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RESUMEN
Gabriela Orozco Rivera Fecha de Graduacioén: Diciembre 2014
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencia Quimicas

Titulo del Estudio: CARACTERIZACION DE  PARTICULAS DE
AEROSOLES  ATMOSFERICOS APLICANDO
ANALISIS DE IMAGENES ACOPLADO A SEM-EDS

Numero de paginas: 187. Candidato al grado de Maestria en Ciencias
con Orientacion en Quimica Analitica
Ambiental.

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental.

Propdsito y Meétodo de Estudio: Para optimizar los estudios de
caracterizacion de particulas atmosféricas con SEM-EDS se automatizo el
proceso analitico con un software especializado en el estudio de minerales
denominado MLA (Mineral Liberation Analyser). La primera fase del
proyecto consistido en la optimizacion del método de preparacion de las
muestras ambientales para asegurar el funcionamiento adecuado del
analizador de imagenes. Posteriormente se trabajé sobre la calibracion del
software para establecer las condiciones operativas del microscopio
electronico y del espectrometro de energia dispersiva de rayos X.
Finalmente se analizaron muestras reales y se utilizd la informacién
generada por el software para evaluar los parametros operativos del
método automatizado y generar informacion sobre la composicion del
material particulado caracteristico del area de aplicacién de este estudio.

Contribuciones y Conclusiones: La aplicacion del método automatico SEM-
EDS-MLA desarrollado en este trabajo mejora la eficiencia de los estudios
ya que se disminuy6 en un 75% el tiempo de andlisis y el costo promedio
por estudio de $10,000 a $2,500. Ademas se disminuyd el error de
muestreo de 6.9% a 1.4% al incrementar la poblacion estudiada. Los
coeficientes de variacién obtenidos son inferiores al 5% por lo que se
cumplieron con los parametros de repetibilidad y reproducibilidad.

Se encontr6 que el material particulado del area de estudio estaba
conformado principalmente por feldespatos, calcita y cuarzo; con una
ocurrencia promedio de material antropogénico de un 8.7%. El material
antropogénico correspondié principalmente a especies de fierro aunque
también se detectaron especies de plomo, zinc y cobre.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En anos recientes se ha incrementado el interés en los estudios de
caracterizacion del polvo suspendido en el aire de ciudades con actividades
industriales debido a que constituyen uno de los principales contaminantes de la
atmésfera. Aunque existen una gran cantidad de trabajos enfocados a
cuantificar los componentes del material particulado, poco se ha hecho por
identificar las caracteristicas de las particulas que componen el polvo

atmosférico.

Como es de esperarse, cada centro urbano posee una poblacién de
particulas atmosféricas caracterizada por la geografia y geologia del lugar, asi
como por la actividad industrial, econdmica y social que se desarrolla en el

entorno.

Durante la dltima década del siglo pasado, en una ciudad del suroeste del
estado de Coahuila, una empresa privada del ramo minero metallrgico

preocupada por el impacto de sus procesos sobre el medio urbano, emprendio



un proyecto enfocado al monitoreo de Particulas Suspendidas Totales (PST).
Con el tiempo, el alcance del proyecto crecié hasta buscar la identificacion de
las particulas considerando su morfologia y composicion elemental para

identificar asociaciones con las correspondientes fuentes emisoras.

Desde el 2008 este trabajo se ha desarrollado alrededor de la
caracterizacion de los polvos atmosféricos provenientes de la red de monitoreo
ambiental de la empresa mencionada, aplicando la técnica de Microscopia
Electronica de Barrido con microanadlisis por Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Rayos X (SEM-EDS, por sus siglas en inglés).

Los parametros actuales de este proceso analitico, asi como el tiempo y
costo por analisis no favorecen la implantacién de una metodologia como un

método rutinario de caracterizacion de las particulas.

Con el fin de optimizar la metodologia de medicion se han estudiado varias
alternativas operativas; entre ellas, la que mejores ventajas ofrece en relacion a
tiempo y costo de analisis es la aplicacion de un software especializado de
mediciéon de minerales denominado Mineral Liberation Analyser (MLA por sus
siglas en inglés), de FEI Company™ que permite automatizar la adquisicién de
imagenes en el microscopio electronico de barrido y registrar los espectros de

energia dispersiva de rayos X de las muestras de material particulado.

La implementacion de esta metodologia (SEM-EDS-MLA) para la
caracterizacion de los polvos atmosféricos en la region suroeste del estado de

Coahuila es la tematica de este trabajo de tesis.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

Las particulas suspendidas, también conocidas como material particulado
atmosférico o aerosol atmosférico, son una mezcla compleja de materiales
sélidos y liquidos suspendidos en el aire que pueden variar significativamente
en tamano, forma y composicidon quimica dependiendo fundamentalmente de

Su origen.

El tamano de estas particulas varia desde 0.005 hasta 100 um de diametro
aerodindmico. Las particulas pueden tener un origen natural (como la materia
mineral emitida en areas aridas o la polinizacibn de las plantas) o

antropogénico (aquellas ligadas a emisiones en zonas urbanas e industriales).

El interés por el estudio de las particulas atmosféricas radica en sus
efectos nocivos para la salud, los cuales estan determinados por el nivel de

exposicion y la toxicidad de las sustancias quimicas presentes.

El estudio y la regulacion de las particulas empezd centrandose en las

particulas suspendidas totales (PST) definidas como aquellas que poseen un



diametro aerodinamico menor a 50 um medidas con un equipo de muestreo de

alto volumen. (Zuk et al., 2007)

Posteriormente la atencién se centré en las particulas con diametros
aerodinamicos menores de 10 um (PMy) y actualmente, en las particulas finas
y ultrafinas, es decir, las menores de 2.5 um (PMzs) y 1 um (PMy),

respectivamente.

En los Estados Unidos de América la regulacion de las PST empez6 en
1971, en 1987 se agregaron las normas para las PMyo y en 1997 y para las

PM.s (USEPA, 2006).

En México, la norma que regula los niveles de PMy, entré en vigor en 1994
y fue modificada en 2005 cuando se incluyeron las PMy5 (DOF, 2005). La
Secretaria de Salud es el 6rgano responsable de evaluar la evidencia de los
impactos de la contaminacién atmosférica sobre la salud de la poblacién y
establecer los limites permisibles de concentracién de los contaminantes en aire

ambiente.

Los gobiernos estatales con apoyo técnico de la Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) son los facultados para medir y
evaluar los niveles de los contaminantes en la atmosfera a través de redes de
monitoreo de la calidad del aire. La Tabla | presenta los valores establecidos

para las particulas atmosféricas.



TABLA|

VALORES NORMADOS PARA EL CONTENIDO DE PARTICULAS

ATMOSFERICAS EN MEXICO (SEMARNAT, 2005)

Valores limite

Exposicion aguda

Exposicion N tictal
Contaminante 3 _ cronica ormas oficiales
Concentracién | Frecuencia | Concentracion ezl
y tiempo maxima y tiempo
promedio aceptable promedio
Particulas 3 2% de
suspendidas ?212 #gr;ns) mediciones al -
totales (PST) afo
Particulas ] 0% de 50 ug m” Modificacion a la
menores de 10 120 ug m mediciones al (prom,eldlo NOM-925-$$A1 -1993
micrémetros (24 horas) afio aritmético (Diario Oficial de la
(PM10) anual) Federacion, 2005)
Particulas 15 ugm?
menores de 2.5 65 ugm> 2% de (promedio
o mediciones al o
micrémetros (24 horas) afio aritmético
(PM2.5) anual)

Los contaminantes que se miden en las estaciones de monitoreo ambiental

son PST, PMiy, PM.s, ozono (O3), mondxido de carbono (CO), didxido de

azufre (SO,) y dioxido de nitrégeno (NOy).

2.1 Accion de los contaminantes atmosféricos.

Las particulas producen deterioro en la calidad del aire, influyen en el clima,

reducen la visibilidad y presentan efectos adversos en la salud humana. Su

deposicidn contribuye a la acidificacion y eutrificacion de aguas y suelos, y en

ambientes urbanos producen deterioro de edificios y monumentos. (Zuk et al.,

2007).




Numerosos estudios epidemiolégicos han demostrado que en &reas
urbanas existe una clara asociacion entre ingresos hospitalarios por
enfermedades respiratorias y cardiovasculares y la concentracion de particulas
en aire ambiente. Los efectos de las particulas sobre la salud humana
dependen de su tamafo y de las propiedades fisicas y quimicas de las
particulas (Harrison & Yin, 2000. Harrison, 2004) y pueden ser desde sintomas
agudos, como dolor de cabeza e irritacidbn de los ojos, hasta enfermedades
respiratorias y cardiovasculares, incluyendo la muerte prematura. Esta
diversidad de efectos depende de factores como la concentracion vy
composicidn quimica de las particulas, asi como de la susceptibilidad del

individuo expuesto y el tiempo de exposicidn.

Se sabe que entre mas pequefas sean las particulas, pueden penetrar con
mayor facilidad hasta el interior de los pulmones. Las PM, pueden entrar
directamente al aparato respiratorio y depositarse en sus diferentes regiones,
mientras que las PM.s pueden llegar a la regién alveolar. Las particulas
suspendidas son capaces de interferir con uno 0 mas mecanismos de defensa
del aparato respiratorio, o actuar como vehiculo de sustancias tdxicas
absorbidas o adheridas a su superficie. En varios estudios llevados a cabo en
Estados Unidos y en Europa se ha encontrado que la exposicién prolongada a
las particulas menores a 2.5 um aumenta el riesgo de mortalidad por cancer
pulmonar y enfermedades cardiopulmonares (Pope et al., 2002. Dockery et al,

1993).

En general, diversos estudios cientificos han relacionado la exposicién a las



PMio y PM25s con efectos a la salud incluyendo agravacion del asma, aumento
de los sintomas respiratorios como tos y respiracion dificil o dolorosa, bronquitis
cronica y reduccion de la funcion pulmonar, entre otras consecuencias (USEPA,

2003).

La caracteristica mas estudiada del material particulado es su tamafo, sin
embargo, algunos estudios han demostrado que si se considera su morfologia y
composicidn quimica es posible clasificarlas como naturales o antropogénicas,
y en numerosos casos asociarlas a su fuente de origen (Aragdn et al., 2000,

2002. Campos-Ramos et al., 2009. Alfaro & Barajas, 2008).

2.2 Redes de monitoreo de la calidad del aire.

Las redes de monitoreo ambiental se conforman por una serie de
estaciones ubicadas estratégicamente en zonas urbanas, donde se encuentran
instalados equipos de muestreo y medicién de gases y particulas. Su ubicacion
geografica es de especial importancia para garantizar la representatividad del
muestreo y asi caracterizar adecuadamente el nivel de la contaminacion

atmosférica en una regién especifica.

En México existen mas de 50 localidades que cuentan con redes o
estaciones de monitoreo que funcionan de manera independiente y que son
operadas por entidades que van desde gobiernos municipales hasta empresas
privadas. El Sistema Nacional de Informacién de la Calidad del Aire (SINAICA)

es un programa que reune y difunde a través del sitio web del Instituto Nacional



de Ecologia (INE) los datos generados por las principales redes automaticas de
monitoreo atmosférico de la Republica Mexicana para dar a conocer la situacion
actual e histérica de la calidad del aire de diferentes ciudades del pais (Zuk et

al., 2007)

En el aflo de 1988, en una localidad del suroeste del estado de Coahuila, se
dio inicio con las mediciones de PST por parte de una entidad de la iniciativa
privada hacia el interior de sus instalaciones; como preludio a la entrada en
vigor de la norma oficial mexicana en materia de calidad del aire.
Posteriormente, en Marzo de 1990 comenzaron a efectuarse mediciones hacia
el exterior de la empresa para conocer la concentracion de particulas

atmosféricas en el entorno.

Con el tiempo, la infraestructura de la red de monitoreo creada por la
empresa crecié de manera importante hasta alcanzar en la actualidad un total
de 8 estaciones, instaladas conforme a caracteristicas climaticas del lugar,
direccion del viento y vientos dominantes. La ubicacion geografica de las
estaciones de monitoreo fue resultado de las recomendaciones del Centro
Nacional de Investigacion y Capacitacion Ambiental (CENICA), area
perteneciente al INE, organismo del sector medio ambiente de la SEMARNAT,

perteneciente al gobierno federal.

El proceso de monitoreo incluy6 la cuantificacion total de metales pesados
en las particulas impactadas en los filtros de alto volumen aplicando un

protocolo de prueba acreditado por la Entidad Mexicana de Acreditaciéon (EMA),



que se basa en los métodos de referencia 10-3.4 e 10-3.1 de la Agencia de

Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, Junio 1999).

La informacion generada por la red de monitoreo de la empresa ha
conformado una extensa base de datos del material particulado que ha
permitido conocer la contribucion de los procesos de la empresa a la

contaminacion del medio urbano de la localidad.

2.3 Caracterizacion de particulas ambientales.

Las particulas ambientales suelen ser caracterizadas de forma manual con
un microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) o un
microscopio electrénico de transmision (TEM por sus siglas en inglés). W.
Petruk describié un método generalizado de caracterizacion de polvo ambiental
colectado en filtros de membrana de policarbonato aplicando SEM-EDS (Petruk,

2000. Petruk et al., 1997).

Mas recientemente; se han publicado diversos estudios de caracterizacién
de polvo ambiental, los cuales tienen diferentes objetivos en funcion del area de
aplicacién, lo cual habla de la aceptacién de esta técnica en la investigacién de
la composicién del polvo ambiental (Samara et al., 2005. Sayito et al., 2008.

Gilardoni et al., 2004. Sharma et al. 2009. Haapala, 1998)

En México, A. Aragon y colaboradores (A. Aragén et al, 2000, 2002, 2009)
han efectuado diversos estudios de caracterizacién de particulas atmosféricas

en las ciudades de San Luis Potosi, México D.F., Querétaro y recientemente



10

Colima, en donde ha podido asociar a los contaminantes y su morfologia con
las fuentes de emision de las areas de estudio. La caracterizacion del polvo
atmosférico se realiza mediante SEM-EDS. Posteriormente, la correlacién entre
el tipo de polvo atmosférico caracteristico de los lugares estudiados, su
dispersion en el ambiente y sus probables fuentes emisoras se establece

mediante analisis estadistico.

La aplicacion de herramientas estadisticas de variables multiples ha
probado su funcionalidad en diferentes estudios relacionados con la
caracterizacion del material particulado tal y como lo confirman Alfaro-Barbosa y
sus colaboradores (Alfaro-Barbosa et al, 2008) en su estudio sobre la
caracterizacion quimiométrica de material particulado del area metropolitana de

Monterrey.

Incentivados por estos resultados y considerando que se contaba con la
infraestructura necesaria, la empresa inicié en el 2008 un proyecto ambiental
encaminado a la caracterizacién del material particulado prevaleciente en la
ciudad; en el cual se venian monitorizando PST’s y metales pesados desde
anos atras. La importancia de este proyecto radica en la posibilidad de
identificar asociaciones con posibles fuentes emisoras que conlleven a
establecer mejoras en los sistemas de control de la emisién de contaminantes a

la atmoésfera.

En el transcurso de tiempo en el que se desarrollé este proyecto de tesis,
una nueva busqueda de aplicaciones de la metodologia SEM-EDS en el analisis

de particulas atmosféricas, mostré que esta técnica ha ganado notoriedad en
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estudios atmosféricos y ambientales. La ventaja analitica del analisis
individualizado de cada particula ofrece ventajas que permiten la determinacion
de la concentracion de material particulado, las distribuciones de tamano de
particula, morfologia y mezclas quimicas internas. A partir de estos datos,
puede determinarse la prevalencia relativa de distintos tipos de particulas lo que
puede ser utilizado en la atribucion de fuentes de origen (Wagner et al., 2012).
Adicionalmente, ya se menciona el analisis automatizado por SEM-EDS,
conocido como SEM-EDS controlado por computadora (Computer-Controlled
SEM-EDS, CCSEM-EDS por sus siglas en inglés), que representa una ventaja
tal y como se discute en este trabajo de tesis, porque permite el analisis de una

mayor poblacion de particulas.

Existen también recientes desarrollos en la microscopia electrdnica de
barrido que han producido instrumentos de mesa con una resolucion de imagen
razonable y a un menor costo comparado con el equipo convencional. Wilkinson
y sus colaboradores proponen una técnica de analisis utilizando un sistema
SEM-EDS de mesa para el estudio de particulas de zonas urbanas, rurales e
industriales (Wilkinson et al., 2011) discutiendo las ventajas de esta opcion mas
economica pero limitada para detectar elementos mas ligeros que el sodio
(como carbén, nitrégeno y oxigeno); comparando contra los equipos
tecnolégicamente mas avanzados. En su estudio analizaron una pequena
poblacion de particulas y las clasificaron segun su tamano (PMig 0 PMa5),
posteriormente las agruparon por similitud espectral y compararon sus

espectros EDS con una referencia a fin de identificar posibles fuentes de origen.
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Una metodologia similar se aplica en este trabajo de tesis.

El analisis estadistico por componentes principales (PCA por sus siglas en
inglés) sigue siendo una herramienta utilizada. Wilkinson y colaboradores
utilizaron un microscopio de mesa para caracterizar material particulado por
SEM-EDS, y aplicaron PCA para identificar las diferencias en la composicion
elemental de las particulas en funcion del tiempo y el lugar de recoleccion. El
estudio se llevd a cabo en una rotonda de alto trafico vehicular en Uppsala,

Suecia (Wilkinson et al, 2013).

Moroni y sus colaboradores propusieron un estudio integrado para la
identificacion de las fuentes de origen de material particulado, que se basé en la
aplicacién de PCA a los resultados de analisis quimico general de la muestra y
el andlisis individual de particulas por SEM-EDS. ElI método se aplicé en
muestras de particulas muestreadas a diferentes alturas en la atmoésfera, en la
zona urbana y regional cerca de Terni, ltalia. En este estudio se resalta la
valiosa contribucién del analisis individual de cada particula por SEM-EDS

(Moroni et al.2012).

Desde el punto de vista de estudios de caracterizacion de material
particulado en zonas especificas de estudio, la técnica SEM-EDS, como
herramienta de andlisis ofrece ventajas con respecto a otras técnicas analiticas
que tienden a ignorar la heterogeneidad de las particulas, y en el que el analisis
individual puede aportar mayor informacion (Saikia & Ninomiya, 2011). Chithra y
Nagendra identificaron la diferencia entre particulas analizadas al interior y

exterior de un edificio escolar en Chennai (Madras), India (Chithra & Nagendra,
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2013).

Como queda demostrado, lo que inicialmente se propuso como un método
alternativo de andlisis, poco a poco se ha ido consolidando como una
herramienta poderosa para identificar caracteristicas individuales de las

particulas que proporcionan mayor informacion del entorno estudiado.

2.4 Fundamento teorico.

En general, los estudios sobre la especiacion quimica del material
particulado suspendido en la atmoésfera utilizando las técnicas de analisis
elemental como Espectroscopia de Absorcién Atémica o Espectroscopia de
Emisién de Plasma Acoplado Inductivamente buscan obtener la composicién
quimica (o contenido de metales) de las particulas suspendidas totales. Sin
embargo, existen pocos estudios que proporcionen informacion sobre las

particulas suspendidas en el aire a nivel individual.

Los estudios de caracterizacién de aerosoles ambientales aplicando SEM-
EDS se basan en el andlisis individual de las caracteristicas quimicas y
morfoldgicas de cada particula. Ademas de la forma y el tamano de cada
particula, el espectro de rayos X por dispersidon de energia proporciona la
composicion quimica y la asociacion entre elementos. Lo anterior permite
identificar algunas de las especies quimicas presentes en la muestra para su

posterior clasificacidn como particulas ambientales naturales o antropogénicas.

El procedimiento analitico que inicialmente se aplico para el desarrollo del
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proyecto ambiental mediante SEM-EDS requirié un total de 10 a 20 dias como
tiempo promedio de estudio por cada muestra de interés, resultando ineficiente
e insuficiente para cubrir el alcance del proyecto. Lo anterior derivd en la
busqueda de alternativas para agilizar los estudios e incrementar el numero de

muestras tratadas.

2.5 Automatizacion de los estudios de SEM-EDS.

A principios del 2006 la empresa privada que desarrolla el proyecto
ambiental, adquiri6 un software especializado denominado Mineral Liberation
Analyser (MLA por sus siglas en inglés) de FEI Company™, cuya funcién es
controlar en linea el microscopio electronico de barrido para capturar y analizar
imagenes de la muestra y registrar los espectros de energia dispersiva de rayos
X obtenidos mediante EDS, de forma automatica. El sistema MLA es un
software que hasta ahora se ha enfocado de manera general a estudios

mineraldgicos.

En los estudios mineralégicos se mide el porcentaje de cada mineral en
cada particula de la muestra para determinar la cantidad de minerales
(analisis modal), su grado de liberacidon, la asociacibon mineral y la
caracterizacion de minerales preciosos. Todos estos parametros son
fundamentales para la optimizacién y disefio de plantas de beneficio y
metalurgicas. Desde el inicio de su aplicacion, el MLA ha permitido automatizar

la determinacién cuantitativa de la liberacion de minerales y agilizar los estudios
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mineralogicos.

Si se considera que los estudios mineraldgicos y la caracterizacién de
polvos ambientales presentan metodologias analogas (ambas se basan en el
analisis individual de una gran cantidad de particulas para obtener resultados
estadisticamente semejantes a un nivel de confianza definido), es factible
implementar el sistema MLA a los estudios de caracterizacion de particulas
atmosféricas. Esto permite automatizar el proceso de adquisicion y analisis de
imagenes del microscopio electrénico y la obtencién individualizada de los
espectros de energia dispersiva de rayos X de las particulas, obteniendo las

siguientes ventajas:

1. Automatizacion y estandarizacion del proceso analitico.

2. Disminucién de los tiempos de andlisis con la consecuente optimizacion

de recursos humanos y de infraestructura.

