se muestran en
las tablas 8, 9 y 10.

Tabla 8. Concentraciones de Mg, Al, Si, S y Cl detectadas en los filtros de teflén.

Concentracion (pg/m?®)
Mg Al Si S Cl

0.1123 0.0888 0.2520 1.1166 0.5580
0.2105 0.0837 0.1860 1.1249 0.3221
0.0761 0.1696 0.9830 0.3043
0.0761 0.1696 0.9830 0.3043
0.0634 0.1178 0.9999 0.3732
0.1824 0.0330 0.1308 0.9881 0.7551
0.1965 0.1496 0.1396 0.9162 0.3625
0.4070 0.1437 1.1727 0.2629
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13/06/2024
14/06/2024
15/06/2024
16/06/2024
17/06/2024
18/06/2024
19/06/2024
20/06/2024
21/06/2024
22/06/2024
23/06/2024
24/06/2024
25/06/2024
26/06/2024
27/06/2024
28/06/2024

0.2386

0.1263
0.2105
0.1965

0.2666

0.2105
0.2666
0.3929
0.1965
0.1965

0.0964
0.0862
0.0634
0.0482

0.1192
0.1623
0.0913

0.0710
0.0330
0.1192
0.0330
0.0482

0.2193
0.1131
0.1131
0.0858
0.0388
0.0436
0.1369
0.1083
0.0940
0.0300
0.0654
0.0654
0.0232
0.0545
0.0381
0.0613

1.1663
1.1441
1.0078
1.0282
0.7517
0.7534
0.9670
1.2497
1.0789
0.5667
0.7749
0.5880
0.2955
0.5724
0.8425
0.7254

0.4079
0.4353
0.4525
0.7057
0.3965
0.3960
2.6187
1.6378
1.6942
0.6346
1.5401
0.5231
0.2324
0.2791
0.5539
0.6825

Tabla 9. Concentraciones de K, Ca, Ti, V, Cry Mn detectadas en los filtros de teflén.

Fecha
K
0.1783
0.1363
0.2129
0.2129
0.1126
0.1608
0.1416
0.1685
0.1664
0.1633
0.1940
0.1272
0.1199
0.1189
0.1860
0.1856

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Ca
0.1080
0.0680
0.0764
0.0764
0.0596
0.1045
0.0671
0.0525
0.0823
0.0831
0.0761
0.0688
0.0493
0.0506
0.1375
0.1105

Ti
0.0053
0.0071
0.0051
0.0051

0.0111
0.0040
0.0087
0.0056
0.0031

0.0087

0.0093
0.0044
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Concentracion (pg/m®)

Vv

0.0052
0.0051

0.0052

0.0039

Cr
0.0031
0.0115
0.0129
0.0127
0.0084
0.0090
0.0060
0.0088
0.0035
0.0127
0.0048
0.0075
0.0138
0.0137
0.0117
0.0063

Mn
0.0108
0.0037
0.0057
0.0056
0.0071
0.0053
0.0019
0.0028
0.0010
0.0056
0.0059
0.0126
0.0069
0.0068
0.0031
0.0091
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21/06/2024
22/06/2024
23/06/2024
24/06/2024

25/06/2024
26/06/2024
27/06/2024
28/06/2024

0.2622
0.0891
0.1189
0.0860
0.0759
0.0933
0.0912
0.1108

0.0994
0.0422
0.0745
0.0482
0.0569
0.0471
0.0525
0.0750

0.0024 0.0120 0.0127 0.0096
0.0038 0.0028 0.0156

0.0083 0.0097
0.0100 0.0125 0.0086
0.0133 0.0125 0.0044
0.0115 0.0049 0.0110 0.0062

0.0029 0.0061
0.0022 0.0094 0.0079

Tabla 10. Concentraciones de Fe, Ni, Cu, Zn, Br y Pb detectadas en los filtros de

teflon.