3. Mayor poblacién de particulas analizadas lo que representa mayor

representatividad y aleatoriedad.

Considerando lo anteriormente expuesto, este trabajo propone el desarrollo
y la implementacion de la metodologia automatizada SEM-EDS-MLA en la
caracterizacion del material particulado prevaleciente en una ciudad al suroeste

del estado de Coahuila.



CAPITULO 3

HIPOTESIS.

En este trabajo se propuso optimizar el proceso de caracterizacion de
particulas atmosféricas mediante la aplicacibn del sistema MLA, para
automatizar la adquisicion de imagenes y la obtencidn de los espectros EDS. Lo
anterior conlleva el planteamiento de la siguiente hipdtesis y objetivos como

base para el desarrollo de este trabajo.

3.1 Hipétesis.

La automatizacion del andlisis de imagenes acoplado a SEM-EDS para la
caracterizacion de particulas individuales de aerosoles atmosféricos produce
mejor reproducibilidad de resultados y representatividad de las particulas, con
un menor tiempo de analisis, con respecto al método de referencia.

3.2 Objetivo general.

Caracterizar quimica y fisicamente particulas contenidas en aerosoles

16
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atmosféricos aplicando el sistema SEM-EDS-MLA.

3.3 Objetivos especificos.

1. Automatizar el proceso de caracterizacion de muestras de polvo

atmosférico mediante SEM-EDS-MLA.

2. Optimizar el método de preparacién de muestra para facilitar el analisis de

imagenes del software.

3. Seleccionar las mejores condiciones de medicién del sistema SEM-EDS-
MLA (método de adquisicidon del microanalisis, valores de fiabilidad del

MLA y condiciones del SEM).

4. Comparar los resultados de la metodologia propuesta con resultados de
andlisis quimicos cuantitativos y establecer asociaciones entre elementos

quimicos mediante analisis estadistico.

5. Establecer diferencias entre particulas de origen natural y de origen
antropogénico con base en la morfologia y la composicién quimica y

mineraldgica.

6. Efectuar un analisis de la informacidn para establecer o asociar probables

fuentes de origen y/o emision de los materiales identificados en el estudio.

Lo anterior requiere conocer las caracteristicas y funcionamiento analitico
del software MLA para poder adaptar y optimizar las condiciones operativas del

analizador al proceso de caracterizacidon de particulas atmosféricas.



CAPITULO 4

METODOLOGIA

4.1 Muestreo y analisis quimico de PST.

Las muestras de particulas suspendidas totales fueron colectadas en 5 de
las estaciones de medicion de la red de monitoreo ambiental de un centro
urbano localizado al Suroeste de Coahuila, la cual fue instalada por la empresa
patrocinadora de este estudio, donde se contempld una distribucion estratégica

de los puntos de evaluacion en el entorno urbano.
4.1.1 Muestreo.

Los muestreos de las PST se llevaron a cabo conforme a la Norma Oficial
Mexicana NOM-035-SEMARNAT/1993, la recoleccion de las muestras se
efectudé con equipos para muestreo de particulas suspendidas totales de flujo
de masa controlado, marca Andersen Instruments Inc., modelo GS2310. El
flujo de succién manejado durante todo el proceso de muestreo fue de 1.3 a 1.4

m®min™ con 4 horas de operacién continua. En los muestreos se utilizaron

18



19

filtros de fibra de vidrio de 20.3 x 0.2 x 25.4 cm, con un area expuesta de 406.5
cm? y con eficiencia de recoleccién de 99% para particulas de 0.3 pm de

diametro.

El filtro colector de las PST se pes6 antes y después del muestreo para
posteriormente cuantificar el peso total de particulas captadas y referirlas al
volumen total de aire muestreado, calculado a condiciones estandar (25°C y 1

atm de presién). Finalmente se calculé la concentracién de PST en pg m=.
4.1.2 Seleccion de las muestras.

La red de estaciones de monitoreo de la empresa ha mantenido una
medicién continua de PST’s en los ultimos 10 afios. Durante todo este periodo
de tiempo se ha ido conformando una extensa base de datos y un inventario
muy amplio de muestras de PST, obtenidas bajo diferentes condiciones

climatoldgicas, ambientales y de operacién del entorno evaluado.

Del inventario de muestras de filtros de alto volumen, se consider6 un afno
completo de monitoreo de particulas suspendidas totales de cinco de las
estaciones distribuidas en la ciudad (ver Figura 1). El afo seleccionado fue el
inmediato anterior al inicio de este proyecto que corresponde al 2009. La
frecuencia de muestreo de las estaciones fue semanal con lo que se obtuvo un

total de 260 muestras en el ano.

Después de revisar los materiales disponibles se seleccioné una muestra

de cada estacion correspondiente a los meses de Febrero, Abril, Junio, Julio,
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Octubre y Diciembre del 2009, cuidando que los muestreos correspondieran al
mismo dia en las cinco estaciones. Para la validacién del método las muestras
se evaluaron por duplicado para completar un total de 60 estudios de las

muestras problema.

Figura 1. Distribucion de las estaciones de monitoreo de polvos
ambientales en el entorno urbano estudiado.

El muestreo de 30 diferentes especimenes de un total de 260 muestras
disponibles equivale a un porcentaje de error de 17%. Este valor es informativo

y se obtuvo aplicando la siguiente ecuacion.

A 72 _
ne— 2PN _ po ZpdNn) (1)
NE“ +Z7" pq nN

La ecuacién (1) aplica para poblaciones finitas, considerando un nivel de
confianza del 95% de una distribucidon normalmente distribuida (Z = 1.96) y con

una maxima variabilidad en la poblacion (p = g = 0.5). (Larios, 1998).
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4.1.3 Determinacion de metales en las muestras de PST

La concentracion total de metales en las muestras de PST se cuantificd en
el laboratorio analitico de la empresa, aplicando un protocolo de prueba
acreditado por la EMA y que se basa en los métodos de referencia 10-3.4 e
I03.1 de la Agencia de Proteccion Ambiental Estadounidense (USEPA, Junio

1999). A continuacion se describe brevemente el procedimiento aplicado:

El filtro obtenido del muestreo de particulas fue sub-muestreado en el
laboratorio para considerar un décimo del total del filtro. Esta porcion se sometio
a digestidén acida (5.55 %v HNO;3; / 16.75 %v HCI), reflujando suavemente la
solucion con ayuda de un vidrio de reloj durante por 30 min., sin llegar a
sequedad. El digerido se diluyé con 10 ml de agua y se dejo6 reposar 30 min. La
solucion obtenida de la digestion se transfirid a una jeringa equipada con un
filtro en forma de disco con abertura de 0.45 um y se dispensé totalmente en un
matraz volumétrico de 20 ml, se aforé con agua y se analiz6 por Espectroscopia
de Emision de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES por sus siglas en

inglés).

Mediante calculos simples, los resultados de concentracibn de metales
obtenidos se corrigieron tomando en cuenta el volumen total de aire
muestreado para obtener la concentracién en unidades de nug metal m™®. Los
elementos que se cuantificaron de manera rutinaria en los analisis quimicos de

los filtros fueron As, Cd, Fe, Pb, S, Zn, Ag, Sb, Bi, Se, Tey Cu.

Debido a que el equipo empleado en la recoleccién de muestra de PST esta
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disenado para succionar a través de un filtro una cantidad determinada vy fija de
aire ambiente hacia el interior de una coraza de proteccion, todas las particulas
de la poblacion tienen la misma probabilidad de ser colectadas. Por lo anterior,
la porcion seleccionada del filtro para el analisis es representativa de la totalidad
de la muestra, variando unicamente la cantidad de polvos a analizar en funcion

del tamano de la porcidn considerada para el analisis.

Finalmente, los residuos generados de las mediciones analiticas aqui
descritas (soluciones acidas) se disponen de acuerdo al procedimiento interno
del laboratorio donde se llevaron a cabo los analisis; especificamente, las
soluciones de filtros de alto volumen son dispuestas al drenaje que conduce a la

planta de tratamiento de agua de la empresa.

4.2 Descripcion de la técnica de SEM-EDS.

El microscopio electrénico puede ser utilizado para obtener imagenes a
grandes magnificaciones de casi todos los materiales. Si se emplea en
combinacién con un espectrometro de energia dispersiva, también permite
conocer los elementos presentes en secciones especificas de una muestra.
Esta combinacion de atributos resulta en una herramienta analitica muy versatil

y atractiva para la caracterizacién de materiales.

A diferencia de los microscopios Opticos, que forman la imagen a partir de la
luz reflejada sobre la superficie de una muestra, los microscopios electrdnicos

utilizan electrones para la formacidén de la imagen. Los electrones tienen una
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longitud de onda mucho mas corta que los fotones de luz, lo que les da la

capacidad de generar imagenes de una mayor resolucion (Dufek, 2005).

El haz de electrones mas comunmente utilizado en los microscopios
electronicos es el que se genera por emision termoidnica a partir de un catodo o
filamento de tungsteno. Cuando los electrones interactian con la muestra se
producen varios tipos de sefales que se utilizan para examinar diferentes

caracteristicas de la muestra como topografia de la superficie, cristalografia,

composicidn, etc. La Figura 2 esquematiza algunas de estas sefiales (Skoog,
2008).

Haz incidente
Rayos X
caracteristicos EIeFtrones
Retrodispersados
(BSE)
Electrones
Secundarios o .
(SE) - Catodoluminiscencia
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Figura 2. Diagrama de algunas de las sehales que se generan en un
microscopio electronico de barrido.

En el microscopio electrdénico de barrido convencional se consideran solo

tres de estas sefales: los electrones retrodispersados (BSE por sus siglas en

inglés), los electrones secundarios (SE por sus siglas en inglés) y la emisién de
rayos X.
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4.2.1 Senales por electrones secundarios.

Las interacciones de un sdélido con un haz de electrones se clasifican como
interacciones elasticas e interacciones inelasticas. Las elasticas afectan las
trayectorias de los electrones en el haz sin que se alteren de manera
significativa sus energias. Las inelasticas resultan de la transferencia total o

parcial de la energia de los electrones al sélido.

Los SE son electrones de baja intensidad (decenas de eV) que resultan de
interacciones inelasticas del haz primario con la muestra. Un electron primario
cede parte de su energia a un electron (generalmente del nivel K) de un atomo
de la muestra y se desprende del mismo. Este electron desprendido (electron
secundario) produce imagenes de alta resolucidén de la superficie del material lo
que permite su analisis morfologico y topogréfico. (Goodhew, 2001. Goldstein,

2003).

4.2.2 Senales por electrones retrodispersados.

Los BSE son aquellos electrones que son reflejados o retrodispersados por
interacciones del haz de electrones con los atomos del espécimen. Los
elementos mas pesados (de alto numero atémico) aparecen mas brillantes en la
imagen debido a que retrodispersan electrones mas enérgicamente que los
elementos ligeros. Los BSE se utilizan para detectar el contraste entre las
zonas con composiciones quimicas diferentes. Esta posibilidad permite efectuar
andlisis de imagenes utilizando la composicion elemental del espécimen de

estudio (Goodhew, 2001. Goldstein, 2003).
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4.2.3 Rayos X caracteristicos.

Las vacancias dejadas por la generacion de los electrones secundarios
(electrones de las capas internas del atomo) son ocupadas por electrones de
las capas externas a través de un conjunto limitado de transiciones electrénicas
que permite al atomo relajarse a su estado basal. Las energias de los
electrones en los diferentes niveles atdmicos al igual que las diferencias
energéticas entre las capas de electrones estan claramente definidas con
valores caracteristicos de un elemento especifico. Cuando las vacancias de los
electrones de las capas internas son ocupadas por electrones de las capas
externas, el excedente de energia se emite en forma de rayos X de energia
determinada, permitiendo la identificacion de los elementos presentes en la
muestra y su semi-cuantificacién. La Figura 3 muestra un esquema del proceso

de generacion de rayos X en el espécimen (Severin, 2004).

Nicleo atémico

Electréon
expulsado
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FIGURA 3. Esquematizacion del proceso de generacion de rayos X
caracteristicos.

El andlisis de los rayos X caracteristicos genera informacién elemental que
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permite la identificacidbn cualitativa y cuantitativa de regiones de 1 um de

diametro y 1 um de profundidad de un espécimen bajo condiciones normales de

operacion.

Existen varias maneras de presentar la informacion analitica cualitativa

obtenida a partir de un espécimen. El método seleccionado dependera de cual

de los tres tipos de informacion se requiere:

(a)

Anadlisis de una regidn seleccionada de composicidn quimicamente
homogénea (analisis puntual o spot). El haz de electrones se posiciona
sobre el punto a analizar. Los rayos X se colectan durante el tiempo que
sea necesario y se determina la composicidén del punto seleccionado, que

corresponde a un volumen de muestreo de aproximadamente 1 um*

Analisis general de una parte o la totalidad de la muestra (analisis de area).
El haz de electrones se barre sobre un area especifica de interés
previamente seleccionada en la imagen y se colectan los rayos X. El area
de medicién depende de la magnitud de la heterogeneidad quimica de la
muestra. La composicion obtenida corresponde a un promedio del area

analizada.

Analisis para determinar la variacién de la composicién dentro de una
region de la muestra en forma de mapeo (Goodhew, 2001. Goldstein,
2003), en donde se examina la variacion de la composicién quimica de una
muestra efectuando varios analisis sobre el area de interés. El andlisis se

efectla seleccionando la senal de rayos X de un elemento de interés y
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mostrar su intensidad mientras el haz de electrones barre la muestra. El
resultado puede ser una linea que muestra la variacion de la presencia de
un elemento o bien, un mapa de concentracion de color donde éste se
localiza. Esta técnica facilita encontrar regiones donde hay un cambio
significativo en la concentracion de un elemento, sin embargo, no es posible
obtener un analisis exacto ya que el haz de electrones escanea por poco

tiempo cada punto de interés. (Goodhew, 2001. Goldstein, 2003).

4.2.4 Eliminacion de cargas en muestras no conductoras.

Para una inspeccion efectiva de la muestra en el microscopio electronico es
necesario que la superficie del espécimen sea eléctricamente conductora.
Cuando un espécimen es bombardeado con electrones de alta energia, por
cada electron que incide sobre el espécimen existe un rendimiento n de BSE y
d de SE. n y & son conocidos como el coeficiente de electrones
retrodispersados y el coeficiente de electrones secundarios respectivamente, y
se refieren al numero de electrones retrodispersados y secundarios emitidos del

espécimen por cada electrdn incidente (o electron primario).

La Figura 4 muestra la variacion del rendimiento electrénico total (n + 8) con
respecto al voltaje de aceleracion del haz de electrones aplicado en el
microscopio (Goodhew, 2001. Goldstein, 2003). De acuerdo con esta curva,
existen solo dos voltajes de aceleracion para la operacion en el microscopio
donde el rendimiento es unitario y por consiguiente los electrones emitidos

abandonan la superficie del espécimen en la misma proporcién con la que la
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impactan. Para la mayoria de los materiales, estos dos voltajes (E; y E») estan
en el rango de 1 a 5 keV, los cuales son muy inferiores a los voltajes normales

de operacion del microscopio.

Rendimiento electronico total

Voltaje de aceleracion

FIGURA 4. Efecto del voltaje de aceleracion sobre el rendimiento
electrénico total (n + d).

Consecuentemente, durante la operacion normal del microscopio
electronico se presenta un exceso de electrones depositandose en la superficie
del espécimen. Si los electrones excedentes no son disipados a tierra, la
superficie se cargard negativamente ocasionando que los electrones del haz
primario sean repelidos y desviados de su ruta normal, formandose entonces

una imagen distorsionada.

De lo anterior se puede deducir que para el estudio de especimenes
metdlicos no existe dificultad, ya que no se presenta esta problematica, sin

embargo, en el andlisis de materiales no conductores es necesario implementar
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estrategias para evitar que su superficie se cargue negativamente. La mas
comun es recubrir la muestra con una capa delgada conductora (~ 10 nm) de
oro utilizando la técnica de Pulverizacién Catédica (Sputtering Coating) o bien
de carbon el cual se deposita rapida y facilmente por Evaporacién Térmica en

Vacio (Vacuum Thermal Evaporation) (Reed, 2005)

Una vez que la muestra se encuentra debidamente preparada, se coloca en
un portamuestras especial y se introduce al microscopio electrénico. Durante el
andlisis, la muestra es barrida por el haz de electrones finamente enfocado para
generar las imagenes de SE y BSE y obtener los espectros de energia

dispersiva de rayos X para su posterior caracterizacion.

La principal caracteristica del microscopio electronico de barrido es la
obtencion de imagenes con una alta profundidad de campo, generando un
aspecto tridimensional, que resulta muy Gtil en el estudio de las caracteristicas
morfoldgicas y topograficas de la muestra.

4.3 Descripcion del software MLA (FEI Company™).

En el pasado, se desarrollaron una gran cantidad de sistemas para estudios
de liberacién de minerales, sin embargo, su aplicacién en la industria estaba

limitado por el alto costo y la dificultad para obtener la informacién.

Los avances tecnoldgicos en electrénica e informatica han permitido

desarrollar analizadores de liberacibn de minerales automaticos, exactos,



30

veloces y amigables con el usuario. Uno de estos analizadores es el Mineral
Liberation Analyser (MLA) desarrollado por JKMRC (The University of

Queensland, Australia) en colaboracién con FEI Company™ (Gu, 2003).

El MLA se compone de un software especializado acoplado a un
microscopio electronico de barrido equipado con un analizador de energia
dispersiva, cuya funcion es la automatizacion de los estudios de liberacion de
minerales. El sistema MLA contempla siete modos de medicién que varian
desde la técnica de analisis de imagenes pura (BSE), hasta técnicas de analisis
basadas exclusivamente en rayos X (PXMAP). El mddulo que se utilizd en este
proyecto fue el XBSE Measurement, que combina imagenes de BSE y el
analisis de rayos X: Su funcionamiento se describe a continuacién (JKMRC,

2003).
4.3.1 Analisis de imagenes de electrones retrodispersados.

El MLA utiliza senales muy estables de BSE adquiridas con el microscopio
electronico para generar imagenes de alta calidad, las cuales se pueden
obtener al mantener estable el funcionamiento del sistema durante largos
periodos de medicion. Las principales funciones del andlisis de imagenes del

MLA son la segmentacion y la des-aglomeracion de particulas (JKMRC, 2003).

» Des-aglomeracion. La aglomeracion sucede cuando algunas particulas en
la muestra estan en contacto entre si formando aglomerados, lo que conduce a
resultados sesgados si no se reconoce y se trata apropiadamente. Para

determinar si una particula se encuentra aglomerada el MLA considera los
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parametros que definen su forma. La aglomeracion se corrige utilizando tres
diferentes técnicas para separar las particulas: T — elimina pequefnas areas de
contacto entre particulas, E — elimina areas de contacto largas y F — rompe el
aglomerado a lo largo de las grietas. La Figura 5 muestra un ejemplo del

proceso de des-aglomeracion (JKMRC, 2003).

\f}//\

FIGURA 5. Ejemplo del proceso de des-aglomeracion de particulas.

La imagen identificada con el inciso (a) corresponde a la imagen BSE
original después del proceso de remocién de fondo y en donde puede

observarse varias particulas formando un aglomerado en el recuadro interior.

En la imagen (b) se presenta el aglomerado con las particulas en contacto
unas con otras. En (c) se presentan las 6 particulas diferentes en la cuales se
dividio el aglomerado original. Por ultimo, en (d) se observa la imagen final con

las 6 particulas después del proceso de des-aglomeracion.

» Segmentacion. En el analisis de minerales es importante identificar las
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diferentes especies o fases minerales presentes en los granos (particulas) y
determinar sus fronteras. Para esta tarea el método mas utilizado es la
segmentacion de imagen. La Figura 6 muestra la imagen aumentada vy
segmentada de una particula compuesta. En la segmentacién se observa que
en la particula estan presentes 5 especies o minerales, algunos de los

segmentos pueden tener el mismo mineral o especie (JKMRC, 2003).

Figura 6. Imagen de tono de gris (BSE) y particula segmentada.

La funcion de segmentacidén de imagenes del MLA es definir las regiones de
mayor o menor homogeneidad del color gris sobre una imagen de la particula.
El tono de gris promedio de cada region de la imagen BSE esté directamente
relacionado a un mineral o especie de numero atémico promedio unico. El
histograma de la Figura 7 muestra la distribucién de tonos de grises de las
especies de un mineral de plomo — zinc (JKMRC, 2003). Esta distribucién de
tonos de grises se ajusta con el brillo y contraste de la imagen utilizando un
estandar de oro, al cual le corresponde el valor maximo de 250 en la escala de

grises.

El brillo se define como la intensidad de una senal. En una imagen digital en
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escala de grises el brillo de un pixel esta representado por un numero. En una

imagen de 8 bit, este nimero va desde 0 hasta 255 que representa 2° niveles

de grises.

Quartz
Pyrrhotite

Pyrite

Sphalerite

Galena

Calcite

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Figura 7. Distribucion de tonos de grises de un mineral tipico de plomo —
zinc. El eje “x” es el nivel de gris de la imagen BSE y el eje “y” es

la frecuencia

El contraste es la diferencia relativa en intensidad (o brillo) entre dos areas.
En una imagen obtenida con un microscopio electronico la informacion del color
se pierde por lo que deben hacerse inferencias basadas en el contraste blanco

y negro para obtener la mejor interpretacién de la imagen.

Si el sistema es muy estable y sin ruido cada especie en la muestra tendra
definido un tono de gris bajo condiciones particulares de medicién. En la
practica, el tono de gris de una imagen BSE varia en cierta medida durante el
periodo de tiempo normal de medicidén. Esta variacion puede causar que los

tonos de grises de diferentes minerales se traslapen. Adicionalmente, algunos
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minerales o especies quimicas tienen el mismo o casi el mismo nimero atémico
promedio lo que originara que tengan exactamente el mismo tono de gris en
una imagen BSE. En el sistema MLA estas situaciones se resuelven con el

andlisis de rayos X (JKMRC, 2003).
4.3.2 Identificacion de especies con analisis de rayos X.

Generalmente, el sistema MLA realiza un analisis de rayos X para cada
regidn de nivel de gris en una particula. A este método se le conoce como
Anélisis Automatico de Rayos X por Area, la Figura 8 ilustra este proceso

(JKMRC, 2003).
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Figura 8. Analisis Automatico de Rayos X por Area de una particula
compuesta.
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En la figura, puede observarse que después de la segmentacion, se
delinean 5 granos y se obtienen sus respectivos espectros de rayos X para

asociar el mineral o especie que corresponde a cada espectro.

Este método solo requiere un numero pequefio de analisis de rayos X para
definir la composicion mineral de una particula. Es muy efectivo y puede
aplicarse a la mayoria de las muestras. Sin embargo, no es aplicable a
muestras en las que dos o0 mas especies que se encuentran asociadas
(aglomeradas) tienen el mismo numero atémico promedio ya que el proceso de
segmentacion no sera capaz de detectar los limites entre esos dos minerales o
especies y por consecuencia solo se obtendra un espectro de rayos X para

estas particulas.

Como se ha descrito, el empleo de imagenes BSE y senales de rayos X
obtenidas con el microscopio electrénico de barrido son la clave para el analisis
sistematizado de minerales con potencial aplicacion a otros campos de estudio

(JKMRC, 2003).

4.4 Caracterizacion de PST con el sistema combinado SEM-EDS-MLA.

En la actualidad solo se tiene referencia de la aplicacion del sistema MLA
en estudios sobre la liberacién de minerales o en estudios relacionados con la
industria minero metalurgica. Lo anterior también ha sido confirmado mediante
el intercambio de experiencias entre usuarios de este sistema, lo que resulta

predecible si se considera el costo de adquisicion del software, lo especifico de
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su aplicacidn y las necesidades de infraestructura para su funcionamiento; de
ahi que, fuera del ramo minero — metalurgico, no existen usuarios que utilicen

esta herramienta.

Sin embargo, existe analogia entre los estudios de liberacién mineraldgica
y los estudios de caracterizacion de polvos ambientales, ya que ambos se
basan en la medicion de una poblacion grande de particulas, el analisis
individual y la medicidn de tamanos de las particulas con ayuda de un
analizador de imagenes; con el fin de obtener la cantidad de particulas totales,

sus tamano individuales y los espectros de emision de rayos X.

4.4.1 Preparacion de las muestras de PSTs para su analisis por SEM.

Para el caso de estudio de minerales, donde las particulas de la muestra
cubren un rango amplio de tamanos, por ejemplo, 300 a 45 um (48 a 325
mallas), lo mas recomendable es generar fracciones de tamaro de la muestra y
medir la liberacién en cada fraccién y luego reconstruirla para toda la muestra.
Para llevar a cabo la medicion de la liberacion en las fracciones, éstas deben

montarse en resina y pulirse hasta acabado espejo (probetas).

Sin embargo, para el analisis de muestras de polvos atmosféricos este tipo
de preparacion (probeta) no representa una opcién viable por la escasa
disponibilidad de muestra y por la alta heterogeneidad en tamafo y composicion
de las particulas. Mas especificamente, los polvos colectados en un filtro de
fibra de vidrio corresponden a una poblacion de particulas cuyo tamano varia

desde 0.005 a 500 um, lo cual no permite su homogeneizacién mediante la
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separacién en fracciones, ni tampoco se puede recurrir a la preparacion en
probetas, ya que el proceso de pulido acabaria con la totalidad de las

particulas.

Debido a lo anterior, S.J.B. Reed (Reed, 2005) propone el andlisis de
particulas pequenas (inferiores a 25 um de diametro) sin someterlas a pulido y
aplicando el montaje directo de la muestra sobre un porta-muestras de aluminio
con cinta adhesiva de doble cara de carbén. En este proyecto se aplicé dicha
metodologia. La Figura 9 presenta las diferencias entre la preparaciéon para la
observacion en el microscopio electrénico de muestras de minerales y de

polvos atmosféricos.
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Figura 9. Diferencias entre la preparacion de las muestras para su
observacion en el microscopio electréonico de barrido.

En las imagenes del inciso (a) se observa la disponibilidad de muestra
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para cada uno de los casos. En el inciso (b) se presenta la preparacion final

para la observacion en el microscopio electronico de barrido.

4.4.2 Analisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X.

Para el andlisis cuantitativo de los componentes de una muestra por EDS
es muy importante considerar las diferencias entre las formas de su
preparacion, ya que el procedimiento habitual para el analisis cuantitativo puede
generar resultados inexactos para muestras de particulas, debido a que en el
tratamiento matematico de la sefal generada por el analisis de rayos X se
utilizan factores de correccion que consideran al espécimen con una geometria
ideal, plano y perfectamente pulido (Reed, 2005). Por otra parte, si la particula
es muy pequefia para absorber la totalidad del haz de electrones, la intensidad
de los rayos X generados seran inferiores a los obtenidos con estandares
solidos en probetas. Lo anterior se ilustra en la Figura 10, donde se observa
como algunos de los electrones del haz no alcanzan la particula y como varia la

trayectoria de absorcidn de rayos X por la forma irregular de la particula.

Para prevenir la pérdida en la generacion de rayos X existen diferentes
algoritmos que se basan en correcciones que toman en cuenta la geometria de
la particula. Por ejemplo, se puede usar el Método Monte Carlo para simular la
generacion de rayos X en particulas de varias geometrias, o bien; deducir la
relacion de concentraciones a partir de la relacion de intensidades de las lineas

de rayos X.
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Figura 10. Analisis de particulas por SEM-EDS.

Otra alternativa para evitar la pérdida de rayos X es medir la relacién pico-
senal de fondo considerando que el efecto de la geometria de la particula
permanece sin cambios, tanto en el modo continuo (sefial de fondo) como en
los rayos x caracteristicos de la misma energia. Entonces la concentracion se
puede deducir de la relacion pico-sefal de fondo medidas en la muestra y
comparada con la relacién medida con estandares de concentracién conocida

(Reed, 2005).

Como reiteradamente se ha mencionado, el sistema MLA encuentra su
principal aplicacion en los estudios mineralégicos en donde se requiere la
determinacién cuantitativa de los minerales presentes en la muestra y su grado
de liberacion. En este caso el andlisis cuantitativo mediante la dispersién de
rayos X es imprescindible. Ademas, obvia mencionar que los espectros de EDS
para los minerales naturales se encuentran perfectamente delineados vy

establecidos, ya que estos materiales son 100% homogéneos.
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En el presente estudio, el objetivo es caracterizar los polvos de PSTs para
conocer el tipo de materiales que lo conforman, las formas quimicas presentes
y su concentracién. En este sentido, los espectros EDS de los principales
componentes de las muestras ambientales de PST son una herramienta
importante para la identificacidon de las especies presentes, con la premisa de
que dificilmente se obtienen espectros puros o bien definidos, sin embargo, la
informacion es suficiente para poder establecer grupos de familias a partir de
sus principales componentes y su comparacion con espectros estandarizados

de los minerales y/o especies naturales.

Por otra parte, se debe considerar que existen electrones que provienen
del haz que no alcanzé la particula, por lo que algunos de los rayos X son
generados por materiales ajenos a la particula de interés, como puede ser el
caso de la superficie sobre la cual se encuentra depositada la muestra o bien,
de otras particulas muy cercanas a la particula de interés y que no se lograron
separar debidamente durante el proceso de preparacién, como se muestra en la

Figura 11.

Como consecuencia, el espectro EDS final obtenido de la particula de
interés puede incluir sefales generadas por particulas adyacentes y por la
superficie del porta-muestras, sin mencionar que el funcionamiento del
analizador de imagenes mediante senales BSE descrito en el apartado 4.3.1 de
este capitulo, también influye en los resultados (des-aglomeraciéon vy
segmentacion). Lo anterior convierte el proceso de montaje de las particulas en

una etapa muy importante de este proyecto.
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Figura 11. Efecto de las diferentes senales de rayos X sobre el espectro
EDS de la particula de interés.

Segun se describié en al apartado 4.2 de este capitulo, la muestra para su
analisis por SEM debe ser eléctricamente conductora. Para proporcionarles
esta propiedad a las muestras, se utilizé cinta adhesiva de carbdn de doble cara
y recubrimiento con carbon utilizando la técnica de deposicién por Evaporacion
Térmica en Vacio (Vacuum Thermal Evaporation). Debido a lo anterior, se
omitié el analisis correspondiente al carbdn, lo cual no indica ausencia del

mismo, sino que su cuantificacion no es representativa.

4.4.3 Calibracion de las condiciones del software MLA.

La Tabla Il muestra las condiciones operativas recomendadas por el
proveedor del software para analisis de muestras de minerales (JKMRC, 2003).
Estas condiciones de operacidén aseguran la calidad de imagenes y espectros

en muestras de minerales.
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TABLAII

CONDICIONES OPTIMAS DE CONFIGURACION DEL MLA PARA LA
MEDICION DE MINERALES

Voltaje de

» 15 kV en particulas menores a 10 um y 25 kV en particulas mayores a 10 um
aceleracion

Emission current | 50 uA
Vacio 1.00E-06 mbar

Estd en funcién del tiempo de adquisicion de rayos X y se calcula segln las
condiciones de operacion del MEB (el estandar es 2000 cps y DT de 30% para un

il estandar de cuarzo)
(apertura de las
lentes 4-6 .
Para coleccién de espectros - 900 a 5,000 cps
condensadoras

Amp time - el que proporcione un DT entre 20 y 40%.
Bajos valores de cps requieren mayor Amp time para una mejor resolucion y
viceversa.

del microscopio)

Voltaje del

. 1.40 — 1.55 V (segun la vida del filamento)
filamento

Corriente del

filamento 27 — 30 (segun la vida del filamento)

Distancia de

) 9.8 — 11.0 mm, posicién 6ptima al detector EDS - 10.0 mm
trabajo

Para el analisis de muestras de PST es necesario establecer estos
parametros considerando las caracteristicas particulares de la muestra, a saber,

heterogeneidad y disponibilidad de material.

4.4.4 Principales actividades del proyecto.

La Figura 12 esquematiza las principales actividades involucradas en el

desarrollo de este proyecto.

El proceso incluyé la revision y estudio de los principios técnicos sobre los
cuales se fundamenta el MLA, para comprender su funcionamiento y detectar
los requerimientos de ajuste en las condiciones operativas, para su aplicacién

en polvos atmosféricos y para efectuar pruebas exploratorias con el sistema
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completo SEM-EDS-MLA.

Colecclc?p y | Optimizacién R ) Definicion de )
@ recuperacion de e e EsE » parametros operativos
muestras J SEM-EDS-MLA

A

Evaluar y concluir

@4— sobre resultados < Comparacion contra | Analisis de
St método actual muestras problema
metodologias.

Figura 12. Principales actividades involucradas en el desarrollo del
proyecto.

Alcanzados los requerimientos necesarios para aprobar la metodologia
propuesta se midieron las muestras problema definidas para el estudio y
finalmente se evaluaron los resultados y se obtuvieron las conclusiones sobre

las metodologias evaluadas.

4.5 Caracterizacion de PSTs aplicando SEM-EDS.

El procedimiento que inicialmente se aplic6 para caracterizar particulas
atmosféricas con SEM-EDS y que se buscéd optimizar mediante la aplicacién del

sistema automatizado SEM-EDS-MLA, es el siguiente:

1. Las particulas recolectadas del muestreo de alto volumen se extraen de
una porcién del filtro mediante lavado con metanol, se someten a secado
y ultrasonido para separacién de aglomerados y se colocan directamente
sobre un porta-muestras de aluminio con cinta adhesiva de doble cara de
carbon. Con ayuda de aire comprimido, las particulas se dispersan sobre

la superficie del porta-muestras, se recubren con carbén y se estudian en
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el SEM.

2. El analisis SEM-EDS consiste en seleccionar varios campos de analisis a
una magnificacion tal que se abarque la mayor variedad de particulas en
cuanto a tamafno y morfologia. Se analizan la totalidad de las particulas
presentes en los campos seleccionados midiendo el tamario y obteniendo
los espectros de dispersion de energia de rayos X por EDS de cada
particula. El procedimiento concluye al contabilizar entre 150 a 200
particulas individuales que proporcionan suficiente evidencia de la

especiacidén y tamanos de las particulas de la muestra.

3. Con la matriz de datos de tamafno y composicion quimica de las particulas
se efectua un estudio estadistico multivariable para reconocimiento de
patrones por composiciéon y tamafos utilizando andlisis de Clusters (o
conglomerados) con el método k-means. La informacién que arroja el
analisis de clusters marca la pauta para evaluar caracteristicas operativas
de la industria cercana al area de monitoreo y la dispersion de las

particulas sobre el entorno.

4.6 Preparacion de muestras de PST para analisis SEM-EDS-MLA.

Con la definicion de las estaciones de monitoreo y el periodo de muestreo
considerados para este estudio, se recuperaron los filtros impactados y se
obtuvieron los polvos atmosféricos. El Apéndice A1 contiene la informacién de

las condiciones del muestreo y los resultados de los analisis quimicos
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cuantitativos obtenidos de las muestras mencionadas. Las imagenes de la
Figura 13 muestran la secuencia del procedimiento de obtencién de la muestra

final para la aplicacion de la metodologia SEM-EDS-MLA.

Figura 13. Procedimiento de obtencion de polvos ambientales a partir de
los filtros de alto volumen.

En el inciso (a) se observan los filtros debidamente preservados en su
sobre de almacenamiento correspondiente. En (b) se presenta la forma del filtro
extendido, en donde se observan las fracciones utilizadas para el estudio: V4 se
empled en el analisis quimico cuantitativo y s se utilizé para la obtencién de
polvos para este proyecto. En (c) se presenta la fraccion a utilizar y (d) su

colocacion en el vaso de precipitados que colectara los polvos lavados con
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metanol como se observa en (e) y la suspension finalmente obtenida se lleva a

sequedad en una estufa (f).

Finalmente se recuperan los polvos secos en recipientes adecuados y
debidamente identificados (g). El inciso (h) muestra la totalidad de las muestras
incluidas en este estudio e (i) la preparacion de los porta-muestras con la cinta
adhesiva de carbén de doble cara para el analisis en el microscopio electronico
de barrido. Las porciones sobrantes de cada uno de los filtros se doblaron
cuidadosamente y se regresaron a sus sobres correspondientes. Estos filtros se
mantienen en resguardo debido a que forman parte de un inventario de
muestras de PST obtenidas bajo diferentes condiciones climatoldgicas,

ambientales y de operacion del entorno evaluado.

Con el material colectado de las estaciones de monitoreo seleccionadas
para el estudio se realizaron pruebas con varias técnicas de preparacion y
montaje de muestra, en hiumedo y en seco para optimizar el funcionamiento del
analizador de imagenes del sistema. La descripcion de estas pruebas y su

selecciodn final se discuten en el Capitulo V Discusién de Resultados.



CAPITULO 5

DISCUSION DE RESULTADOS.

5.1 Preparacion y montaje de muestras.

Como se menciond en el apartado 4.5, el procedimiento de rutina para
montar las particulas sobre el porta-muestras es colocarlas sobre la superficie
con ayuda de aire comprimido. Esta técnica no funcioné para la metodologia
SEM-EDS-MLA debido a que las imagenes obtenidas dificultaron la des-
aglomeracion y limpieza en el andlisis final porque las particulas se analizaron
como aglomerados y no como particulas individuales con su respectivo

espectro de dispersidn de energia de rayos X.

La Figura 14 muestra las imagenes obtenidas con el procedimiento de
rutina, las cuales se consideraron como punto de partida para mejorar la
dispersion de los polvos sobre el porta-muestras. Las imagenes en (a) y (c)
corresponden a fotomicrografias BSE a 500x y 1600x. Las imagenes (b) y (d)

muestran sus imagenes correspondientes con extraccion del fondo.

47
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50 ym det I mag WD spot 50 pm
0303-04 / HV10-442 FAV Frents Embarquiill DualBSD 1 600 x 30.00 kV 10.3 mm 7.0 §2010-0303-04 / HV10.442 FAV Frente Embarcu

Figura 14. Imagenes de particulas aplicando montaje normal de la
muestra.

5.1.1 Montaje de muestras en humedo.

Otra metodologia evaluada es el montaje en humedo con o sin aplicacién
de vacio. La técnica consiste en depositar pequenas gotas de la solucién
alcohdlica de los polvos sobre el porta-muestras y dejar secar con o sin ayuda
de vacio. Para probar esta técnica se prepararon soluciones del polvo
atmosférico a varias concentraciones. Las imagenes de la Figura 15 muestran

fotografias a 200x de solucién del polvo atmosférico de (a) 0.50, (b) 0.25, (c)
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0.17 y (d) 0.125 % w/v de concentracién, adquiridas en un microscopio 6ptico
(Axio Imager M1m Zeiss) con luz reflejada y polarizacién a 90° en modo

Extended Focus.

Figura 15. Imagenes de montaje de particulas en himedo.

Los resultados obtenidos en la preparaciéon al 0.125% w/v se observaron
prometedores porque se obtuvieron particulas completamente dispersadas y
des-aglomeradas. Sin embargo, esta técnica no resultd robusta ya que la
tensién superficial del metanol y el secado a temperatura ambiente ocasionaron
que las particulas se aglomeraran hacia los limites de la gota, dejando areas

con escasa poblacién de particulas, como se observa en 15 (d).

Posteriormente se intentd efectuar una volatilizacién instantanea del
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solvente empleando vacio para eliminar la acumulaciéon de particulas hacia el
exterior de la gota, sin embargo, la camara disponible para realizar este
experimento resulté muy grande y la soluciéon se secaba antes de alcanzar la

evaporacion instantanea del solvente.

Existe en el mercado una unidad de dispersion de polvos en seco validado
por la agencia norteamericana de farmacia (USP por las siglas en inglés de
United States Pharmacopeia) para el analisis de farmacos en microscopia
(Unidad de dispersion de polvos marca Clemex / Horiba). Sin embargo, el costo

de adquisicién descarté la posibilidad de utilizar este accesorio.

5.1.2 Montaje de muestras aplicando nebulizaciéon de soluciones.

Con la finalidad de utilizar soluciones alcohélicas para el montaje de las
particulas se recurrié al empleo de técnicas de nebulizacién de soluciones que
tienen como ventaja la volatilizacion instantanea del solvente. Una opcién
evaluada fue un nebulizador de vidrio que genera micro-gotas de solucion. El
dispositivo funcioné adecuadamente sin embargo, la cantidad de muestra
dispensada era muy pequena lo que podria generar una segregacion de
particulas, afectando la aleatoriedad y representatividad de la muestra: Por lo
anterior se descartdé su empleo para polvos ambientales en los que se tiene alta
heterogeneidad, tanto en tamafnos como en especies presentes. La Figura 16
se presentan los accesorios descritos (a) Unidad de dispersién de polvos

marca Clemex / Horiba y (b) Nebulizador manual de vidrio.
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Figura 16. Accesorios disponibles en el mercado para la dispersion de
polvos.

Finalmente, se efectuaron pruebas con un compresor de aire con aerdgrafo
para generar aerosoles (marca Tamiya modelo 74520), que se emplea para
pintar modelos a escala (Willis et al., 2002). El compresor produce micro-gotas
de la solucion y el aerografo permite dirigir el aerosol hacia la superficie del
porta-muestras. En la Figura 17 se presentan imagenes del compresor y su
funcionamiento: (a) equipo completo, (b) aerégrafo cargado con la muestra a

nebulizar y (c) aerosol producido.

Solucién con
polvos
ambientales

Figura 17. Compresor de aire para la generacion de aerosoles.

El compresor se evalu6 con soluciones de polvos ambientales en metanol
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en concentraciones de 0.10, 0.25 y 0.50 % w/v. La Figura 18 presenta las

imagenes obtenidas para cada concentracion.

Soluciéon 0.25% w/v Solucioén 0.50% w/v

Solucion 0.10% wi/v

Figura 18. Fotomicrografias de diferentes soluciones de polvos
ambientales preparadas a 0.10, 0.25 y 0.50 % w/v en metanol.

Las imagenes a 500x y 2000x de la soluciéon preparada al 0.10% w/v
muestra un mayor nivel de dispersion con respecto a las otras soluciones, por

lo que fue esta preparacion (la de menor concentracién de sélidos) la que se
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seleccioné como método de preparacion y montaje de muestra.

Finalmente, se prepararon las soluciones de las muestras a evaluar y se
procedié al montaje para su analisis en el microscopio electrénico. El aerosol
generado con el compresor de aire y aerografo se deposité sobre un porta-
muestras de aluminio recubierto con cinta adhesiva de carb6n de doble cara y
se recubrié con carbén utilizando la técnica de deposicién por Evaporacion
Térmica en Vacio. El equipo utilizado para esta actividad fue un Balzers Union

modelo MED 010.

Las soluciones alcohdlicas sobrantes se evaporaron. Los polvos residuales
obtenidos, el resto de la muestra no utilizada y los porta-muestras de aluminio
preparados con las muestras analizadas, se enviaron al contenedor de
sobrantes de muestras del laboratorio, el cual se encuentra declarado dentro
del proceso de recoleccidén de residuos industriales de la empresa, quien es

responsable de la disposicion final de todos estos materiales.