Fecha

05/06/2024
06/06/2024
07/06/2024
08/06/2024
09/06/2024
10/06/2024
11/06/2024
12/06/2024
13/06/2024
14/06/2024
15/06/2024
16/06/2024
17/06/2024
18/06/2024
19/06/2024
20/06/2024
21/06/2024
22/06/2024
23/06/2024
24/06/2024
25/06/2024
26/06/2024
27/06/2024
28/06/2024
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Fe
0.1518
0.1302
0.1051
0.1049
0.0570
0.0493
0.1296
0.0825
0.1238
0.0768
0.0768
0.0537
0.0410
0.0409
0.0592
0.1048
0.0582
0.0436
0.0372
0.0840
0.0398
0.1038
0.0553
0.1023

Ni

0.0020
0.0020

0.0008

0.0039
0.0035
0.0011

Concentracion (pg/m?)

Cu Zn Br Pb
0.0077 0.0047 0.0093 0.0195
0.0052 0.0012 0.0177
0.0072 0.0073 0.0195
0.0072 0.0073 0.0198

0.0045 0.0159
0.0072 0.0030 0.0024 0.0204
0.0040 0.0049 0.0105
0.0109 0.0088 0.0186
0.0066 0.0041 0.0053 0.0213
0.0106 0.0102 0.0135
0.0011 0.0017 0.0069 0.0219
0.0059 0.0092 0.0251
0.0073 0.0033 0.0183
0.0076 0.0039 0.0186
0.0071 0.0020 0.0195
0.0064 0.0038 0.0161 0.0183
0.0046 0.0012 0.0089 0.0254
0.0036 0.0020 0.0144
0.0029 0.0010 0.0036 0.0114
0.0058 0.0052 0.0156
0.0053 0.0034 0.0141
0.0056 0.0047 0.0078 0.0129
0.0026 0.0056 0.0099
0.0051 0.0018 0.0055 0.0147
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El fosforo tuvo concentraciones indetectables por lo que no se reporta en la
caracterizaciéon de fluorescencia de rayos X. El indice de deteccion del fosforo se
encuentra arriba de 0.01ug/m3.

Tabla 11. Estadistica basica de los elementos detectados en FRX

Elemento Minimo Maximo Media Varianza Desviacion Rango Coeficiente

(mg/m3®)  (pg/m3)  (ug/m?) estandar de
variacion
011 041  0.23 0.01 0.08 0.29 36
0.03 016  0.08 0.001 0.04 0.13 45
0.02 025  0.11 0.004 0.06 0.23 57
0.30 1.25  0.91 0.06 0.24 0.95 26
0.23 262  0.68 0.35 0.59 2.39 86
0.08 026  0.15 0.002 0.05 0.19 33
0.04 014  0.07 0.001 0.02 0.10 33
0.002  0.01 0.01  0.00001 0.003 0.01 50
B2 0004 0.01 0.01  0.00001 0.003 0.01 49
B 0003  0.01 0.01  0.00001 0.004 0.01 41
0.001 0.02  0.01  0.00001 0.003 0.01 50
0.037 0.15  0.08 0.001 0.034 0.11 43
0.001 0.004 0.002 0.000002  0.001  0.003 56
BT 0001 0011 0.006 0.000005  0.002  0.010 39
0.001 0.007 0.004 0.000005  0.002  0.006 58
0.002 0.016 0.006 0.000013  0.004  0.014 57
0.010  0.025 0.017 0.000017  0.004  0.016 24
5.1 179  11.0 15.9 4.0 12.8 36
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asociados a combustibles fosiles, esto quiere decir que el sitio tiene mayor influencia

biogénica coincidiendo con la F'“C.

Se observa que el coeficiente de variacion indica que la mayoria de los elementos
presentan una dispersién moderada ya que su valor es menor al 40 %, esto permite
considerar que la media sea representativa de la tendencia central. La distribucién
se muestra moderada para el S y heterogénea para el Cl, siendo este ultimo el que
tuvo la mayor variabilidad (86 % de coeficiente de variacion).
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Figura 26. Concentraciones por dia de los eIemen’Fos presentes en los filtros de tefléon. Elaboracion
propia.
Tanto en las tablas de la 8 ala 11 y en la figura 26 se muestran los elementos que
fueron detectados durante el muestreo; los que estuvieron presentes en todos los
dias de muestreo fueron el Si, S, Cl, K, Ca, Cr, Mn, Fe y Pb; los elementos que
presentaron mayores concentraciones durante el muestreo fueron el Cl con 2.6187
pg/m3 el 19 de junioy el S con 1.2497 ug/m?3 el 20 de junio. EI V y el Ni se detectaron
en concentraciones minimas y en pocos dias del muestreo. Entre los dias 20 y 23
de junio se incrementaron las concentraciones de S, Si y Fe, posiblemente por el
aumento en la actividad portuaria y material crustal. EI S mostro una predominancia
durante todo el

muestreo, lo cual sugiere contribuciones significativas de

combustion fésil y formacion secundaria de sulfatos.

Estos elementos son de gran importancia al momento de aplicar los modelos de
receptores ya que algunos son trazadores que se encuentran asociados a diferentes
fuentes emisoras. El Cl considerado un trazador; presentd una alta desviacion
estandar y valores minimo y maximo extremos durante el muestreo. Esto indica

procedencia de fuentes puntuales como los aerosoles marinos.

El Si se encuentra asociado a la arena, considerando que el punto de muestreo
estaba junto a la playa. En el caso del V y el Ni estan asociados a combustion
residual de buques, lo cual esta relacionado con la actividad portuaria de Manzanillo,

sin embargo, estos elementos se encontraron en trazas durante el muestreo,
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detectandose solo en 6 dias. La quema de biomasa esta asociada a elementos
como el K y el Cl, elementos que se detectaron en mayor cantidad durante el
muestreo. ElI Zn, Pb, Fe, y Cu estan relacionados con quema de combustibles
fésiles. El Ti tuvo una media y dispersion bajas y su presencia fue de trazas en el

muestreo lo cual puede indicar que se origina del suelo, rocas o polvo.

Los elementos que mostraron mayor variabilidad fueron el Cl, S, K, Zn y Br por lo
que su procedencia podria deberse a fuentes méviles como la quema, transito local
o emisiones industriales. Las PMz.5 presentaron una dispersion similar a la de varios

metales, lo cual se relaciona con las fuentes asociadas a estos.

En la tabla 12 se muestra la matriz de correlacién de Pearson, donde se observa
qué elementos estan asociados, siendo esto de interés para conocer el origen de
las fuentes de donde estan siendo emitidos.

Tabla 12. Matriz de Correlacion de Pearson obtenida en los elementos
determinados con FRX.

Mg 1.000

Al 0.076 | 1.000

Si -0.229| 0.199 | 1.000

S -0.243 | 0.205 | 0.732 | 1.000

Cl -0.124 | 0.344 | -0.035 | 0.196 | 1.000

K -0.072| 0.274 | 0.609 | 0.717 | 0.350 | 1.000

Ca -0.254 | 0.388 | 0.528 | 0.557 | 0.715| 0.669 | 1.000

Ti 0.060 | 0.116 | -0.212 | -0.472 | -0.378 | -0.526 | -0.381 | 1.000

Cr 0.231 | -0.129| -0.212 | -0.214 | 0.017 | 0.100 | -0.057 | 0.186 | 1.000

Mn -0.246 | -0.169 | -0.363 | -0.209 | 0.169 | -0.164 | -0.112 | -0.326 | -0.210 | 1.000

Fe -0.175| 0.237 | 0.744 | 0.431 | -0.237 | 0.302 | 0.226 | 0.047 | -0.234 | -0.297 | 1.000