5.2 Definicion de las condiciones de operacion y calibracion del sistema
SEM-EDS-MLA.

Para asegurar el funcionamiento en automéatico de todo el sistema SEM-
EDS-MLA fue necesario establecer las condiciones de operacion de cada uno
de sus componentes. Se utilizd un microscopio electrénico de barrido (marca
FEI modelo Quanta 600) equipado con dos detectores de energia dispersiva de

rayos X (marca EDAX) con su respectivo software de operacién Genesis
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Spectrum (Version 4.61, 2006). Las condiciones finales de mediciéon de los
polvos ambientales se definieron tomando como guia las recomendaciones

para la medicion de muestras minerales de la Tabla Il Capitulo 4.

5.2.1 Condiciones de operacion del microscopio electrénico de barrido.

Dentro de los principales parametros operativos del microscopio electrénico
que se pueden optimizar para la obtencién de imagenes y espectros de calidad,
se encuentran el voltaje de aceleracion y la apertura de las lentes
condensadoras (spot size), pardmetros estan muy relacionados entre si y cuya
definicién esta en funcién del tamano de las particulas a estudiar. Las demas
condiciones operativas, como la corriente y voltaje del filamento, la corriente de
emisién, la saturacion del filamento, la alineacion del haz de electrones, el
vacio y la distancia de trabajo, permiten poco margen de manipulacién, ya que
éstas son condiciones estandares recomendadas por el fabricante del

instrumento para el tipo de filamento y equipo utilizado (Dufek, 2005).

Inicialmente se hicieron pruebas con voltajes de aceleracion de 15 a 25 kV,
obteniéndose imagenes aceptables, sin embargo, la calidad de los espectros
no mejord al variar la apertura de las lentes condensadoras (spot size) a estos
voltajes de aceleracién, por el contrario, se incrementd el porcentaje de
espectros invalidos (espectro invalido es aquel de menos de 900 cps, cuentas

por segundo cps).

Debido a lo anterior se cambié el voltaje de aceleracién a 30 kV y se

revisaron las imagenes de la muestra a diferentes magnificaciones buscando la
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mejor definicién de todas las particulas presentes en el campo visual al aplicar

la extraccion de fondo en la imagen original.

La Figura 19 presenta la fotomicrografia con los mejores resultados en
funcion de definicion de imagen y resolucion individual de particulas, antes y
después de aplicar extraccion de fondo, a 2000x de magnificacién y 30kV de

voltaje de aceleracion.

Figura 19. Fotomicrografia de polvos ambientales y su imagen
correspondiente con extraccion de fondo.

En el recuadro interno de las imagenes se observan las particulas mas
pequenas que se alcanzan a resolver bajo las condiciones mencionadas. La
distancia de trabajo se manejé entre 9.5 a 10 mm (distancia 6ptima al detector

EDS).

El ajuste final de la imagen se logré estableciendo los valores de contraste
y brillo especificos para las condiciones de operacién del filamento de

tungsteno; las cuales deben mantenerse durante las mediciones para asegurar



56

la estabilidad de los tonos de grises. Durante las diferentes evaluaciones
efectuadas para optimizar las imagenes, el filamento se mantuvo con una
corriente de emisién entre 39 y 42 pA con un voltaje de 2.08 a 2.10 V. Con
estas condiciones, los valores de contraste y brillo que permitieron obtener los
resultados que se observan en la Figura 19 corresponden a 41 y 73
respectivamente, siendo éstos los definidos para realizar la totalidad de las
mediciones. La Tabla Ill resume las mejores condiciones de operacion del
microscopio electronico de barrido para la medicion de la totalidad de las

muestras de polvos de PST de este estudio.

TABLA Il
CONDICIONES DE OPERACION DEL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE
BARRIDO.
Condiciones operacion SEM
Magnificacién 2000x
Voltaje de aceleracion 30 kV
Apertura de la lentes 70
condensadoras (spot size) '
Distancia de trabajo (WD) 10.0 mm Egﬂ‘i"’” optima al
Brillo 73 Para facilitar la funcién
del analizador de
Contraste 41 imagenes (BSE)
Qorriente de emision 39242 uA
filamento
Voltaje filamento 2.08a210V

5.2.2 Condiciones de operacion del espectrometro de energia dispersiva
de rayos X (EDS).

Para la adquisicion de espectros de rayos X se requiere optimizar dos

parametros:
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a) Las cuentas por segundo (cps) que miden los pulsos generados por la

radiacion de rayos X cuando éstos llegan al detector, y

b) El tiempo muerto (o DT), que se define como el tiempo en el que el
detector no puede aceptar un pulso o sefnal debido a que se encuentra

procesando o bien rechazando mas eventos.

El tiempo muerto se modifica ajustando la constante del amplificador del
tiempo (Amplifier time constant) en delante denominada ampt, que define el

tiempo que lleva al detector procesar un pulso o evento de rayos X.

Un valor bajo de ampt (3.2 us) permite mayores cuentas por segundo para
ser procesadas sin embargo la resolucién disminuye porque el tiempo de
adquisicién del espectro de rayos X es menor. Un valor alto de ampt (12.8 ps)
proporciona un espectro de mayor resolucién, debido a que la electrénica tiene
mas tiempo para procesar el pulso, ya que las cps que llegan al detector

disminuyen en cantidad.

Por disenio de fabrica, la operacion 6ptima del EDS se logra con DT de
entre 20 a 40% y con una cantidad de cps de entre 900 a 5,000. Al final, se
decidié6 emplear un valor estandar de ampt de 6.4 us. Como consecuencia de
fijar este pardmetro, la variable que se tiene disponible para alcanzar los
valores de cps y DT deseados es la apertura de las lentes condensadoras (spot
size). Se encontr6 que el valor de la apertura de las lentes condensadoras que

permitié cumplir con los requisitos de cps y DT estaba entre 7.0 y 7.3.
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5.2.3 Condiciones de operacion del software MLA (FEI Company™).

El establecimiento de las condiciones del software para el andlisis de las
fotomicrografias inici6é con la calibracion de la imagen, para lo cual se ajustaron
las condiciones de operacion del microscopio a las descritas en la Tabla Ill, y

se optimiz6 la imagen ajustando el enfoque y corrigiendo el astigmatismo.

Con la magnificacién definida en 2000x y tomando en cuenta que la
resolucién de la imagen recomendada para las mediciones en modo XBSE es
de 1024 x 800, cada pixel de la imagen corresponde a 0.13 um. con un ancho
total de imagen de 135.17 um. Estas condiciones permiten detectar particulas
en un rango de tamanos de 0.20 a 95 um equivalentes a areas de 2 y 448,500
pixeles respectivamente. Este rango de medicién de tamanos de las particulas

es adecuado para la caracterizacion de las PST.

Adicionalmente se definié el tiempo de adquisicion de los espectros de
rayos X el cual se calculé de acuerdo con las condiciones de operacion del
microscopio. Considerando que por disefio el detector del EDS alcanza un
conteo rapido de hasta 30,000 cps y definiendo el tiempo muerto recomendado
de 30% y 2,000 cps para cada espectro a medir, el tiempo de adquisicion se

obtuvo segun se expresa en las siguientes ecuaciones (JKMRC, 2003):

CPS relativas = CPS x (1-DT) (2)

CPS combinadas = CPS relativas (detector 1) + CPS relativas (detector 2) (3)



CPMS = CPS combinadas / 1000 (4)
Tiempo adquisicién = CPS requeridas / CPMS (5)

La ecuacidén (2) involucra las cuentas maximas del detector. En la ecuacién
(3) se suman las CPS relativas de los detectores disponibles en el sistema, en
este caso, son dos detectores. En la ecuacién (5), las CPMS obtenidas se
relacionan con las cuentas deseadas en los espectros durante la medicidn,

considerando este valor en 2,000 cps.

CPS relativas = 30,000 x (1-0.70) = 21,000

CPS combinadas = 21,000 x 2 = 42,000

CPMS = 42,000/ 1,000 = 42

Tiempo adquisicion = 2,000 / 42 = 47.6 ~ 48 ms.

Por recomendacion del fabricante, al tiempo de adquisicién obtenido de 48

ms. se aumentan 10 ms, para finalmente fijar este valor en 60 ms.

El area minima de particula que se requiere para colectar un espectro de
rayos X se fij6 en 4 pixeles, de tal forma que el programa de mediciéon no
analizara las areas en una particula que fueran menores a este tamafo en la
imagen. La Tabla IV resume los valores de los parametros utilizados para la

adquisicién de los espectros de rayos X.
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TABLA IV

VALORES DE LOS PARAMETROS DEFINIDOS PARA LA ADQUISICION DE
RAYOS X.

Parametros adquisicion rayos X

Apertura de la lentes

. 7.
condensadoras (spot size) 0

10.0 mm - Posicién 6ptima al

Distancia de trabajo (WD) EDAX

6.4 us - equivale a un AMP

Amp time time index del software de 0.10
Cps 2,000

DT 30%

Tiempo adquisicion 60 ms por detector

Area minima grano 4 pixeles

Finalmente, se definieron las caracteristicas para considerar un analisis
como terminado con base en la cantidad de campos analizados, la cantidad de
particulas analizadas o el tiempo de analisis. Estos valores se fijaron evaluando
los parametros operativos de 55 estudios efectuados bajo el método
convencional de caracterizaciéon (SEM-EDS) descrito en el Capitulo 1. Los

promedios de estas mediciones se presentan en la Tabla V.

Para conocer el error atribuible al tamafio de muestra promedio de un

estudio convencional se utiliz6 la ecuacién (6) (Larios, 1998).

N=Z’pql/E’ E= '}"Zzpq/N (6)

Esta ecuacion aplica en caso de desconocer el tamafio de la poblacién (N).
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TABLAV

VALORES PROMEDIO DE LOS PARAMETRQS OPERATIVOS OBTENIDOS
DE MEDICIONES EFECTUADAS CON EL METODO CONVENCIONAL DE
CARACTERIZACION DE PARTICULAS ATMOSFERICAS (SEM-EDS).

Parametro Valor
Tiempo analisis
Tiempos SEM, h 4.0
Analisis informacioén, h 15.0
Total estudio, h 19.0
Particulas analizadas / muestra 208
Campos analizados / muestra 4
Espectros analizados / muestra 208

Para un nivel de confianza del 95% de una distribucién normalmente
distribuida para el cual Z = 1.96, una muestra de 208 eventos equivale a
mantener un error (E) de 6.8% considerando una maxima variabilidad en la

poblacion (p = q = 0.5).

En estudios mineralégicos se analiza una poblacién de 10,000 particulas ya
que sus resultados se emplean de manera cuantitativa. Considerando el
enfoque de caracterizacion de las muestras ambientales de este trabajo se
definié una poblacién de 5,000 particulas a analizar. Con este valor, el error

estimado de las mediciones disminuye hasta aproximadamente 1.4%.

Los campos a analizar y el tiempo de andlisis se seleccionaron en valores

de 1,000 campos y 360 min respectivamente, para asegurar el andlisis de la
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totalidad de las particulas. La informacién anteriormente descrita se introdujo

en los parametros de medicién del software MLA.

5.3 Aseguramiento de la calidad de imagenes y espectros.

Después de definir las condiciones operativas del sistema, se analiz6 una
muestra para evaluar la calidad de las imagenes y de los espectros obtenidos.

Como resultado del andlisis, por cada muestra el sistema genera 3 archivos:

a) Archivos que contienen las imagenes de grises (BSE) de todos los

campos analizados.

b)  Archivos que contienen los espectros de rayos X (SPX) de todos

las particulas / granos analizados.

c) Archivos donde se almacenan todos los parametros de la medicion
(condiciones del microscopio electrénico durante el andlisis; el total
de campos, particulas y espectros de rayos X capturados, tiempo

de analisis, etc.).

Los archivos BSE se utilizan para revisar la calidad de las imagenes
adquiridas y los del tipo SPX contienen las imagenes de las particulas
segmentadas y coloreadas en funcién del espectro de rayos X adquirido. La
Figura 20 presenta un ejemplo de las imagenes contenidas en estos dos tipos

de archivos para una misma muestra; en este punto, un color semejante no
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indica igualdad de especies.

Figura 20. Imagen BSE de las particulas de un filtro de alto volumen y su
correspondiente imagen segmentada y coloreada en funcién
del espectro de rayos X adquirido.

5.3.1 Integracion del catalogo de especies.

Para evaluar la calidad de los espectros se considerd el % de espectros
invalidos, para lo cual se necesita determinar qué especie esta representada
por cada espectro de rayos X recogido durante la medicién. Esta identificacién

requirié elaborar un catalogo de especies caracteristicas de la muestra.

El proceso inicié seleccionando una particula sobre la imagen en el
microscopio, posteriormente se colocé el punto de mira (spot) sobre ésta y se
obtuvo su espectro EDS utilizando el sistema convencional EDAX y el software

Genesis para cuantificar los elementos presentes en el espectro.

Sin dejar de seleccionar la particula y utilizando la aplicacién
correspondiente del software MLA, se midi6 nuevamente el espectro

obteniéndose 10 réplicas de forma automatica. Las réplicas se promediaron y
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el espectro promediado, junto a los resultados del andlisis elemental obtenido
por el software EDAX-Genesis, se guardaron integrandose al catalogo de

especies. Entonces, el catdlogo contiene todos los espectros identificados.
5.3.2 Clasificacion de espectros.

En el proceso de clasificacién se toma la imagen de rayos X de la muestra
(archivos SPX) para asignar las especies que corresponden a las particulas. El
proceso se basa en la comparacién de los espectros medidos de cada particula
con los espectros incluidos en el catadlogo de especies para identificar los
componentes presentes en la muestra. La clasificacion de espectros requirié
definir los parametros de clasificaciébn Fiabilidad (Reliability), Canal Limite

(Channel Limit) y Cuentas Minimas (Minimum Counts).

El parametro de fiabilidad (Reliability) define qué tan cercanamente un
espectro medido en una particula debe coincidir con un espectro de rayos X
estandar (del catalogo de especies), a fin de ser identificado como el mineral
representado por el estandar. Si el limite de coincidencia del patrén se
establece en 1, significa que el espectro medido y el estandar son exactamente

iguales, es decir, existe una probabilidad de 100% en su similitud.

La Tabla VI presenta los valores de fiabilidad para cada porcentaje de
coincidencia entre los espectros de las mediciones y el espectro utilizado como
patron. La informacion es proporcionada por el proveedor y se basa en pruebas

de varianza y?.
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TABLA VI

VALORES DE FIABILIDAD Y PORCENTAJES DE COINCIDENCIA DE LOS
ESPECTROS DE LAS PARTICULAS COMPARADOS CON EL ESPECTRO
PATRON (JKMRC, 2003).

Probabilidad de coincidencia
Valor Valor de Valor Valor de
porcentual probabilidad porcentual probabilidad

(%) (Fiabilidad) (%) (Fiabilidad)
100 1.00 44 2.51E-90
94 2.51E-10 38 6.31E-100
88 6.31E-20 32 1.58E-110
81 3.98E-30 25 1.00E-120
75 1.00E-40 19 2.51E-130
69 2.51E-50 13 6.31E-140
63 6.31E-60 6 3.98E-150
56 3.98E-70 1 4.13E-160
50 1.00E-80 0 0.00

A medida que el valor de la coincidencia tiende a cero, la probabilidad de
similitud va disminuyendo. Una probabilidad de 50% es una similitud promedio

y equivale a un valor de fiabilidad de 1x10°%.

Para alcanzar una mayor coincidencia entre los espectros (fiabilidad mas
alta) es necesario conformar un catalogo de especies con una gran cantidad de
patrones ya que, al exigir una mayor probabilidad de coincidencia, también se
incrementa la cantidad de espectros desconocidos. Esta actividad puede ser
tan estricta como se desee, sin embargo un catdlogo con muchas especies
resulta poco operativo, ya que, por el tipo de muestras que se analizan, lo que
implica su método de preparacién y como contribuyen las diferentes sefales de
rayos X sobre el espectro EDS (ver apartado 4.4.2 del Capitulo 4); se

necesitaria practicamente un espectro por cada particula.
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El valor de fiabilidad seleccionado en este trabajo fue de 1E-50, que
corresponde a un 69% de coincidencia entre el espectro patrdén y el medido. La

seleccion de este valor se discute en los siguientes péarrafos.

Otro parametro importante necesario es el Canal Limite (Channel Limit en
inglés) el cual permite limitar los canales de rayos X que se utilizan en el
proceso de clasificacion con el fin de descartar las senales de elementos no
deseados. En este caso, la sefal del carb6n no se requiere considerar en la
clasificacion debido a que en su mayoria proviene del material de
recubrimiento. Entonces, el parametro Canal Limite es el valor debajo del cual
los canales de medicibn de rayos X se ignoran durante el proceso de
clasificacion. La unidad del canal limite es de 10 eV y esta definida por la

resoluciéon del detector.

En la Figura 21 se observa un espectro amplificado donde se ilustra la
definicién del Canal Limite, especificamente se desea ignorar el pico principal
del carbdén que aparece a los 227 eV, debido a que en su mayoria corresponde
a carbén proveniente del recubrimiento utilizado (ver apartado 5.1.2).
Considerando lo anterior se decidié establecer el Canal Limite en 35 canales

que equivalen a 350 eV.

Por ultimo, se definié el parametro de Cuentas Minimas (Minimum Counts
en inglés), que se refiere al valor minimo de cuentas medidas en un espectro
para que sea considerado dentro del proceso de clasificacién. Los espectros

que no cumplen con el valor definido se clasifican como invalidos.
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Figura 21. Canales de rayos X ignorados durante el proceso de
clasificacion de espectros.

Un valor alto de espectros invdlidos se puede modificar solo si se
reconsideran los parametros iniciales de medicion de la muestra o bien, si se
eliminan las particulas con estas caracteristicas durante el retoque de
imagenes, esta Ultima técnica es la mas sencilla, pero no adecuada, ya que
agrega sesgo a la medicioén al depurarlas del proceso de caracterizacion. Para
asegurar la calidad de los espectros analizados se tomaron 900 cps como valor

minimo.

La Figura 22 presenta los resultados obtenidos en una misma muestra
clasificada con diferentes valores de fiabilidad, Canal Limite de 35 y Cuentas
Minimas de 900. En la columna (a) se empleé valor de fiabilidad de 10™°
equivalente a 69% de probabilidad, en (b) 102 correspondiente a 88% y en (c)

10" a un 94%. La diferencia es mas evidente en el valor de especies sin
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identificar dentro de la imagen (mostrados con la etiqueta “Unknown”).

[ il [ il [J [
1 JJjj s1_a1_02 2250 || 1 [ s.A02 22.15 |||14 [J] Unknown 23.01
13 [ casis o 1962 13 [casiso 1822) 1 [siao2 20.15
2 [[] Si_0_Na 12.31 2 E] Si_0_Na 11.75 || 13 . CaSi S0 1252
5 JJj ca_0 1103 5 [jcao 1093 | 5 [Jjjca0 10.21
6 [ ]Pb_zn_o 948 6 [ |Pb_Zn_0 8.25 || 2 [] Si_O_Na 9.91

15 [] Invalid [t [ unknown 8.25] 15 [] tnvalid
9 .Ph_O_Ca_S 3.85 || 15 [ ] Invalid @&.6D| 6 [ ]Pb_zn_0 6.44
4

Unknown 3.53" g o0 cas 347 3 [[]Onoclasaz  2.55
3 |:| Ortoclasa2 310 3 D Ortoclasa2 292 | 9 [ Pp_o_cas 1.97
8 [jjj ca_Po 1.82 || 10 [ Pb_oO 1.65 || 10 [ Pb_o 1.59
10 [ Po_0 1.69 || 7 [Jj ortoclasa 159 || 4 [ siao 1.46
7 [ Ortoclasa 161 8 [Jjcaro 157 | 7 [Jj Ortoclasa 1.40
1 JJj si_ao 161 4 JJjsiao 149 | 8 [ ca_Po 1.08
12 [ Pb_zm 1.16 || 12 [ Pb_Zn 1.08 || 12 [Jjj Pb_2Zn1 1.06
11 [ Cu_zn_Ni 0.04 || 11 [ Cu_Zn_Ni 0.00

0.776 0,958 1

Figura 22. Resultados de imagenes clasificadas con diferentes valores de
fiabilidad.

Otro dato a considerar es la cantidad de espectros invalidos, el cual
siempre es igual para cualquier valor de fiabilidad, ya que depende de la

calidad del espectro y no del proceso de clasificacién.

5.4 Medicién de muestras por SEM-EDS-MLA.

Con las condiciones de analisis definidas, se efectuaron las mediciones en

las muestras del proyecto. La Tabla VIl presenta un resumen de las mediciones

efectuadas, el Apéndice A2 contiene la informacidén completa.
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TABLAVII

RESULTADOS DE LAS MEDICIONES EFECTUADAS EN LAS MUESTRAS
PROBLEMA DEFINIDAS EN EL PROYECTO.

Cantidad de datos obtenidos en la totalidad de mediciones efectuadas
Periodo ” Identificacion | Mediciones
muestreo Estacion de la muestra | por muestra Tiempo
Particulas Campos (frames) mediciénl? min. Espectros

feb-09 1C Feb01 2 10,082 74 80 22,801
B Feb02 4 20,166 280 196 48,021

T Feb03 4 20,156 225 183 48,532

VG Feb04 4 20,192 201 211 64,265

AL Feb05 4 20,121 216 157 39,315

abr-09 1C Abr01 2 10,118 113 102 28,698
B Abr02 2 10,078 117 95 25,291

iR Abr03 2 10,150 99 94 25,064

VG Abro4 3 15,137 124 157 48,806

AL Abr05 3 15,198 122 129 37,346

jun-09 1C Juno1 3 14,263 349 141 21,700
B Jun02 3 10,702 417 155 17,500

T Jun03 2 10,020 400 141 14,150

VG Jun04 2 10,113 296 117 15,228

AL Jun05 2 10,105 217 105 19,002

jul-09 1C Julo1 2 10,079 215 101 17,493
B Julo2 2 10,057 255 113 18,880

iR Julo3 2 10,131 129 97 23,800

VG Julo4 2 10,043 332 149 21,824

AL Jul05 2 10,035 249 134 24,331

oct-09 1C Oct01 2 10,148 292 114 11,351
B Oct02 2 10,059 349 144 20,119

iR Oct03 2 10,029 266 126 22,117

VG Oct04 2 10,079 427 162 19,611

AL Oct05 2 10,015 314 150 20,981

dic-09 1C Dic01 2 10,108 471 166 14,386
B Dic02 2 10,010 240 115 20,445

iR Dic03 2 10,103 577 209 20,346

VG Dic04 2 9,292 245 111 18,725

AL Dic05 2 10,016 181 97 20,535

|  —~ |shmieasa]l s | 3 | 1530 | 953 | 325 | es421 |

El proceso de medicion se llevd a cabo en 6 diferentes sesiones,

desarrolladas en diferentes periodos de tiempo, por disponibilidad del equipo.
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Algunas de las muestras incluyen mas de una réplica, ya que las mediciones
efectuadas como pruebas exploratorias resultaron con la suficiente calidad
como para integrarlas al proceso de evaluacion del proyecto, debido a que las
condiciones de medicién aplicadas resultaron muy similares a las obtenidas

como definitivas para llevar a cabo la totalidad del estudio.