Cu 0.146 | 0.017 | 0.339 | 0.348 | -0.128 | 0.210 | 0.151 | 0.029 | 0.411 | -0.247 | 0.131 | 1.000

Zn -0.130 | -0.027 | 0.216 | 0.001 | -0.438 | 0.029 | -0.221 | 0.232 | 0.062 | -0.041 | 0.264 | 0.415 | 1.000

Br -0.007 | 0.262 | 0.273| 0.572| 0.052 | 0.400| 0.249 | -0.122 | -0.121 | 0.119 | 0.459 | 0.223 | 0.066 | 1.000

Pb -0.088 | -0.059 | 0.387 | 0.486 | 0.201 | 0.655| 0.421 | -0.363 | 0.122 | 0.097 | 0.022 | 0.203 | -0.097 | 0.219 | 1.000

PM.s | -0.174 | 0.355 | 0.449 | 0.655 | 0.651 | 0.700 | 0.755 | -0.468 | 0.061 | -0.030 | 0.178 | 0.180 | -0.378 | 0.397 | 0.548 | 1.000

Mg Al Si S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Cu Zn Br Pb | PM2s

Los elementos que presentan una fuerte correlaciéon con las PM2s son: Ca (0.755)

el cual esta relacionado con polvo mineral o suelo (Gaonkar et al., 2020; Visser et
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al., 2015; Zhi et al., 2021); K (0.699) que se relaciona con posible quema de biomasa
,combustion o fuentes marinas (Alghamdi et al., 2015; Gaonkar et al., 2020; Visser
et al.,, 2015; Zhi et al., 2021); S (0.655) y CI (0.651) asociandose con fuentes
secundarias, reacciones atmosféricas o influencia marina (Gaonkar et al., 2020;
Visser et al., 2015; Zhi et al., 2021); Pb (0.548) y Si (0.449) relacionados con origen

industrial, polvo mineral o arena (Alghamdi et al., 2015; Zhi et al., 2021).

Se identificaron correlaciones negativas entre las PMz25sy el Ti (-0.468), lo que
sugiere una baja movilidad de este elemento o bien un origen diferente al de las
particulas finas. En el caso del Zn, la correlacion negativa encontrada (-0.378),
aunque baja, podria sefialar un origen industrial, pero con una contribucion limitada
a las PMz5 (Gaonkar et al., 2020).

Los elementos que se relacionaron de forma relevante y que tienen perfiles similares
son: Si-S (0.732), Si-K (0.609), Si-Ca (0.528) los cuales se encuentran como
componentes en forma de minerales en el suelo, arena o polvos o resuspension de
suelo (Alghamdi et al., 2015) . El Cu-Cr (0.411), Cu-Pb (0.203) y Zn-Cu (0.415)
indican que su relacion se puede deber a un origen industrial o metalico (Zhi et al.,
2021). Con respecto al Br-S (0.572) y Br-Fe (0.459) estan presentes en la
combustién o bien en fuentes moviles (Alghamdi et al., 2015; Visser et al., 2015; Zhi
et al., 2021).

8.8 Modelo de receptores

Con los resultados obtenidos a través de la Fluorescencia de rayos X y la
espectrometria de masas con aceleradores se procediéo a elegir un modelo de
receptores. Los modelos aplicados fueron PMF y PCA, ya que ambos permiten
conocer la relacion que existe entre los diferentes elementos obtenidos en el

muestreo para determinar las fuentes de origen de los contaminantes.

En el caso del PMF se obtuvo que el mejor Qrobust, fue para 4 fuentes de origen:
arena, combustibles fésiles, quema de biomasa y aerosoles marinos. El porcentaje

de contribucion de cada elemento a cada factor se muestra en la figura 27. A través
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de perfiles obtenidos en la base de datos SPECIATE, proporcionada por la EPA, se

s o K € T & M™Mn FE  Cu Zn  Br  Pb

PM2.5 c FC Al Si

obtuvo la correlacion de las fuentes.
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Figura 27. Contribucion en % de los elementos a cada uno de los 4 factores obtenidos en el modelo
de receptores PMF. Donde el factor 1 es de color rojo, el factor 2 es verde, el factor 3 es azul y el

factor 4 es amarillo. Fuente: elaboracién propia.