Dentro del proceso de medicion se incluyd un material de referencia
certificado, analizado bajo las mismas condiciones operativas del sistema. El
estandar es material urbano particulado procedente del Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologia (NIST por sus siglas en inglés) de los Estados Unidos
(NIST, 2008). Su codigo de referencia es 1648a Urban Particulate Matter y
aunque su certificado solo valida los contenidos de los elementos presentes
bajo técnicas analiticas cuantitativas, la cantidad de material disponible hizo
posible su analisis por Espectrometria de Difraccion de Rayos X para identificar
las principales especies presentes y compararlas con las obtenidas con el
sistema SEM-EDS-MLA. Los resultados obtenidos se discuten en el apartado

5.8.4.

En 4 de las muestras analizadas las mediciones concluyeron antes de
contabilizarse 5,000 particulas, debido a que se alcanzé la otra condicién de
finalizacién: 100 campos analizados, los cuales no fueron suficientes. Por lo
anterior se modificaron las corridas subsiguientes, incrementando el numero de

campos estudiados para asegurar la cantidad de particulas requeridas.

Concluido el proceso de medicién de muestras se inicié la integracion del
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catdlogo de especies, para la posterior clasificacion de las imagenes,

comenzando con la muestra denominada “Feb01 Normal”.

La Tabla VIII muestra el avance de la clasificacién con la disminucién de
especies desconocidas a medida que se integraban mas especies al catalogo.

La informacion considera un valor de fiabilidad de 1E-50.

Al final se integr6 un catdlogo de 59 especies el cual se utilizd para
reprocesar la totalidad de las muestras. Obviamente, no todas las especies

estaban presentes en cada muestra.

TABLA VI

DISMINUCION DEL PORCENTAJE DE ESPECTROS DESCONOCIDOS
DURANTE EL PROCESO DE CLASIFICACION DE LA MUESTRA.

e . % D noci
Identificacion especie o DI el 012
(Unknown)
100.00
1 CaO
2 Cuzn 94.30
3 SIAIO
4 PbCIO
86.80
5 PbCIO2
6 SiAIOCaK
81.40
7 CaSiO
8 Ca02
69.06
9 SiAlOCaS
10 |SiCaO
63.00
11 CaFeAlO
12 iAIONaK
SIAIONa 51.80
13 [siAlO2
59  |Especie 59 | 2.09 |

NOTA: La identificacion de la especie es solo una etiqueta y no
corresponde necesariamente a la férmula quimica de la especie
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El Apéndice A3 contiene la totalidad de los espectros de dispersion de
energia de rayos X de cada especie y el Apéndice A4 la composicién elemental

expresada en porcentaje en peso de cada espectro.

En el caso particular de la muestra “Feb01 Normal®, el valor de especies
desconocidas se disminuyd hasta un 2.09%. Sin embargo, desde la primera
clasificacion efectuada con las primeras 3 especies (ver Tabla IX) ya se
conocia el valor de espectros invalidos resultantes, que para este caso fue de
0%, lo cual indica que todos los espectros adquiridos durante la medicion son
de calidad suficiente para poder emplearse en la caracterizacion de la muestra.
La Tabla IX presenta el resumen de los resultados de la clasificacion de los

archivos con dos diferentes valores de fiabilidad.

TABLA IX

RESULTADOS DEL PROCESO DE CLASIFICACION DE MUESTRAS CON
DOS DIFERENTES VALORES DE FIABILIDAD.

% % Desconocidos % % Desconocidos % % Desconocidos

Muestra Espectros Muestra Espectros Muestra Espectros
invalidos 1E-20 1E-50 invalidos 1E-20 1E-50 invalidos 1E-20 1E-50
(88%) (69%) (88%) (69%) (88%) (69%)
Feb01-N 0.00 14.48 2.09 Feb02 - R 0.72 8.92 4.99 Julo5 - N 0.01 7.98 4.69
Feb01 - R 0.00 22.24 3.60 Feb03 - N 0.14 4.91 2.27 Julo5 - R 0.19 4.65 2.76
Feb02 - N 0.00 15.15 4.09 Feb03 - R 0.00 7.61 3.96 Oct01 - N 0.05 7.36 3.99
Feb02 - R 0.00 20.36 6.61 Feb04 - N 0.06 3.69 1.19 Std - N 0.00 16.76 5.65
Feb03 - N 0.00 14.01 3.47 Feb04 - R 0.00 4.82 1.99 Std-R 1 0.04 16.24 5.47
Feb03 - R 0.00 12.59 2.64 Feb05 - N 0.00 10.03 3.38 Std-R2 0.00 9.52 2.98
Feb04 - N 0.00 6.55 1.50 Feb05 - R 0.00 5.69 2.37 Oct01 -R 0.00 13.56 4.57
Feb04 - R 0.00 5.22 1.04 Abr04 - N 0.00 4.17 2.22 Oct02 - N 0.04 5.69 2.39
Feb05 - N 0.00 6.65 2.84 Abr04 - R 0.10 3.65 1.92 Oct02 - R 0.15 13.34 4.50
Feb05 - R 0.00 10.85 5.77 Abr05 - N 0.02 3.11 1.27 Oct03 - N 0.13 6.68 2.37
Abr01 - N 0.00 3.89 0.84 Abr05 - R 0.03 2.98 0.76 Oct03 - R 0.02 5.43 1.73
Abr01 - R 0.00 4.11 1.00 Jun01 - N 0.00 5.98 2.80 Oct04 - N 0.02 8.11 4.16

NOTA: R - Réplica, N - Normal
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TABLA IX

RESULTADOS DEL PROCESO DE CLASIFICACION DE MUESTRAS CON
DOS DIFERENTES VALORES DE FIABILIDAD. (Continuacion)

% % Desconocidos % % Desconocidos % % Desconocidos
Muestra Espectros Muestra Espectros Muestra Espectros

invalidos 1E-20 1E-50 invalidos 1E-20 1E-50 invalidos 1E-20 1E-50

(88%) | (69%) (88%) | (69%) (88%) | (69%)

Abr02 - N 0.00 8.94 1.61 Jun01 - R 0.00 12.17 6.32 Oct04 - R 0.03 6.96 4.51
Abr03 - N 0.00 5.81 3.60 Jun02 - N 0.01 13.06 5.11 Oct05 - N 0.03 3.58 1.62
Abr04 - N 0.00 2.91 0.98 Jun02 - R 0.00 13.60 4.58 Oct05 - R 0.02 4.81 1.67
Abr05 - N 0.00 2.37 1.45 Abr02 - R 0.04 13.29 4.48 Dic01 - N 0.16 19.68 6.35
Jun01-N 0.00 7.64 3.96 Abr03 - R 0.05 6.59 1.62 Dic01 - R 0.37 9.16 5.05
Jun02 - N 0.00 6.86 2.98 Jun03 - R 0.00 13.80 4.65 Dic02 - N 0.22 13.22 3.22
Jun03 - N 0.00 17.28 5.82 Jun04 - R 0.12 17.56 5.92 Dic02 - R 0.05 9.27 4.69
Jun04 - N 0.00 5.51 2.84 Jun05 - R 0.02 5.49 1.05 Dic03 - N 0.16 12.98 4.37
Jun05 - N 0.00 5.74 1.37 Julo1 - R 0.17 5.12 2.72 Dic03 - R 0.11 6.46 3.78
Julot -N 0.00 8.03 3.40 Julo2 - R 0.03 6.63 4.41 Dic04 - N 0.06 4.34 2.24
Julo2 - N 0.00 4.05 2.10 Julo3 - R 0.18 4.63 1.93 Dic04 - R 0.18 13.09 5.62
Julo3 - N 0.00 4.34 2.15 Julo4 - N 0.15 3.39 1.25 Dic05 - N 0.04 6.33 1.63
Feb02 - N 0.01 9.84 6.35 Julo4 - R 0.00 8.14 5.95 Dic05 - R 0.00 8.65 1.35

NOTA: R - Réplica, N - Normal

Notese que los valores para los espectros invalidos en todos los casos son
inferiores a 1%, lo que confirma la idoneidad de las condiciones operativas

seleccionadas en el sistema SEM-EDS-MLA.

Con el propésito de segmentar, des-aglomerar, reasignar especies e
incluso, borrar particulas o porciones de la misma que no pertenecian a su
misma identidad, las imagenes clasificadas se sometieron a un retoque o

Touch Up (por su nombre en inglés) el cual se efectué de manera manual.

Al realizar un retoque, el analizador de imagenes recalcula
automaticamente las modificaciones efectuadas en la imagen, de esta forma se

modifican los porcentajes de las especies clasificadas y el porcentaje de
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especies desconocidas disminuye, lo que permite mejorar los valores de la

clasificacion. La Figura 23 ejemplifica el proceso de retoque aplicado a la

imagen de la muestra “Abr03 Réplica”.

8 i CaP03
60 . Unknown
52 [T sioca
44 [ siai03
16 [] casio3
10 [ casiaio
11 [ casialoz
18 [T] CaSi0OZn

5 [l ce0
19 [ caso
41 [ siakoz

4 [l caMgo
34 [ PoCi

56 . ZnPb

27 [ Fe02

1.67
1.62
1.24
1.19
0.92
0.79
0.75
0.67
0.59
0.48
0.41
0.24
0.23
0.23
0.19

8 [ caPo3
52 [ sioca
44 [ sia03
16 [] casio3
11 [ casialoz
10 [ casiaio
18 [] CaSiOZn
5 [ cs0

19 |:| CaSO
41 [ siako2
4 [ caMgO
56 [ zoPb
34 [ Poci

27 [ Fe02

60 . Unknown

1.68
1.29
1.22
0.95
0.77
0.73
0.67
0.61
0.50
0.41
0.25
0.24
0.24
0.20
0.19

Figura 23. Resultados del proceso de retoque de imagenes.

En (a) se presenta la imagen BSE original, con flechas sefialando material

ajeno a las particulas ambientales, en (b) se presenta la misma imagen

clasificada. El material sefialado por la flechas en (a) y (b) pertenece a fibras

del filtro usado en el muestreador de alto volumen, su morfologia es muy tipica

y ha sido caracterizada en experiencias anteriores. La linea gruesa que

atraviesa de arriba a abajo la imagen BSE mostrada en (a) corresponde al

niquel utilizado como soporte en la cinta adhesiva de carbén sobre la que se
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depositaron las particulas.

En las imagenes (a) y (b) se dibujé un cuadro en la parte inferior izquierda
para identificar una alteracién de la cinta adhesiva, que el analizador de
imagenes procesaria como si fuesen particulas, de no ser eliminada. Estas
alteraciones en la cinta adhesiva son resultado del proceso de manufactura y
se presentan de manera regular aun y cuando se adquiera cinta adhesiva del
tipo ultra lisa. La imagen en (c) muestra la imagen retocada manualmente
eliminando los materiales externos. La tabla de clasificacién (parte inferior
izquierda) muestra las diferencia en los porcentajes debido al proceso de

retoque.

Las imagenes clasificadas que se sometieron al proceso de retoque fueron
aquellas obtenidas con el valor de fiabilidad de 1E-50, que como se ha
mencionado, corresponde a un 69% de coincidencia entre el espectro patron y
el medido. Este valor se tom6 considerando que al incrementar el tamano del
catalogo de especies patrén, los valores de los porcentajes de desconocidos ya

no disminuian significativamente.

Adicionalmente, se observé que los espectros de algunas particulas
desconocidas no eran identificadas positivamente, a pesar de que el espectro
obtenido era similar a alguno de los espectros ya existentes en el catalogo.
Este error se atribuye a la variacion en intensidad entre los picos de los
espectros, como se puede observar en la Figura 24. En realidad los tres

espectros corresponden a la misma especie, sin embargo, el software no lo
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interpret6 de esta forma.

DH:\TESIS\Esténdares\Catélogo definitivo y utilizado\Especiacion\Espectros - spc\SiO.spc @@@
Si0  Si02 Sio3

Si

080 160 240 320 400 480 560 6.40 720 keV

Figura 24. Comparacion de tres diferentes espectros correspondientes a
las especies denominadas SiO (en rojo), SiO2 (en café) y SiO3
(en verde).

Esta variacién en la intensidad de los picos se debe a la variacion en la
intensidad de los rayos X debido al tamano y a la forma de la particula y el
material circundante, segun se describié en el Apartado 4.4.2. Entonces, la
forma de preparacion de las muestras es la que genera los errores en la

identificacion de especies segun se discute a continuacion.
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5.5 Depuracion del catalogo de especies patron.

Tomando en cuenta la base del andlisis por EDS descrita en el Apartado
4.4.2 y la experiencia obtenida en el manejo del analizador de imagenes BSE
del software, se puede explicar la existencia de varios espectros para una

misma especie que solo difieren en intensidad de sus sefales.

Si se consideran los electrones que llegan a la particula y la forma
tridimensional de ésta, es de esperarse que durante el proceso de
segmentacion existan regiones de diferente tono de gris atribuidas a la forma
de la particula, ademas de las regiones que se generan por diferencia en el
numero atémico promedio cuando existen diferentes especies dentro de la
misma particula. La Figura 32 presenta las imagenes de dos particulas

especificas de una de las muestras estudiadas.

La imagen BSE de la Figura 25 (a) muestra que se trata de particulas
homogéneas porque a simple vista el tono gris de la particula es uniforme. Sin
embargo, la imagen segmentada de mostrada en (b) indica que el software
identifico 4 diferentes regiones de grises. Los resultados de esta segmentacion
son atribuidos a la morfologia de la particula y no asi a diferencias en el
namero atémico promedio que nos indicarian la presencia real de una especie

diferente.

Al analizar cada segmento por EDS, se identificaron las 4 especies
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mostradas el recuadro (c) denominada particulas clasificadas. Sin embargo, los
espectros mostrados en la (d) correspondientes a las especies identificadas,
muestran que en realidad se trata de la misma especie y la Unica diferencia es
la intensidad de los picos. La composicion quimica es semejante en

identificacion y contenido de los elementos presentes.

(C)] (b) (€) Particulas clasificadas
Particulas
segmentadas

Imagen BSE

19 [ caso: 2879

15 [] casio2:1372
, 5 [ ca0:351

14 .Ca8i0:117

' 1 0.15 um

size: 12/12

19 [T cas0: 2494
15 [] casio2: 645
-
5 [ cao: 215
14 [ casio:12

1 0.15um
size: 13.8} 7.4

—Caso

u ot —Ca0 u
D Y ||' : Ay

0 1 2 3 4 . slo 1 2 3 4 S elo 1 2 3 4 5 6[0 A 2 3 4 s G|

Lineas espectrales m —Casi02 Lineas espectraies —Casio

Figura 25. Segmentacion de particulas atribuida a diferencias en la
morfologia de la particula.

Otro caso se presenta en las imagenes de la Figura 26 donde se pueden
apreciar las diferencias en la segmentaciéon por forma 'y por especie dentro de
una particula. En la imagen mostrada en (a) se presenta una particula con una
notoria diferencia en los tonos de grises e incluso con contenidos metalicos en
su composicién, lo cual se deduce por el brillo presente en ciertas areas de la

particula. La imagen en (b) presenta los resultados de la segmentacion y
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clasificacion efectuada por el software donde se observan 5 regiones

diferentes.

(a) Imagen BSE (b) Particula segmentadas y clasificada (d) Particula definitiva

| "~

Mineral A Count

Background 3423
W romg0 1606
B romgo2 490

Mineral A Court

Background 3423

' W PoMg0 2008 L]
) 503

ZMgPb 3241

Spectrum List . ’ I
Mineral XRay Score
FoMgO XRay0 10000 3
PoMgzn | XRayD wo [N 2 L&
PoMgO2 XRay0 10000 § 5 3 3 5 |
Pwa  mao 22 [ 7 3 1!1
ZnMgPb XRay0 4866 504 s04 &
PoBO2 XRay0 2 R <3 4 P
s o | g ]
E l 1
UWULJ ol Lt
Selected Spectrum Properties 1’i TN Y Ve et ] o b S
_'Sgecm; J ¥ 9 - .

Figura 26. Segmentacion de particulas atribuida a diferencias en la
morfologia y diferencia de numero atémico promedio de las
especies presentes.

Una herramienta incluida en una actualizacion mas reciente del software
permitié efectuar una comparacion de espectros EDS del catalogo de especies
en forma automatica. Como resultado de esta operacion, se corrobor6 que 3 de
las especies identificadas en (b) en realidad corresponden a una misma fase, lo
cual se observa en (c) donde se presentan los 3 espectros de las especies
mencionadas. Note que en la lista de espectros las 3 especies obtienen un 100
de similitud entre ellas. Entonces, como en el caso discutido previamente, la
existencia de tres espectros diferentes para una misma especie es resultado de

la diferencia en intensidad de los rayos X por la forma de la particula. Las dos
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especies restantes (denominadas PbO y ZnMgPb) son resultado de diferencias
en el numero atdmico promedio de las especies presentes. Finalmente en la
figura (d) se observa el resultado final del retoque efectuado con el catalogo de

especies depurado.

Considerando la informacién anterior, se defini6 un algoritmo para
simplificar el catdlogo de especies utilizado en la clasificacion de particulas
atmosféricas. Esta actividad se llevé a cabo comparando entre si todos los
espectros de dispersidon de energia de las especies del catalogo para su
depuracion y posterior identificacién. La Figura 27 presenta un ejemplo de la
depuracion de especies del catalogo; la imagen corresponde a 6 especies que
coinciden en la intensidad relativa de sus picos y en las lineas espectrales, lo

que sugiere que se trata de la misma especie.

SIAKO SIAIKO2
— SIAIO SIAIOK
— SIAIO3 Lineas espectrales
SIAI02 — Promedio
0 1 2 3 4 5 6

Figura 27. Depuracion de espectros de una las especies del catalogo
utilizado en la clasificacion de las particulas atmosféricas.

La totalidad de los 59 espectros EDS recopilados en el catalogo de

especies se evaluaron de la forma anteriormente descrita para depurarlos y
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posteriormente clasificarlos. EI Apéndice A5 contiene los resultados de la
depuracion de los espectros con su correspondiente especie identificada segun

el procedimiento que se describe a continuacion.

5.6 Identificacion de especies del catalogo de estandares.

Con el objetivo de establecer el origen del material impactado en los filtros,
como natural o antropogénico, se procedié con la identificacién de las especies
del catalogo de estandares. Esta actividad inicié con la clasificacion de los
espectros EDS depurados en funcion de la composicion quimica vy

mineraldgica.

Debido a la automatizacion de la metodologia de clasificacion
implementada, no fue posible considerar la morfologia de las particulas en este
proceso ya que esta actividad debe realizarse de manera manual, para que a
criterio del operador, se agrupen particulas considerando su forma, lo cual no
resultd viable en este estudio por la gran cantidad de particulas y muestras

incluidas en el proyecto.

Las especies de origen antropogénico se definieron en funcién del
contenido de metales pesados en su composicién (As, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ag,
Cd, Hg, Ti, Se y Pb) o especies con alto contenido de metales como Al, Mn, Sb,

Te, Bi y Fe. Todas estas especies quimicas provienen de procesos
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metallurgicos y metal-mecanicos, y no ocurren de manera natural en
concentraciones significantes en el ambiente. El resto del material que no se
incluyé en el grupo de especies antropogénicas corresponde a especies de

origen natural.

Los espectros EDS depurados de las especies clasificadas de origen
natural se identificaron mediante comparacion con los espectros caracteristicos
propuestos por Reed. S.J.B. (Reed, 2005); los cuales fueron obtenidos con un
detector Si(Li) de ventana delgada y que, al igual que en este trabajo, se omite
el pico del carbdon (C Ka), ya que corresponde al recubrimiento utilizado en la
preparacion de las muestras. La Figura 28 muestra la identificacién de dos de

las especies del catalogo de estandares.

si calcite, aragonite

mica (muscovite)

Figura 28. Identificacion de dos de las especies del catalogo utilizado en
la clasificacion de las particulas atmosféricas.
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Como puede observarse, la especie presentada en imagen izquierda de la
Figura 28, de la cual se obtuvieron 6 espectros, se identifica como ortoclasa,
que corresponde a la familia de los feldespatos. Aunque también presenta
mucha similitud con la moscovita, especie de origen natural perteneciente a la
familia de las micas y cuyo espectro se muestra en el recuadro inserto en el
feldespato. Del conocimiento previo sobre el tipo de suelo presente en la region
estudiada, se sabe que son los feldespatos son los que predominan en el polvo

natural del area de estudio de este proyecto.

Por otra parte, en la imagen derecha de la Figura 28 se presenta la
identificacion de 7 espectros independientes a los anteriores que coinciden con
el espectro de la calcita, especie de origen natural caracteristica del area de

estudio.

Como se menciond con anterioridad, el software MLA utilizado sufrid6 una
importante actualizacién por parte del proveedor que incluyé una nueva
herramienta que permite efectuar comparaciéon de espectros EDS del catalogo
de especies obtenido, con una base de datos de alrededor de 500 espectros de
minerales naturales incluidos en el software. Esta comparacién se lleva a cabo

de forma automatica.

Para la confirmacion de la clasificacion efectuada se aplicé esta nueva
herramienta a los espectros del catalogo obtenido. La Figura 29 presenta las

imagenes de la clasificacion para la especie Ortoclasa.
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Figura 29. Clasificacion automatica de las especies del catalogo
identificadas como Ortoclasa.

Los datos de la izquierda de la Figura 29 presentan las especies que se
identifican dentro del mismo espectro EDS de la Ortoclasa, el cual se muestra
en el centro de la imagen. La imagen derecha presenta la totalidad de los
espectros del catalogo utilizado asi como el espectro del estandar del software

donde se observa la similitud de todos ellos.

Esta misma operacién se aplicé a los espectros del catalogo obtenido, sin
embargo, en 4 de las especies identificadas no se encontré espectro estandar
en el software. El Apéndice A5 contiene los resultados de la depuracion de
todos los espectros e identificacion de las especies de origen natural llevada a
cabo segun lo descrito en este apartado. La Tabla X muestra un resumen de

los resultados obtenidos.

Finalmente, las especies de origen antropogénico solo se agruparon en
funcion del elemento mayoritario presente en su composicion, ya que en su

mayoria corresponden a fases multi-elementales cuya identificacion resulta



85

mas compleja.

TABLA X

RESUMEN DE LA IDENTIFICACIQN DE ESPECIES DEL CATALOGO DE
ESTANDARES.

Tipo Especie identificada Nombre especie en el catalogo
Calcita CaO CaSiAIO2| CaSiO CaSiO2 | CaSiO3 | CaSiOAl | CaSO
Feldespatos SIAIKO | SIAIKO2 | SiAIO SiAIO2 SIiAIO3 SIAIOK
Granates CaKSIAIO| CaSIiAIO [ CaSIAIO3| SiOCa
Cuarzo SiO Sio2 SiO3
Anfibolitas SiMgO | SIAIOFe2
Natural Apatita CaPO CaPO2
Yeso CaPO3 | CaSO2
Barita BaSO
Celestita SrSO
Mica SiAIOFe
Dolomita CaMgO
Especies de Pb PbSnSb | PoSnSb2 PoCl PbSIO Po Pb2 PbPO ZnPb
Especies de Fe FeO2 FeO3 FeO4 CaPs FeO FeZn | FeZnPbS
Antropogénico Otras especies TiO TiO2 AlFe CrFe |CaSiFeMn| CaSiOZn
Especies de Zn ZnSiO PbZn ZnS ZnS2
Especies de Cu Cu CuPb CuZn CuzZnO

La identificaciéon (nombre de especie) es solo una etiqueta y no corresponde a la fomrula quimica de la especie

Una vez que se concluy6 con la depuracion e identificacién de las especies
contenidas en el catalogo, las imagenes procesadas se sometieron a retoque
para disminuir y/o eliminar el porcentaje de desconocidos atribuidos a

accidentes del porta-muestras o materiales externos a los polvos de interés.

Los archivos obtenidos del procesamiento manual de retoque de las

imagenes (Touch Up) se utilizaron para generar las bases de datos con toda la
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informacion de las particulas y especies de todas las muestras consideradas en
este estudio, utilizando herramientas propias del sistema MLA. Los archivos
obtenidos tienen formato Excel, lo que facilité el manejo de la informacién para
el analisis de los datos y la obtencidén de los resultados que a continuacion se

discuten.

5.7 Analisis de resultados.

El Apéndice A6 contiene los resultados obtenidos de los Reportes de
Distribucién Modal de todas las muestras analizadas, incluyendo los resultados
de la identificacién del origen de las especies presentes, naturales o

antropogénicas, segun el criterio que se presenta en la Tabla X.

Los reportes modales se reclasificaron segun lo discutido en los Apartados

5.5y 5.6 y los resultados se presentan en el Apéndice A7.

5.7.1 Especies de origen antropogénico.

Para obtener los valores promedio del material antropogénico presente en
cada una las estaciones monitorizadas durante los diferentes periodos de
tiempo del presente estudio, se obtuvieron los porcentajes de ocurrencia del
total de las especies antropogénicas en cada estacion y se promediaron con

sus réplicas correspondientes. De la misma manera se obtuvieron los
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promedios por cada especie antropogénica en cada estacion. Los resultados se

presentan en la Tabla XI.

MATERIAL ANTROPOGENICO DETECTADO EN LAS MUESTRAS
ANALIZADAS CON LA METODOLOGIA SEM-EDS-MLA.

TABLAXI

% Ocurrencia promedio de particulas de origen antropogénico % Ocurrencia especies Pb
Estacion| FEB ABR JUN JUuL oCcT DIC PROM. Estacion| FEB ABR JUN JuL oCT DIC PROM.
1C 19.9 5.5 6.9 4.4 12.5 17.2 1.2 1C 3.59 0.43 0.62 0.51 1.31 6.27 2.26
B 12.8 7.0 7.6 52 9.8 16.2 10.0 B 1.34 0.51 1.81 0.60 0.95 1.34 1.17
TJ 11.4 5.1 7.8 4.3 7.6 9.7 8.2 TJ 0.68 0.41 0.72 0.80 0.79 1.57 0.81
VG 71 5.4 5.3 5.1 9.6 12.0 7.3 VG 2.41 0.31 0.50 0.68 0.83 1.16 0.65
AL 8.7 4.8 4.6 3.6 8.3 15.7 7.6 AL 0.93 0.24 0.58 0.33 0.66 1.14 0.65
| PROM. | 1.1 5.5 | 6.6 | 4.5 | 9.6 | 14.2 | | PROM. | 1.19 | 0.36 | 0.91 | 0.58 | 0.91 | 2.30
% Ocurrencia especies Zn % Ocurrencia especies Cu
Estacion| FEB ABR JUN JUL ocT DIC PROM. Estacion| FEB ABR JUN JUL ocCT DIC PROM.
1C 0.36 0.06 0.19 0.11 0.10 0.13 0.17 1C 1.13 0.06 0.95 0.19 1.12 0.59 0.69
B 0.09 0.15 0.24 0.20 0.22 0.44 0.21 B 0.14 0.11 0.34 0.13 0.46 0.55 0.27
T 0.07 0.07 0.13 0.16 0.01 0.26 0.11 TJ 0.21 0.14 2.61 0.17 0.43 0.88 0.66
VG 0.20 0.08 0.15 0.07 0.18 0.10 0.09 VG 0.38 0.08 0.39 0.80 0.28 0.27 0.24
AL 0.11 0.04 0.16 0.15 0.07 0.19 0.12 AL 0.18 0.15 0.10 0.15 0.21 0.17 0.25
| PROM. | 0.11 0.08 | 0.18 | 0.14 | 0.12 | 0.22 | | PROM. | 0.26 | 0.11 | 0.84 | 0.29 | 0.50 | 0.49
% Ocurrencia especies Fe % Ocurrencia otras especies antropogénicas
Estacion| FEB ABR JUN JUL OoCT DIC PROM. Estacion| FEB ABR JUN JUL ocCT DIC PROM.
1C 12.80 4.57 4.90 3.29 9.76 9.91 7.47 1Cc 2.06 0.41 0.21 0.29 0.17 0.34 0.60
B 10.55 5.88 4.53 3.62 7.79 13.29 7.80 B 0.71 0.31 0.71 0.67 0.36 0.56 0.58
T 9.75 4.31 3.35 2.59 6.07 6.33 6.02 T 0.66 0.19 0.96 0.63 0.35 0.61 0.58
VG 23.46 4.52 3.29 3.1 7.93 10.08 5.89 VG 2.1 0.37 1.01 0.46 0.42 0.33 0.43
AL 6.63 4.03 3.37 219 7.07 13.90 6.02 AL 0.89 0.38 0.36 0.76 0.24 0.35 0.57
| PROM. | 8.71 | 4.60 | 4.03 I 2.96 I 7.72 I 10.70 | | PROM. | 0.85 | 0.34 I 0.62 I 0.56 | 0.31 | 0.44

Puede observarse que en promedio anual, son las estaciones 1C y B las

que mantienen

antropogénicas.

Similarmente son

los valores mas altos de ocurrencia de particulas

los meses de Diciembre y Febrero,

correspondientes a la temporada invernal, los que presentan la mayor
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ocurrencia de particulas de origen no natural. En el apartado siguiente se

discute sobre las tendencias de estos resultados.
5.7.2 Concentracion de PST en las muestras estudiadas.

La Figura 30 muestra los resultados de las mediciones de PST de las
muestras consideradas en este estudio (ver Apéndice A1). El limite maximo
permisible de PST es de 210 yg m3, segin la NOM-025-SSA1-1993 (DOF,
2005), consecuentemente las concentraciones medidas en las 5 estaciones de
los meses de Febrero, Abril, asi como las medidas en Diciembre en las

estaciones B y VG se encuentran fuera de especificacion.

Concentracion PST en muestras analizadas
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Figura 30. Concentracion de PST en las muestras consideradas en el
estudio.

El comportamiento de estas mediciones son consistentes con resultados de

mediciones histéricas efectuadas en las mismas estaciones a lo largo de
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diferentes anos tal y como se observa en la Figura 31, lo que confirma que las
muestras incluidas en el estudio son representativas del comportamiento anual

de las PST’s en la regidn estudiada.

Mediciones histoéricas de PST's
1999 - 2011

800.0

700.0 Aiio de estudio

600.0

500.0

200.0 s

100.0

0.0
1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

== Promedio mévil 90 dias e \/@lor NOM - Promedio de las mediciones en las 5 estaciones del estudio

Figura 31. Concentracion histérica de PST de la region geografica
considerada en el estudio.

Desde el punto de vista estacional, las mayores concentraciones de PST
se presentan durante el invierno (Febrero y Diciembre), esto ocasionado
principalmente por la ocurrencia de inversiones térmicas que dificultan la

dispersion de los contaminantes en la atmosfera.

Sin embargo, los valores mas altos se detectaron en el mes de Abril que
supone la entrada de un fenbmeno natural en el que los vientos dominantes
provocan que las particulas de polvo sean levantadas con gran facilidad

provocando tolvaneras. Esta situacion es muy comun en los meses de nula
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precipitacion en esta region semidesértica donde no existe una cubierta vegetal

natural que impida la erosién edlica.

Aun y cuando la concentracion de PST en el ambiente es mas alta en las
muestras colectadas durante el mes de Abril, en este mes no se registran las
muestras con mayor contenido de material antropogénico en las estaciones
correspondientes. Lo anterior se debe a la inestabilidad atmosférica propiciada
por las tolvaneras que se presentan en la regién de estudio, facilitando la
dispersion del material en comparacién de los meses restantes. La Figura 32
muestra que en efecto, el mes de Abril se incluye entre los meses con mayor
ocurrencia de particulas de origen natural y entre los de mayor cantidad de

material particulado colectado en los filtros problema.

Comparacion de la ocurrencia de particulas naturales y PST de las
muestras consideradas en el estudio.
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Figura 32. Comparacion de la ocurrencia de particulas de origen natural y
la concentracion de PST de las muestras consideradas en el
estudio.
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Desde el punto de vista del contenido del material antropogénico en las
muestras analizadas en este estudio, se tiene referencia de mediciones y
mediciones continuas de metales pesados que se realizan en diferentes
ciudades en el mundo. La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos proporciona a través de sus reportes de evaluacion de ciencia integrada
diferentes mediciones de material particulado (USEPA, 2009) y de Pb (USEPA,
2006) en varias ciudades americanas, no obstante, las mediciones se basan en
la identificacién y cuantificaciéon de cada elemento toxico organico o inorganico
y Su asociacion a alguna fuente de emisién. Sin embargo, no se clasifican
como especies antropogénicas ni definen su proporcion con respecto a la
totalidad de especies de la muestra. Obviamente, en un entorno limpio, la

expectativa es la ausencia de material antropogénico en las muestras.
5.7.3 Concentracion de Pb en las muestras estudiadas.

Actualmente, en la Legislacién Mexicana el unico elemento normado es el
Pb, estableciéndose en 1.5 pg m™> como concentracién maxima permisible
promedio aritmético de tres meses. (NOM-026-SSA1-1193, DOF 1994), sin
embargo, en todas las muestras analizadas ninguna de ellas rebasé esta
especificacion, como se muestra en la Figura 33. También se observa que
durante los primeros meses del afo se registrdé la menor concentracion de Pb
(< 0.40 pg m™®). Una posible explicacién a este fenémeno es la suspension de
actividades de una de las principales industrias del entorno, por conflictos

laborales internos.
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Figura 33. Concentracion de Pb en las muestras estudiadas.

Esta suspensidén de actividades abarcé los meses de Febrero y parte de
Marzo del mismo afo de realizacibn del estudio (2009); y aunque
comparativamente con la tendencia de otros afos no resultdé en una
disminucidn importante en el contenido de Pb, si es posible detectarla segun se

observa en la Figura 34.

5.7.4 Resultados del estudio aplicado al Material de Referencia

Certificado.

El Material de Referencia Certificado (CRM por sus siglas en inglés)
utilizado para evaluar el desemperio del software corresponde a polvo
atmosférico recolectado en la ciudad estadounidense de San Luis, Missouri. En

el Apéndice A8 se incluye el Certificado de Analisis correspondiente.
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Mediciones histoéricas de la concentracion de Pb en PST's
1999 - 2011
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Figura 34. Concentracion historica de Pb en PST de la region geografica
considerada en el estudio.

Los resultados obtenidos de las mediciones efectuadas al CRM presentan
una menor ocurrencia de material de origen natural comparado con el promedio
presente a lo largo de todo el afio en las muestras analizadas, segun se puede

observar en la Figura 35.

Las muestras del presente estudio, en promedio presentan un porcentaje
de ocurrencia de particulas naturales del 91% contra un 77% obtenido en el
CRM. La Tabla Xl muestra las principales especies de origen natural

identificadas.
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Comparacion de la ocurrencia de particulas de especies naturales
encontradas en las muestras analizadas y en el SRM
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Figura 35. Comparacion de la ocurrencia de particulas naturales entre las

muestras analizadas y el Material de Referencia Certificado.

MATERIAL DE ORIGEN NATURAL DETECTADO EN LAS MUESTRAS

TABLA Xl

ANALIZADAS CON LA METODOLOGIA SEM-EDS-MLA

% Ocurrencia especies naturales
Granates Calcita Yeso Feldespato| Cuarzo es?):z:es SUMA

FEB 135 30.2 4.9 29.5 8.1 2.8 88.9
ABR 9.6 18.4 2.0 47.3 135 3.7 94.5
JUN 9.0 29.0 45 37.3 10.2 3.4 93.4
JUuL 10.8 28.5 5.1 36.4 11.8 29 95.5
OCT 10.5 34.6 4.7 30.2 7.6 2.8 90.4
DIC 10.5 415 46 21.7 5.6 2.0 85.8
PROM. 10.7 30.3 4.3 33.7 9.4 3.0 91.4
CRM 1648a 5.8 9.4 16.8 25.3 11.0 8.6 77.0
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El CRM no se utilizé para evaluar los parametros analiticos del método
debido a que su certificado indica la concentracidon de los elementos presentes
y no el contenido de especies (compuestos quimicos). Ademas existe una
diferencia entre las metodologias analiticas: mientras que en este trabajo se
discute la técnica SEM-EDS-MLA, los métodos instrumentales principalmente
utilizados por la NIST para la certificacion de los elementos presentes en el
CRM son el Analisis por Activacion de Neutrones (NAA) y Espectrometria de

Fluorescencia de Rayos X por Dispersion de Longitud de Onda (WDXRF).

Sin embargo, el CRM se sometié a un analisis por Espectrometria de
Difraccion de Rayos X para identificar las principales especies presentes y
compararlas con las obtenidas con el sistema SEM-EDS-MLA. Como resultado
de este estudio se identificaron el cuarzo, yeso, moscovita, calcita y
dolomita; las cuales también se identificaron en el método SEM-EDS-MLA a
partir del andlisis de imagenes, y corroborado ahora por la difraccién de sus

principales especies cristalinas segun se observa en la Figura 36.

En el caso particular de la moscovita identificada en el difractograma, si
observamos el espectro EDS que se incluye en el inserto del feldespato de la
Figura 28, se puede comprobar que el material identificado como feldespato en
el CRM por el método SEM-EDS-MLA en realidad corresponde a moscovita o

bien, si la identificamos como su familia genérica, es una mica.

Debido a que no fue posible validar el método con el CRM, se efectuaron

mediciones aplicando SEM-EDS-MLA a una muestra problema anteriormente
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analizada con la metodologia convencional y que se consider6 como

referencia.
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Figura 36. Difractograma del Material de Referencia Certificado. (Equipo
utilizado: Bruker D8 Advance)

La muestra, identificada como 06201-0303-04, corresponde a un filtro de
alto volumen de medicion de PST de una estacion de monitoreo ubicada al
interior de una empresa metalurgica, cuyo fin es caracterizar el medio ambiente
laboral. La muestra se analizdé por cuadriplicado. La Tabla Xl presenta los
parametros operativos de las mediciones efectuadas por SEM-EDS-MLA vy el
método convencional. ElI Apéndice A9 contiene los resultados de estas

mediciones.
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COMPARACION DE PARAMETROS OPERATIVOS ENTRE EL METODO
CONVENCIONAL Y SEM-EDS-MLA.

Analisis muestra de referencia 062010-0303-04

Parametro
Convencional SEM-EDS-MLA

Tiempo analisis, h MEB 4 0.79 0.61 0.63 0.73

Reporte 15 3 3 3 3
Total estudio 19 3.79 3.61 3.63 3.73 4
Particulas analizadas / muestra 220 5,008 5,033 5,013 5,016 5,000
Campos analizados / muestra 2 97 72 85 93 85
Espectros analizados / muestra 220 8,915 6,933 6,973 7,087 7,400

En las columnas sombreadas se presenta la informacion obtenida por

ambas metodologias (convencional y SEM-EDS-MLA), observandose una

marcada disminucion en el tiempo de estudio y una mayor cantidad de

particulas analizadas cuando se aplic6 el

método automatizado.

Esta

informacion se utilizdé para efectuar el siguiente analisis, que considera las tres

diferentes situaciones descritas a continuacion.

Identificacion de especies por el método SEM-EDS-MLA. Se refiere a la

metodologia automatizada propuesta en este proyecto.

Identificacion de familias mediante analisis estadistico multivariable para

reconocimiento de patrones por composicién y tamanos, utilizando analisis

de Clusters (o conglomerados) con el método k-means. Este analisis

estadistico se denomin6 SOMA (acrénimo de Sistema de evaluacién del

Origen de las particulas en Muestras Ambientales). La base de datos, con
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las propiedades de las particulas obtenidas de la medicién SEM-EDS-MLA,

se sometio al analisis SOMA para identificacion de patrones.

. Identificacion de familias aplicando el método convencional. La base de

datos de la medicion convencional (manual) se sometié al analisis SOMA.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla XIV donde se puede
observar la reproducibilidad y repetibilidad de las mediciones efectuadas por

cuadriplicado y cuya informacién se proces6 con dos metodologias diferentes:

* Analisis de imagenes y * Analisis estadistico multivariable.

TABLA XIV

COMPABACI()N DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON LAS
METODOLOGIAS EVALUADAS EN LA IDENTIFICACION DE MATERIAL DE
ORIGEN NATURAL Y ANTROPOGENICO.

s -
Situacion | Origen base de | Analisis de L % Material % M_aterlal Tiempo Particulas
. ) Medicion . origen . "
evaluada datos informacion origen natural . estudio, h | analizadas
antropogénico
1 76.4 23.6
| SEM-EDS-MLA (andlisis de imagenes 2 773 22.7 4 5,000
automatizado) 3 74.6 25 4
4 75.4 24.6
1 68.9 31.1
SOMA 2 771 229
n SI,E.M_ED,S_,MLA (estadistico 4 5,000
(andlisis de imagenes) multivariable) 3 74.6 25.4
4 74.8 252
SOMA 3
m Convencional (estadistico Unica 69.7 30.3 19 220
multivariable)

Estas mediciones corresponden a cuatro réplicas independientes de la
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misma muestra, que incluyé desde la preparacién (micro-nebulizado, montaje y
recubrimiento con carbdn) hasta la medicién por separado de cada una de ellas
en el sistema SEM-EDS-MLA. El coeficiente de variacion (CV) para cada base
de datos se calculdé de acuerdo a las ecuaciones (7), (8) y (9) (Miller & Miller,

1993) que se presentan a continuacién.

_ 1
X=—3x
n&Xi (7)
1 & 2
S:\m (X; — X) (8)
i=1
% GV = Sx)1(00 ()

Los CV obtenidos para el material de origen natural de la situacién Iy Il son
del orden de 1.5% y 4.7% respectivamente; y de 4.8% y 13.3% para el material
antropogénico. En la situacion /Il no fue posible determinar el CV debido a que

la medicién efectuada fue Unica.

Los resultados que se presentan en la Tabla XIV se sometieron a un
andlisis de varianza considerando un disefio desbalanceado por la diferencia
de observaciones que presenta la situacion Il (Montgomery, 2001). Si
comparamos solamente la situacion I'y /I, estadisticamente no existe diferencia
significativa entre ambas metodologias. Incluyendo posteriormente la situacién
lll, el analisis de varianza mantiene el mismo resultado, es decir, que
estadisticamente no existe diferencia entre los tres diferentes tratamientos

evaluados. Los resultados del analisis de varianza se resumen en la Tabla XV.
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TABLA XV

ANALISIS DE VARIANZA DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS DE LAS
DOS METODOLOGIAS EVALUADAS EN LA IDENTIFICACION DE
MATERIAL DE ORIGEN NATURAL Y ANTROPOGENICO.