La asignacion de las fuentes se llevd a cabo de acuerdo con los elementos
considerados trazadores y que fueron correlacionados en los factores obtenidos en

el modelo PMF, los resultas se muestran en la tabla 13.

Tabla 13. Elementos asociados con las fuentes de origen de emisién de
contaminantes.

Factor Elementos Fuente de aerosol asociada
Si, Fe, K, Al, Ca Arena

Zn, Cu, FC, Pb Combustibles fosiles
Cl, CT, S, K Quema de biomasa
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“ Cl, Ca, Al, S Aerosoles marinos

Elaboracion propia.

Para hacer la asignacion de las fuentes se tomo en cuenta los porcentajes mas
elevados de los trazadores mostrados en la relacion de las fuentes obtenidas, de tal
forma que para la arena los elementos que mas contribuyen en el factor 1 son el Si,
con 73.5 %, Fe con 61.6 %, K con 40.4%, Al con 39.5 % y Ca con 31.5 %, los cuales

tienen alta relacion con la arena.

En el factor 2 los elementos con mayor porcentaje fueron Zn con 53.4 %, Cu con
51.4 %, FC con 30.3 % y Pb con 27.6 %, los cuales se relacionan con quema de
combustibles fésiles. En el factor 3 los elementos que presentaron mayor porcentaje
fueron CIl con 41.9 %, CT con 38.1 %, S con 28.9 y K 20.9 % que se asocian con
gquema de biomasa. En el factor 4 los elementos trazadores con mayor porcentaje
fueron Cl con 58.1 %, Ca con 31.9, Al con 26.4 % y S con 16.7 % los cuales tienen

relacién con aerosoles marinos.

En cuanto a la aplicacion del modelo PMF, permite conocer el porcentaje de aporte
de cada uno de los trazadores a los factores y cuales son los que mas influyeron en
el muestreo realizado en el sitio. En la figura 28 se muestran estas proporciones en

porcentajes.

m Arena Combustibles Fosiles

= Quema de Biomasa Aerosoles Marinos

Figura 28. Porcentaje de influencia de cada factor obtenido en el modelo de receptores PMF.
Elaboracion propia.
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En la figura 27 se observa que el mayor aporte es por parte de la arena, seguido
por los aerosoles marinos y la fuente que menor proporcion tiene es la de
combustible fésiles, lo cual coincide con la F'C obtenida que fue de 0.62. Ambos
resultados indican que el sitio de muestreo presenta baja influencia de combustibles

fésiles, por lo que se considera poco contaminado.

Cabe destacar que para que el modelo de receptores PMF sea valido debe tener un
debe tener un Qtrue/Qexp aproximado entre el rango de 1y 1.5 (EPA, 2014), lo cual
indicaria que el modelo se ajusta a los datos con los que fue alimentado. Sin
embargo, se obtuvo un resultado de Qtrue/Qexp de 2.67 indicando que se tienen
datos insuficientes o los datos son inconsistentes para la correcta aplicacion del
modelo o bien la variacion de los datos obtenidos en el muestreo es mayor a la
esperada, por lo que aun cuando los resultados son parecidos a los obtenidos en la

F14C, se debe considerar la incertidumbre obtenida en el mismo.

Para el modelo de PCA se obtuvo la matriz rotada que se muestra en la tabla 14,
donde se consideraron los valores de cargas altas (valores absolutos mayores a

0.5) para identificar los elementos clave que definen cada componente.

Tabla 14. Matriz Rotada (Varimax) obtenida con el modelo de receptores PCA.