ANALISIS DE VARIANZA.

L. Hy: Medias de los tratamientos son iguales
Prueba hipétesis | ° g

H;: Medias de los tratamientos son diferentes

SITUACION 1Y 1.

Suma Cuadrados

Fuente de variacion cuadrados Grados libertad medios Fo Fo o 5%
SSta 8.60 1 8.60 1.27 5.99
SSen 40,57 6 6.76 &
SST 49.18 7

Aceptar Hy: Medias de los
tratamientos son iguales

SITUACION / 'Y Il

Suma Cuadrados

Fuente de variacion cuadrados Grados libertad medios Fo Fo o509
SSta 32.09 2 16.05 2.37 5.14
SSg, 40.57 6 6.76 @
SST 72.67 8

Aceptar Hy: Medias de los
tratamientos son iguales

Por otra parte, si evaluamos el error atribuido al muestreo de una poblacién
de 220 eventos (situacion M) y el error obtenido de una muestra de 5,000
eventos (situacién Iy Il) obtenemos valores de 6.9% y 1.4% respectivamente
(calculado segun se describe en la ecuacion (6)). Obviamente, se prefieren
valores menores del error de muestreo ya que representan una versidon
simplificada méas acertada de la poblacién y refuerza las conclusiones inferidas

sobre ésta.
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Adicionalmente, el andlisis convencional esta sujeto a sesgo por parte del
operador, el cual decide qué campos va a considerar en el estudio y cual
particula incluir o segregar en la muestra a analizar, lo cual no sucede en el
método automatizado, que sin importar si un campo contiene o no suficientes
particulas, su tipo, forma, imagen o tamafno; las considera por igual en la

poblacién de estudio.

Un valor agregado de la metodologia automatizada es la definicién de las
especies caracteristicas de las muestras, la cual no se habia realizado con
anterioridad con la metodologia convencional, debido a que el analisis
multivariable (SOMA) se efectla con base en los resultados de composicion y

no en la imagen de los especitros.

Por otra parte, la empresa que desarrolla este proyecto ambiental tiene un
interés particular en la distribucién de Pb en el material particulado. Debido a lo
anterior, los clusters o conglomerados que se obtienen del andlisis
multivariable, se calculan con base exclusivamente en las particulas
antropogénicas de Pb. En este estudio en particular, todas las muestras
contienen especies de Pb, por lo que la comparacién de la ocurrencia de
poblacion antropogénica o natural del método convencional con el
automatizado es similar; sin embargo, para poblaciones diferentes es de

esperarse que los resultados entre ambos métodos difieran.

Esta limitacién no se presenta con la aplicacion del método automatizado

ya que proporciona informacion de toda la muestra, la clasifica en funcién de
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sus especies presentes manteniendo una alta repetibilidad y reproducibilidad
(menor al 5% tanto en las especies naturales como en las antropogénicas), con
una disminucién del tiempo superior al 75%. Otra ventaja del método
automatizado es que el catélogo de especies elaborado como patrén se podria
seguir utilizando y solo se complementaria en casos donde el valor de % de

especies desconocidas supere el 3%.



CAPITULO 6

CONCLUSIONES.

6.1 Conclusiones.

La aplicacién del sistema SEM-EDS-MLA en la caracterizacion de particulas
atmosféricas permiti6 automatizar el proceso de adquisicion y analisis de
imagenes del microscopio electrénico y la obtencién individualizada de los
espectros de energia dispersiva de rayos X de las particulas. Lo anterior
representd la automatizacion y estandarizacién del método analitico de

caracterizacion de polvo atmosférico.

Para asegurar el adecuado funcionamiento del analizador de imagenes del
software MLA, se probaron varios métodos de preparacién de muestras a fin de
obtener particulas dispersadas, encontrando como mejor opciéon el método de
preparacidn de muestras basado en la micro-nebulizacion de soluciones

alcoholicas de metanol al 0.1% w/v de los polvos atmosféricos.
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La automatizacidbn del proceso analitico aunado al desarrollo e
implementacion del método de preparacién de muestras permitié disminuir el
error atribuido al muestreo desde un valor de 6.9% hasta 1.4%, al incrementar
de 200 hasta 5,000 particulas en cada estudio. Adicionalmente se elimina el
sesgo del operador al automatizar el proceso de adquisicion de imagenes y
espectros, lo que permite alcanzar coeficientes de variacion inferiores al 5% en
la identificacion de material de origen natural y antropogénico, resultando en un

procedimiento de alta repetibilidad y reproducibilidad.

Después de la implementacion de esta metodologia, el tiempo de analisis
por muestra se redujo de 19 hasta 4 horas, lo que equivale a una disminucién
de 79%. Adicionalmente se definieron las condiciones operativas del sistema
SEM-EDS-MLA (voltaje de aceleracién de 30 kV, magnificacién 2000X, cps
minimas para los espectros de rayos X 900 y valor de fiabilidad de 69%), que
aseguran la calidad de las imagenes y de los espectros de energia dispersiva

segun se discutié en su momento en el Capitulo V.

Los resultados de los analisis quimicos efectuados para el S, Fe, Zn, Cu y
Pb oscilaron entre los 5.0 a 15.0 mg/g para los tres primeros elementos y de
1.0 a 2.0 mg/g para el Cu y Pb; analizados mediante Espectroscopia de
Emisién de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES). Estos niveles de
concentracion fueron suficientes para detectar la presencia de los elementos
mencionados en los filtros de alto volumen considerados en el estudio. Sin
embargo, los resultados de As, Se, Te y Ag se encontraron en concentraciones

inferiores a 0.50 mg/g. Este valor se encuentra por debajo del limite de



105

deteccién de la metodologia de caracterizacion SEM-EDS-MLA vy por lo que la

presencia de estos elementos no fue detectada.

Con la aplicacion de la metodologia SEM-EDS-MLA se desarrollé una
metodologia analitica para identificar las especies presentes en las muestras
de polvos atmosféricos, lo que permiti6 conocer que el material de origen
natural de la zona de estudio tiene una proporcion promedio anual de un 90%
de ocurrencia y esta compuesto principalmente de feldespatos, calcitas y
cuarzo. En el material antropogénico se detectaron principalmente especies a

base de fierro y seguido en importancia, de especies de plomo.

Otra aportacion importante de este estudio es que se evita el uso de
software adicional para realizar el analisis estadistico multivariable de la base
de datos, ya que el sistema SEM-EDS-MLA clasifica automaticamente la
informacion por conglomerados de similitud de composicién que incluyen la
totalidad de los metales pesados presentes y no se basa exclusivamente en el

Pb, que es como se realiza en el método convencional.

6.2 Caracteristicas del polvo atmosférico del area de estudio.

La aplicaciéon de la metodologia SEM-EDS-MLA permitié obtener la
informacion suficiente para conocer las principales caracteristicas del polvo

atmosférico de la regién de estudio.
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Se evidencié la presencia de particulas de origen antropogénico en las
muestras de material particulado de la regién estudiada, cuya ocurrencia es de
8.7%, obtenido a partir de los valores de material antropogénico detectado en 6
diferentes muestras obtenidas a lo largo del ano 2009, en 5 diferentes
estaciones de monitoreo. Se demostr6 que para la region de estudio la
ocurrencia de particulas antropogénicas varia en funcién de la estacion de
monitoreo y del periodo de tiempo de estudio, debido a la localizacion de los
puntos de muestreo respecto a las fuentes emisoras y la estacion del ano a la

que corresponde la muestra.

Las estaciones 1C y B presentaron la mayor ocurrencia de material de
origen antropogénico, este hallazgo resulta comprensible ya que estas
estaciones se ubican en el centro de la ciudad, donde se registra un alto
transito vehicular. Ademas es importante considerar la contribucién de las
industrias del entorno, ya que sus emisiones son dispersadas por los vientos

predominantes que van del Noroeste al Sureste, cruzando toda la ciudad.

Los resultados obtenidos de la clasificacion de los espectros de energia
dispersiva de rayos X mostraron que el material de origen natural esta
compuesto principalmente de feldespatos, calcita y cuarzo; y una menor
proporcién de granates y anfibolitas (silicoaluminatos de calcio y magnesio).
Mientras que el material de origen antropogénico estd conformado
principalmente por especies de fierro (6xido férrico y 6xido férrico aglomerado
en particulas naturales) y por especies de plomo. Las especies de plomo se

consideran un indicador de actividades antropogénicas de entornos donde se
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localizan industrias del ramo minero-metallrgico y sitios que presentan un
intenso trafico vehicular. La primera condicién se cumple en el caso del area
donde se llevo a cabo el presente estudio, por lo que los niveles de Pb en aire
ambiente representan uno de los indicadores a monitorear continuamente para
evaluar e implementar las estrategias mas adecuadas de control de emisiones

hacia el exterior de la empresa.

Con los resultados de la composicién quimica obtenida a partir de los
espectros de energia dispersiva de rayos X y las imagenes de las particulas, se
encontrd que el plomo generalmente se encuentra en forma metdlica, asociado
a aglomerados de particulas naturales. Sin embargo, también se encuentra
presente como PbO y asociado al antimonio y zinc. De igual manera, las
especies encontradas de zinc principalmente lo presentan asociado al plomo y
en forma de aglomerado metalico con particulas naturales. El cobre siempre se
encuentra asociado al zinc y en menor proporcién al plomo, en una proporcion
de ocurrencia 13:1. Este tipo de asociaciones encontradas entre los elementos
mencionados son acordes a los procesos de la industria metallrgica localizada
en la regién de estudio. Especificamente, son caracteristicas del proceso de
refinacion de metales preciosos, en donde se obtienen metales con pureza
superior al 99.9% como el Pb, Bi, Ag y Au; y como material secundario se

generan escorias antimoniales, cementos de Cu, Pd, Se y Pt.

Para evaluar el desempeno del método SEM-EDS-MLA se utiliz6 el
material de referencia certificado SRM 1648% que corresponde a un polvo

atmosférico recolectado en la ciudad de San Luis, Missouri, USA. Los
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resultados obtenidos permitieron evidenciar que el método automatizado es
capaz de contrastar las diferencias presentes entre materiales provenientes de
diferentes regiones. Para garantizar la confiabilidad del proceso de
identificacidn, las especies mayoritarias presentes en el material de referencia

certificado fueron confirmadas por Difraccion de Rayos X.

La metodologia desarrollada en este trabajo actualmente ha sido
implantada en su totalidad en el laboratorio de caracterizacion de la empresa
donde se llevaron a cabo estos estudios, confirmandose de esta forma la

importancia y utilidad de los resultados obtenidos en este trabajo de tesis.
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CONDICIONES DEL MUESTREO Y RESULTADOS DE ANALISIS QUIMICOS

DE LAS MUESTRAS CONSIDERADAS EN EL ESTUDIO

Datos Generales Tiempo de Volumen total de | Particulas PST 3
MES D Fecha Estacion | Muestreo (min) |aire muestreado, m®| captadas, g pgm

Feb09 Mta 01 | 17-Feb-09 [1C 1440 2,026 0.5207 257

Feb09 Mta 02 | 17-Feb-09 (B 1440 2,126 0.5247 247

FEBRERO Feb09 Mta 03 | 17-Feb-09 |TJ 1445 1,629 0.4497 276
Feb09 Mta 04 | 17-Feb-09 (VG 1439 2,044 0.5999 294

Feb09 Mta 05 | 24-Feb-09 [AL 1436 2,153 0.5360 249

Abr09 Mta 01 | 19-Abr-09 |1C 1440 2,343 0.8347 356

Abr09 Mta 02 | 19-Abr-09 |B 1440 2,226 0.9388 422

ABRIL Abr09 Mta 03 | 19-Abr-09 |TJ 1444 1,561 0.7623 488
Abr09 Mta 04 | 19-Abr-09 |VG 1439 1,923 0.8078 420

Abr09 Mta 05 | 19-Abr-09 AL 1429 2,101 0.6963 331

Jun09 Mta 01 | 18-Jun-09 [1C 1440 2,216 0.2815 127

Jun09 Mta 02 | 18-Jun-09 (B 1440 2,054 0.2596 126

JUNIO Jun09 Mta 03 | 18-Jun-09 |TJ 1431 2,092 0.2950 141
Jun09 Mta 04 | 18-Jun-09 |VG 1439 2,161 0.4029 186

Jun09 Mta 05 | 18-Jun-09 (AL 1438 2,143 0.3498 163
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APENDICE A1 (Continuacion)

DL E IS Tiempo de Volumen total de | Particulas PST 3
MES ID Fecha | Estacion |Muestreo (min) faire muestreado, m’| captadas, g kg m
Jul09 Mta 01 30-Jul-09 [1C 1440 2,248 0.3526 157
Julo9 Mta 02 | 30-Jul-09 (B 1440 2,122 0.4084 192
JULIO Julo9 Mta 03 | 30-Jul-09 [TJ 1435 2,169 0.3306 152
Julo9 Mta 04 | 30-Jul-09 [VG 1409 1,967 0.2998 152
Jul09 Mta 05 | 30-Jul-09 (AL 1438 2,179 0.3421 157
Oct09 Mta 01 | 04-Oct-09 |1C 1440 2,280 0.2143 94
Oct09 Mta 02 | 04-Oct-09 |B 1440 2,035 0.2293 113
OCTUBRE | Oct09 Mta 03 | 04-Oct-09 [TJ 1438 2,093 0.1627 78
Oct09 Mta 04 | 22-Sep-09 |VG 1439 2,081 0.2255 108
Oct09 Mta 05 | 04-Oct-09 |AL 1397 2,197 0.3011 137
Dic09 Mta 01 | 21-Dic-09 |1C 1440 2,237 0.4578 205
Dic09 Mta 02 | 21-Dic-09 |B 1440 2,342 0.5774 247
DICIEMBRE | Dic09 Mta 03 | 21-Dic-09 |TJ 1441 2,223 0.3524 159
Dic09 Mta 04 | 21-Dic-09 |VG 1443 2,207 0.4912 223
Dic09 Mta 05 | 21-Dic-09 |AL 1436 2,364 0.3795 161
Datos Generales Concentraciones por elemento ug m™ (25°C, 1 atm)
MES ID Pb cd As Fe s sb Se Te Zn Ag Bi Cu

Feb09 Mta 01 | 0.154 | 0.025 | 0.027 | 1.940 | 4.028 | 0.018 | 0.027 | 0.014 | 1.542 [ 0.014 | 0.018 | 0.144
Feb09 Mta 02 | 0.225 | 0.025 | 0.025 | 2.200 | 3.997 | 0.017 [ 0.025 | 0.014 | 2.216 | 0.014 | 0.017 | 0.133
FEBRERO | Feb09 Mta 03 | 0.033 | 0.031 0.033 | 2.248 | 3.521 0.022 | 0.033 | 0.018 | 0.307 | 0.018 [ 0.022 | 0.202
Feb09 Mta 04 | 0.146 | 0.024 | 0.026 | 2.254 | 3.819 | 0.018 | 0.026 | 0.014 | 0.556 [ 0.014 | 0.018 | 0.153
Feb09 Mta 05 | 0.088 | 0.023 | 0.025 | 1.690 | 2.897 | 0.017 [ 0.025 [ 0.013 | 0.910 | 0.013 | 0.017 | 0.148

Abr09 Mta 01 | 0.022 | 0.021 0.021 0.954 | 2.757 | 0.015 [ 0.023 | 0.012 | 0.213 | 0.012 | 0.015 | 0.724
Abr09 Mta 02 | 0.075 | 0.022 [ 0.022 [ 1.180 | 3.238 | 0.016 | 0.024 | 0.013 | 0.225 [ 0.013 [ 0.016 | 0.085
ABRIL Abr09 Mta 03 | 0.043 | 0.082 [ 0.035 [ 2.210 | 3.780 | 0.023 [ 0.085 [ 0.019 | 1.045 | 0.019 | 0.023 | 0.104
Abr09 Mta 04 | 0.146 | 0.026 | 0.028 | 2.175 | 3.877 | 0.019 [ 0.028 | 0.015 | 1.406 | 0.015 | 0.019 [ 0.102
Abr09 Mta 05 | 0.025 [ 0.024 [ 0.024 [ 0.896 | 2.567 | 0.017 | 0.026 | 0.014 | 0.238 | 0.014 | 0.017 | 0.074

Jun09 Mta 01 0.067 | 0.018 | 0.019 | 0.601 2566 | 0.016 | 0.024 | 0.013 | 0.384 | 0.013 | 0.016 | 0.501

Jun09 Mta 02 | 0.403 | 0.019 | 0.021 0.954 | 3.326 | 0.018 | 0.026 | 0.014 [ 0.838 | 0.014 | 0.018 | 0.108
JUNIO Jun09 Mta 03 | 0.050 | 0.019 | 0.021 0.678 | 2,517 | 0.017 | 0.026 | 0.014 [ 0.239 | 0.014 | 0.017 | 0.040
Jun09 Mta 04 | 0.041 0.019 | 0.020 | 0.994 | 2.781 0.017 | 0.025 | 0.013 | 0.231 0.013 | 0.017 | 0.122

Jun09 Mta 05 | 0.160 | 0.019 | 0.020 | 0.656 | 2.529 | 0.017 [ 0.025 [ 0.014 | 0.481 0.014 | 0.017 | 0.079
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APENDICE A1 (Conclusién)

Datos Generales Concentraciones por elemento pg m? (25°C, 1 atm)

MES ID Pb Cd As Fe S Sb Se Te Zn Ag Bi Cu

Jul09 Mta 01 0.070 | 0.018 | 0.019 | 0.901 1.929 | 0.016 | 0.024 | 0.013 | 1.327 [ 0.013 | 0.016 | 0.543
Julo9 Mta02 | 0.145 [ 0.019 [ 0.020 | 1.096 | 2.312 | 0.017 | 0.025 | 0.014 | 1.350 [ 0.014 | 0.017 | 0.091
JULIO Julo9 Mta 03 | 0.531 0.060 | 0.077 | 0.572 | 2.141 0.017 | 0.025 | 0.013 | 1.263 | 0.013 [ 0.017 | 0.066
Julo9 Mta 04 | 0.204 | 0.020 [ 0.022 [ 0.723 | 2.465 | 0.018 [ 0.027 | 0.015 | 0.410 | 0.015 | 0.018 | 0.124
Julo9 Mta 05 | 0.050 [ 0.018 | 0.020 | 0.663 | 1.886 | 0.017 | 0.025 | 0.013 | 0.531 0.013 | 0.017 | 0.072

Oct09 Mta 01 | 0.062 | 0.018 [ 0.019 | 0.735 | 1.611 0.016 | 0.024 | 0.013 | 0.219 [ 0.013 | 0.016 | 0.627
Oct09 Mta 02 | 0.462 [ 0.020 | 0.021 0.840 | 1.856 | 0.018 | 0.027 | 0.014 [ 0.246 | 0.014 | 0.018 | 0.086
OCTUBRE | Oct09 Mta 03 | 0.038 | 0.019 | 0.021 0.570 | 1.522 | 0.017 | 0.026 | 0.014 | 0.239 | 0.014 | 0.017 | 0.055

Oct09 Mta 04 | 0.148 | 0.019 | 0.021 0.892 | 2522 | 0.017 | 0.026 | 0.014 | 0.240 | 0.014 | 0.017 | 0.116
Oct09 Mta 05 | 0.068 | 0.018 [ 0.020 [ 0.888 | 1.938 | 0.016 | 0.025 | 0.013 | 0.228 [ 0.013 | 0.016 | 0.262

Dic09 Mta 01 0.402 | 0.040 | 0.026 | 1.774 | 4.072 | 0.016 [ 0.024 | 0.013 | 2.346 | 0.013 | 0.016 [ 0.151
Dic0O9 Mta 02 | 1.018 | 0.076 | 0.112 | 1.853 | 4.317 | 0.032 | 0.023 | 0.012 | 2.271 0.012 [ 0.015 | 0.986
DICIEMBRE | Dic09 Mta03 | 0.088 | 0.018 [ 0.019 | 1.163 | 2.336 | 0.016 | 0.024 | 0.013 | 0.225 | 0.013 | 0.016 | 0.105
Dic0O9 Mta 04 | 0.155 | 0.018 [ 0.019 | 1.556 | 3.401 0.016 | 0.024 | 0.013 | 0.714 | 0.013 | 0.016 | 0.120
Dic09 Mta 05 | 0.152 [ 0.017 [ 0.018 | 1.091 2442 | 0.015 | 0.023 | 0.012 | 0.212 | 0.012 | 0.015 | 0.061
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APENDICE A2

RESUMEN OPERATIVO DEL PROCESO DE ANALISIS DE LAS MUESTRAS

CONSIDERADAS EN EL ESTUDIO.