Componente

“ -0.11711 -0.24964 -0.67351 0.016718
“ -0.44986 -0.66972 -0.08548 -0.41451
“ -0.69414 -0.56158 -0.04384 -0.1942

-0.57741 0.269291 -0.53291 0.43483
“ -0.85799 -0.21249 -0.03432 -0.21319
-0.74767 -0.11606 -0.48485 0.034123
0.674265 0.111155 -0.28113 -0.35597
-0.153 0.683392 -0.05226 -0.50348
“ -0.05511 0.051719 0.375395 0.577804
“ -0.03059 -0.76909 -0.19126 -0.3797

-0.25787 0.024408 -0.04117 -0.73337
“ 0.211067 -0.10743 0.274929 -0.66838
“ -0.31525 -0.48756 -0.14642 -0.13038
“ -0.77417 -0.03943 0.297902 -0.08432
“ -0.84572 -0.12183 -0.36413 0.085865
-0.13082 -0.67565 -0.10498 0.208411
0.10869 -0.11047 -0.83917 -0.11243

=
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4.362432289 2.765874458 2.277652628 2.375853785

Elaboracion propia.

Para el componente 1 se tiene la presencia de K (-0.86), PM25 (-0.85), Ca (-0.75),
S (-0.69), CI (-0.58) y Pb (-0.77); los trazadores K, Cl, Pb y S comunmente
encontrados en la quema de lefia y residuos domésticos o agricolas, por lo que el

componente 1 esta relacionado con la quema de biomasa.

En el componente 2 los elementos que tienen mayor relevancia son Fe (-0.77), Si (-
0.67), S (-0.56), CT (-0.68), Cr (0.68) y CI (0.27); el Fe y el Si son componentes
caracteristicos del suelo, considerando que el muestreo se llevd a cabo en una costa

a orillas del mar, este se asocia con arena.

El componente 3 present6 una carga dominante en FC (-0.84), Al (-0.67), CI (-0.53)
y Ca (-0.48); debido a que este componente presenta la mayor aportacion de
carbono fosil sugiere que su origen es de quema de combustibles fésiles, con menor

proporcion de mezcla de suelo o arena.

En el caso del componente 4 las mayores aportaciones fueron de Cu (-0.73), Zn (-
0.67), Cr (-0.50) y Mn (0.58), siendo estos metales traza relacionados con fuentes
de procesos o residuos industriales. Considerando que en el puerto de Manzanillo
existe una importante actividad minera e industrial, este componente se considera

relacionado con procesos industriales.

Para que se considere que el modelo de receptores PCA se ajusta a los datos, debe
tener un valor mayor a 60 % de la varianza total esperada (Esbensen et al., 2003).
En la tabla 15 se muestran los valores acumulados al momento de aplicar el modelo.
Tabla 15. Varianza explicada, varianza acumulada y eigenvalores que se obtuvieron
en el modelo de receptores PCA.

Componente Eigenvalores % % Varianza % Acumulada

explicada
PC1 5.285483 31.09% 31.09%
PC2 2.630267 15.47% 46.56%
PC3 2.024354 11.91% 58.47%
PC4 1.841709 10.83% 69.30%

Elaboracion propia.
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La varianza esperada para los datos que alimentaron el modelo fue de 17 debido a
que se utilizaron datos estandarizados, esto quiere decir que cada variable tiene
una varianza de 1. Haciendo la suma de los acumulados y dividiendo entre la

varianza esperada se obtiene:

(4362432289 + 2.765874458 + 2.277652628 + 2.375853785)

17

porcentaje total de varianza explicada = ( )xlOO = 69.31%

Coincidiendo con los valores obtenidos que se observan en la tabla 13, donde se
observa que la varianza acumulada es de 69.31 %, esto indica que el modelo explica
el comportamiento y correlacion de los datos analizados, lo cual lo hace valido para

describir las fuentes de origen de los contaminantes.

De los dos modelos aplicados para conocer las fuentes de origen, el que se ajusté
mejor a los datos fue el PCA, ya que se cumplieron con los requisitos minimos para
ser aceptado para la descripcion de las correlaciones. En el caso del PMF se obtuvo
una variabilidad mayor, debido a la falta de datos para alimentar el modelo, por lo
que se toman los resultados obtenidos en el modelo PCA como los que se acercan
mas a la descripcién de como se comportan las fuentes de emisién en el sitio de

muestreo.

9 Conclusiones

La aplicacion de la técnica de AMS permitié determinar la fraccion moderna del
carbono (F'“C) en las muestras de aerosoles de PMazs, lo cual hizo posible
cuantificar el porcentaje de carbono fésil y el carbono biogénico en el sitio de
muestreo, dando como resultado un mayor aporte de carbono de origen biogénico,

al obtener un valor de 0.62 en la fraccion de '“C.

Este resultado sugiere que el sitio tuvo menor influencia de combustibles fosiles, al
comparar con otros sitios como la CDMX que presentdé valores de F'“C de 0.44 o
bien el puerto de Veracruz que mostro un valor de F'“C de 0.46, se observa que en

el puerto de Manzanillo presenta una menor contribucién relativa carbono fésil.

Elementos como el V y el Ni asociados a la combustién de combustibles fésiles

(petréleo, carbdn), o a la produccion de cemento se detectaron en pocos dias de
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muestreo y en trazas por lo que la contribucion de estos procesos no fue significativa

en el muestreo.

El modelo PCA permitié caracterizar cuatro fuentes de origen de los contaminantes
que contribuyeron al PM25: quema de biomasa, quema de combustibles fosiles,
arena y procesos industriales. Estas cuatro fuentes obtenidas coinciden con la F'“C
obtenida, confirmando que el sitio se ve mayormente influenciado por carbono

biogénico.

Los resultados evidencian que la composicion isotdpica del carbono en aerosoles
atmosféricos varia significativamente segun el grado de urbanizacion y la actividad
industrial de cada region. Las concentraciones mas bajas de F'“C en la Ciudad de
México, Veracruz y La Habana reflejan una mayor influencia de fuentes fésiles,
asociadas principalmente a la quema de combustibles fosiles y las actividades
industriales. Por el contrario, en ciudades con menor industrializacién, como
Cuernavaca, predomina el aporte de fuentes modernas de carbono, ligadas a
procesos biogeénicos o la quema de biomasa. En conjunto, estos hallazgos subrayan
el papel que juegan el desarrollo urbano y el tipo de actividad econémica en la

composicién y origen del material particulado atmosférico.

Se puede decir que la determinacion de '*C es una herramienta util al momento de
cuantificar los aportes de carbono fésil y carbono biogénico siendo la técnica de
AMS ideal para esta determinacidén por sus caracteristicas de ultrasensibilidad ya
que permite detectar y cuantificar radioisétopos en las proporciones de 1 particula
por 10" con respecto a los isotopos estables; a diferencia de la espectrometria de
masas convencional o la desintegracién radiactiva, la AMS hace un recuento de los
atomos de manera individual, lo que la hace altamente confiable. Con la aplicacion
del modelo de receptores adecuado, se pudieron identificar razonablemente las
fuentes que aportan al carbono fosil y al carbono biogénico del sitio y que permiten
una asignacion detallada de las contribuciones relativas.

Los resultados arrojados por el analisis de '*C y luego de la aplicacion de los
modelos de receptores, fueron consistentes con el patron de la corriente de viento
en los meses de junio, la cual se desplaza desde el mar hacia el continente (de
v \S, |\ @C?A
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noroeste a este), de manera que las particulas que se arrastran provienen en su

mayoria de la costa y del mar.

Este tipo de estudios es ideal para conocer como se comportan los aerosoles
atmosféricos y las PM2s, ofreciendo una base de conocimiento que permite disefiar
y aplicar politicas ambientales adecuadas que busquen proteger la salud y los

ecosistemas que puedan ser afectados debido a las actividades portuarias.

=
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