Numero de ., , Cam_pos Tiempo
corrida Muestra | Estacion | Particulas | estudiados s Espectros
(Frames)
I Feb01 1C 5,032 29 42,5 12,954
I Feb01 1C 5,050 45 37.1 9,847
I Feb02 B 5,010 54 44.2 10,985
I Feb02 B 5,043 75 51.4 12,003
| Feb03 TJ 5,098 46 42.5 11,433
| Feb03 TJ 5,004 46 42.6 12,048
| Feb04 VG 5,095 45 51.2 16,256
I Feb04 VG 5,055 46 49.4 15,455
I Feb05 AL 5,023 66 43.3 10,051
I Feb05 AL 5,011 38 36.3 9,826
I Abr01 1C 5,074 58 51.5 14,546
I Abr01 1C 5,044 55 50.2 14,152
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APENDICE A2 (Continuacion)

Numero de ., , Cam.pos Tiempo
corrida Muestra | Estacion | Particulas | estudiados mediclén, Min Espectros
(Frames)
Il Abr02 B 5,030 45 50.8 15,061
Il Abr03 TJ 5,119 40 49.6 14,458
Il Abr04 VG 5,007 40 48.0 15,179
Il Abr05 AL 5,078 44 40.0 11,666
Il Jun01 1C 5,011 161 59.0 7,505
Il Jun02 B 5,021 217 75.9 8,382
Il Jun03 TJ 5,018 229 73.4 5,533
Il Jun04 VG 5,087 168 61.3 8,110
Il Jun05 AL 5,049 128 55.7 8,631
Il Julo1 1C 5,039 93 47.0 8,547
Il Julo2 B 5,030 109 51.1 9,389
Il Julo3 TJ 5,054 64 43.1 9,855
1] Feb02 B 5,066 73 51.5 12,836
[l Feb02 B 5,047 78 49.3 12,197
[l Feb03 TJ 5,004 63 46.7 11,782
1] Feb03 TJ 5,050 70 51.7 13,269
I Feb04 VG 5,024 55 57.3 16,786
1] Feb04 VG 5,018 55 52.8 15,768
1] Feb05 AL 5,039 56 39.0 9,733
1] Feb05 AL 5,048 56 37.9 9,705
1] Abr04 VG 5,090 38 52.5 15,799
1] Abr04 VG 5,040 46 56.1 17,828
[l Abr05 AL 5,069 39 45.6 13,145
[l Abr05 AL 5,051 39 43.4 12,535
[l Juno1 1C 4,228 100 39.7 6,512
[l Jun01 1C 5,024 88 42.8 7,683
[l Jun02 B 3,497 100 45.0 6,564
1] Jun02 B 2,184 100 33.9 2,554
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APENDICE A2 (Continuacion)

Numero de .. ] Cam'pos Tiempo
corrida Muestra | Estacion | Particulas | estudiados et [ Espectros
(Frames)
v Abr02 B 5,048 72 44.3 10,230
v Abr03 TJ 5,031 59 44.9 10,606
A\ Jun03 TJ 5,002 171 67.1 8,617
A\ Jun04 VG 5,026 128 55.8 7,118
A Jun05 AL 5,056 89 49.8 10,371
v Julo1 1C 5,040 122 54.2 8,946
v Julo2 B 5,027 146 61.5 9,491
v Julo3 TJ 5,077 65 54.1 13,945
v Julo4 VG 5,018 119 60.9 11,637
v Julo4 VG 5,025 213 87.8 10,187
A Julo5 AL 5,022 129 63.9 11,214
A% Julo5 AL 5,013 120 70.3 13,117
vV Oct01 1C 5,012 233 84.8 8,406
v Std - 5,197 218 83.3 6,599
v Std - 5,182 442 142.4 9,767
v Std - 5,011 293 99.0 7,055
\Y Oct01 1C 5,136 59 29.4 2,945
Vv Oct02 B 5,041 124 62.1 11,471
\" Oct02 B 5,018 225 81.8 8,648
Vv Oct03 TJ 5,009 149 68.5 10,948
Vv Oct03 TJ 5,020 117 57.4 11,169
V Oct04 VG 5,046 205 78.0 10,091
Vv Oct04 VG 5,033 222 83.5 9,520
Vv Oct05 AL 5,015 140 73.4 10,314
V Oct05 AL 5,000 174 76.5 10,667
Vv Dic01 1C 5,001 333 110.8 8,150
\Y Dic01 1C 5,107 138 55.0 6,236
Vv Dic02 B 5,003 109 57.0 10,495
Vv Dic02 B 5,007 131 58.3 9,950
Vv Dic03 TJ 5,084 343 114.3 8,237
\Y Dic03 TJ 5,019 234 94.4 12,109
\Y Dic04 VG 5,002 145 67.7 11,788
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APENDICE A2 (Conclusién)

Numero de CEL| 0 Tiempo
. Muestra | Estacion | Particulas | estudiados . P . | Espectros
corrida medicion, Min
(Frames)
VI Dic04 VG 4,290 100 43.0 6,937
Vi Dic05 AL 5,012 89 49.2 10,594
Vi Dic05 AL 5,004 92 47.7 9,941
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ESPECTROS DE DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X DE LAS

ESPECIES QUE INTEGRAN EL CATALOGO DE ESTANDARES.
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SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales.
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APENDICE A3 (Continuacién)

SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales. m
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SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales.
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SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales. m
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SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales. m
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SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales.
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SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales. m
FeZnPbSspe Polvos ambentales
KCnt Fe
15.67
12,5+
94
6349 2, Zn
31 Si Pb Cu
N1
00 T T T T T T T T T T
20 40 6.0 80 10.0 120 14.0 160 180 20.0
Pb.spc Polvos ambientales
KCnt Pb
1679
1339
10.07
67
31344 s A
Ca Fe N N A
00
20 40 6.0 30 100 120 120 160 130 20 0|
Pb2.spe Polvos ambientales
KCnt Pb
1519
12.17
90
6.0
Cu
30 1 St
Ca Cu
N /A A
00 T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 20.0)
PbClspe Polvos ambientales
KCnt
1257
10.07
75
Pb
50
S \
2591 Z:&l KC.
Fe Ni Zn A
00 7. | T T A S R T 5, T T 4
20 40 6.0 80 100 120 14.0 160 180 20.0,
PbPOspe Polvos ambientales
KCnt
1597
1277
Pb
26
64
1 P
32 1H
e /\ A
20 40 60 80 100 120 140 160 130 200




APENDICE A3 (Continuacién)

133

SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales.
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SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales. m
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SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales. m
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SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales. m
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SAPSA de CV. Departamento de Caracterizacién de Materiales.
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CATALOGO DE ESTANDARES.
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COMPOSICION ELEMENTAL DE LAS ESPECIES QUE INTEGRAN EL

CATALOGO DE ESTANDARES.

Nombre
especie
1 |aFe 2390 | 118 2979 | 636 15.95 088 224 1027 | 305 | 20z Mn=106
2 |Bas0 2345 15.27 Sr=2.94, Ba = 58.31
3 |caksiMo | 4442 | 076 | 163 | 803 | 2576 034 319 1438 1.8
4 |caMas 56.40 1841 | 141 | 0482 030 0.19 188 a4
s |can 41 63 210 | 353 | 72 034 083 4405
6 |caPo 2036 137 | 2428 0.87 5312
7 |capoz 3397 | 363 | 34z | 375 | 805 [1743| 34 147 | 070 183 073 1.03 | 1.03
8 |caPo3 5741 053 | 088 1568 2167 058
9 |caPs 53.15 049 | 480 | 641 | 570 083 473 2288 | 1.03
10 |caso 40,98 280 5624
11 |casoz 34.25 109 23.24 354z
12 |casiao | 3347 538 | 905 2288 | 547 3.20 1425 653
13 |Casiainz | 4332 | 256 | 242 | 649 | 1445 0ss 079 2813 128
14 |casiaos | 3903 | 218 1053 | 2195 § 67 109 1413 232
15 |CaSFemn | 2089 [ 135 541 | 2047 372 087 2418 16.91 | 2.03 306 Mn=1323
16 |casio 5628 375 3998
17 |casioz 53.05 165 058 3872
18 |Casios 62.12 132 3656
19 |casioal | 5477 255 | 462 | 8354 055 788 1.09
20 |casioZn | 1871 055 | 606 1000 14.42 | 475 | 058 1562 T4 |1 | 125 (1738 Cd=203
2 |crFe 3288 686 | 1137 | 092 1882 Cr=23.04
22 |cu 5.43 158 374 0.44 a8.51
23 |CuPh 9.68 231 1071 | 7.29 089 132 |62.33 | 547
24 |cuZn 187 5991 | 3822

NOTA: Valores expresados en % en peso. La identificacion (nombre) es solo una etiqueta y no corresponde a la féormula quimica de
la especie



APENDICE A4 (Conclusién)

140

Nombre

especie
25 |cuzno 36.24 3939 | 24.37
26 [Feo 3228 176 | 568 |1632 081 328 | 0&7 |3740| 158
27 [Feo2 1688 339 | 9.95 154 145 67.09
28 [Feo3 2185 505 | 10086 050 040 6214
29 [Feod 2813 1.09 7078
30 [FeIn 2157 491 | 1539 323 083 1181 2822 | 126 1288
3 [FeIrPhS | 2157 365 27 a.79 3549 | 113 | 1.99 | 2367
32 [Pb 16.00 145 7516 1.80 082 | 126 | 331
33 |Pb2 1532 148 76.29 207 093 | 136 | 2.57
34 [PbCI 2673 466 | 500 | 9.07 3911 | 849 | 107 258 098 | 113 120
35 [PBPO 2709 B 65 B6 26
36 [PRSIO 2025 342 1150 58 67 1.31 268 216
37 |[PbSnSh 2387 133 | 085 | 270 4351 1677 1.48 Sn=19.39
38 [PbSnSh2 | 16.01 106 | 048 | 141 5375 1589 142 Sn=10.00
39 [PbIn a.55 261 5893 109 220 0s7 | 308 21.97
40 [SiAKO 3862 | 180 1156 | 39.02 590
M |siako2 | 342 | 229 1369 | 4183 750 327
42 [siMo 3432 177 | 1057 | 4143 369 4.00 422
43 [simoz 2826 | 359 1250 | 4484 10,31
44 [SiM03 4443 2036 | 3091 1.58 128 | 144
45 [SIMOFe | 18.44 253 | 1349|3345 1.00 610 311 1945 | 273
46 [SIMOFe2 | 4322 658 | 1434 | 2049 035 063 042 1337
47 [SIMOK 4505 | 394 1025 | 3556 411 1.09
48 [SiMgO 43.08 21.50 3407 135
49 |si0 3281 326 | 6383
50 [sio2 44 97 133 | 338 | 4722 104 083 123
51 [si03 3547 266 | 5652 102 133
52 [sioca 41.01 172 | 847 |2727 033 345 1555 220
53 [srs0 3425 19.97 Sr=43.36 Bs = 242
54 [Tio 48 87 398 | 867 046 122 | 3308 | 3.74
55 [Tioz 4532 414 | 626 4283 | 145
56 [ZnPh 13.04 142 1239 | 1.40 420 | 114 323 53.18
57 |zns 24 87 062 | 1.30 1073 192 | 037 035 059 | 154 5771
58 |Zns2 3.76 0862 3459 075 095 | 148 57.83
59 |Znsio 9.16 1964 052 088 076 | 253 66.51

NOTA: Valores expresados en % en peso. La identificacién (nombre) es solo una etiqueta y no corresponde a la formula quimica
de la especie
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APENDICE A5

DEPURACION E IDENTIFICACION DE LAS ESPECIES CONTENIDAS EN EL

CATALOGO DE ESTANDARES.

A continuacién se presentan los espectros obtenidos y empleados en la
clasificacion de las particulas de las muestras. Los espectros se depuraron y
posteriormente se compararon con espectros disponibles en las bibliografias
que se presentan en el calce de cada figura para identificar las especies

mineraldgicas correspondientes.

Posteriormente, se aplicé para confirmar la identificacion de las especies
un analisis automatizado con el software MLA, el cual contiene un catalogo de
espectros de una amplia gama de minerales. Este procedimiento se empled de
forma posterior debido a que al inicio del proyecto no se contaba con esta
herramienta, la cual se incluyé en una actualizacién efectuada al software MLA

durante el desarrollo de esta tesis.
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APENDICE A5 (Continuacién)

Especies:
r + SIAIKO
w + SIAIKO2
| + SiAIO
| + SiAIO2
| \ . SIAIOK
+ SiAIO3
1 2 3 4 5 6 - 7 - 8
Si
feldspar (orthoclase)
O A
K
0 1 2 3 B 5 6 7 8

NOTA: La identificacién de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la formula
quimica de la especie. Espectro referencia: Reed. S.J.B.

Spectrum List |
Mineal  XRay Mineral List ]
SIAKO SIAKO Standard JKX FAV 260 4 260 4
240 4 240
220 220
200 200
180 - 120 -
160 160 <
140 4 140 4
Selected Spectrum Properties \
120
Accelerating Vottage 0
Detector Type Bruker N >
Peak Channel 175 20
b ToalCouns 0]
X Postion NeuN
Y Postion NeuN | 404
204
Mouse Location X 4739336492891 i o
< g T T T T T T 3 T 1 T T T T T T T 1
j BiMouss ! ocetion SR 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
| Spectrum
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APENDICE A5 (Continuacién)

Especies:
+ CasSio
» CaSio2
- CaSio3
+ CaO

i « CaSo

| + CaSiOAl

+ CaSiAlO2

calcite, aragonite

] J

T T T T -r T T 1

0 1 2 3 4 S 6 7 8

NOTA: La identificacion de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la formula
quimica de la especie. Espectro referencia: Reed. S.J.B.

Spectrum List
Moeal  XRay Mineral List 400 q
Caso Caso Standard JKX FAV Coida Il 30
Ca502  |Casoz | il Stenderd JKX FAV Comda I i
20 |20 | 1 standerd KX FAV Comda 1 f‘ﬁ E
Cas03  |Cas03 Standard JKX FAV Comda Il o]
CaSO  |CaSO { | Standrd JKX FAV Corida I 22
FEI-Standard-Reference 260
CaSOA | CaSOA Standard JKX FAV Comda Il 20
CaSHO2 |CaSiA02 | Jl Standard JKX FAV Comda l 20
Selected Spectrum Properties e
Acceleraing Votage 0 ]
Detector Type Bruker ]
Peak Channel 369 ]
> Tote Couns ]
XPostion NeuN
Y Postion NeuN
Mouss Location X 947867298578199
Mouse Location Y 1420037799511 | 0 20 ) Te0 1000 1200 1400 1600 1800 a0 1000 1200 1400
1| Spectrum




APENDICE A5 (Continuacién)

e g 4w et o Y

Cuarzo

Especies:
+ SiO
+ Si02
+ SiO3
,/‘ v
1 2 3 4 5 6 7 8

NOTA: La identificacion de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la formula
quimica de la especie. Espectro referencia: Material de referencia interno.

145

450 460
440 3 440
420 420
400 400
280 4 380
FEI-Standard-Reference 360 3 360
0 4 340
320 4 320
300 3 200
220 280
260 260
240 4 2
Selected Spectrum Properties \ 2204 20
200 200
Accdleating Vokage | 0 180 180
Detector Type Bruker 160 5 160
Peak Channel 175 140 4 14(
120 120
> Tl Couts = 2
X Postion NeuN 20 20
Y Postion NeuN 60 60
40+ 40
Mouse Location X 33.175355450237 23 1 = 28
Mouse Location Y 297.354023227384 0 40 60 80 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0 20 40 60

|| Spectrum
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APENDICE A5 (Continuacién)

Especies:
« CaPO
« CaPO2

apatite

¥ T T T T T —u 1

0 1 2 3 B 5] 6 7 8

NOTA: La identificacion de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la formula
quimica de la especie. Espectro referencia: Reed. $.J.B.

Spectrum List |
M Mineral List | 204 260 o
CaPO  |CaPO Standard JKX FAV 3400 40
FEl-Standard-Reference 1
CaPO2  |CaPO2 Standard JKX FAV <] ]
200 - 200 4
180 180 4
160 4 160 -
140 - 140 -
Selected Spectrum Properties | 120 4 120 :
. ]
Accelerating Vokage ¢ 100 100
Detector Type ]
Peak Channel % i
> ToslCouts P w0
X Postion NeuN 1
7 40 404
Y Postion NeuN

20 204

Mouse Location X 75.8293838862559 0 " " 0 "

g — - : 5 . ' + t t 7 0 LR T Tl P, 1
| Mouse Location Y MUBTTI496771499 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Spectrum |




APENDICE A5 (Continuacion)

Especies:
CaSiAlO
CaSiAlO3
SiOCa
CaKSiAlO

A

I
|

5 6 ' 7 8

|
|
|
|
|
|
|
|

garnet (grossular)

Al : E

T T T T T T =%

0 1 2 3 R 5 6 7 8

NOTA: La identificacién de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la formula
quimica de la especie. Espectro referencia: Reed. S.JB.
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APENDICE A5 (Continuacion)

Especies:
+ SiMgoO
Si
O amphibole (anthophyllite)

| .

T

0 1 2 3 4 5 6 7 &

NOTA: La identificacion de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la formula
quimica de la especie. Espectro referencia: Reed. S.J.B.
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APENDICE A5 (Continuacién)

f‘ Especies:
SiAIOFe2

amphibole (gedrite)

) %

0 1 2 3 N 5 6 7 8

NOTA: La identificacién de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la formula
quimica de la especie. Espectro referencia: Reed. S.J.B.



150

ion)

Inuaci

V4

APENDICE A5 (Cont

Especies:
SiAlIOFe

10402)(OH)nH,0

LALFe' Mg), o[ Sizg 6A

ol Fe

z
%
8

Mica

Ca

Kev

NOTA: La identificacion de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la férmula

quimica de la especie. Espectro referencia: Severin, K.P.
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APENDICE A5 (Continuacién)

Especies:
+ BaSO
D 3
barite
Ba
Ba
Ca
— Lhe
0 1 2 3 4 5 6 74 8

NOTA: La identificacion de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la formula
quimica de la especie. Espectro referencia: Reed. S.J.B.

FEI-Standard-Reference:

Selected Spectrum Properties

> rocoeang Voteoe IR
Detector Type Brker
Peak Channel 446
Total Courts 10000
X Postion NeuN
'Y Posttion NeuN
Mouse Location X 1240506329139
Mouse Location Y 127.397435897436
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APENDICE A5 (Continuacién)

Especies:
+ Srso

celestine

NS —

T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8

NOTA: La identificacién de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la férmula
Reed. S.J.B.

quimica de la especie. Espectro referencia:

Mineral XRay Mineral List ]
SeSO SrSO Standard JKX FAV Comd.
Celestine Celestine

Selected Spectrum Properties

.

Detector Type Bruker
Peak Channel 185
Total Counts 10000
X Position NeuN
¥ Postion NeuN
Mouse Location X 670.886075949367
Mouse Location Y 1.94871734871795
b L ‘ Y AL
Y ! t T ¥ ¥ u
200 600 800 1000 1400 1600 1800 1200 1400 1600 1800




153

APENDICE A5 (Continuacion)

Especies:
« CaMgO

dolomite

T T T T ¥ T ¥ J

0 1 2 3 4 5 6 7 8

NOTA: La identificacion de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la formula
quimica de la especie. Espectro referencia: Reed. S.J.B.

Spectrum List
L =
CaMgO

0]
CakigO
400 -

360

Selected Spectrum Properties

180

X Postion NeuN 120
¥ Postion NeuN 100

8
Mouse Location X 1371.30801687764 &
Mouse Location Y 179.170642201835
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APENDICE A5 (Conclusion)

Especies:
+ CaSO02
+ CaPO3
1 2 3 4 5 6 = i ; 8

gypsum

NN Jw

0 1 2 3 4 5 6 7 8

NOTA: La identificacion de la especie es solo una etiqueta y no corresponde a la formula
auimica de |la esnecie Fspectro referencia- Reed S.1R

Spectrum List
; e _
nerel | Xy, e i | 220
Cas02  |Cas02 Standard JKX FAV Comida I
CaPO3  |CaPO3 Standard JKX FAV Corida Il 200 200
FEI-Standard Reference 1
180 4 180 4
160 160
140 4 140 4
120 4 1204
Selected Spectrum Properties 1
100 100 4
Accelerating Vokage 0 ]
Detector Type Bruker 804
Peak Channe! 21 J
b Tomcans o]
X Postion NeuN ry a
Y Postion NeuN 4
204 20
Mouse Location X 2056.87203791469 . J L
Mouse Location Y 110.865525672372 N .

¥ t T T T T 1 Y ’ ' Y t T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
| Spectrum |




APENDICE A6

RESULTADOS DE LA DISTRIBUCION DE ESPECIES EN LAS MUESTRAS
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APENDICE A6

RESULTADOS DE LA DISTRIBUCION DE ESPECIES EN LAS MUESTRAS
PROBLEMA OBTENIDOS DE LA APLICACION DE LA METODOLOGIA

SEM-EDS-MLA.

Las tablas que se anexan a continuacién concentran la informacion de la
distribucién modal (porcentaje de area relativa de cada especie en la muestra)
de un total de 75 archivos de Excel generados a partir de un namero igual de

mediciones de muestras, réplicas y material de referencia certificado.

Las celdas vacias indican ausencia de la especie en esa muestra en
particular. Los valores se encuentran expresados en % de area u ocurrencia de
la especie en la muestra. La identificacion (nombre) es solo una etiqueta y no

corresponde a la formula quimica de la especie



157

APENDICE A6 (Continuacion)

MES MUESTREQ Jg=h) Feb Feb Feb Feb Feb Feb Feb Feh Feb Feb
SellelY] 1C 1c B B B B Td TJ TJ Td VG
. 3 Feb01-N- Feb01-R- Feb02-M- Feb02-N- Feb02-R- Feb03-N- Feb03-R- Feb03-R-
) e UEE I 1 I Il 1 | I 1l

2 |Baso MNatural 0.0493| 0.0408 0.0028 0.04689
3 |[CakSiAlO Matural 25418 18380 34035 58540 3.0747| 4.8086] 42000 61198) 42485 66212 35166
4 | CatdgO Matural 01633 02856| 02070 01078 02258 01728] 00825 01031 01156 01499 00249
5 [Ca0 Matural 14467 14222 18025] 09313] 1.0565[ 07549] 26286 09996 12941 09156 25135
6 [CaPO Matural 1.1765 00217 0.0038 00519
7 |CaPOz Matural 04786 04820 03136 03655 1.0247] 01355] 05560 03396) 09725 03512 05373
8 [CaPO3 Matural 1.2102] 21598 29743] 20809 25249 1.7979] 14620] 09335 07768 06305 13872
10 [CaSiAlQ MNatural 33089 26759 37514| 24285 29191 24B877| 30617 2.3135) 38562 27780 3.3269
11 [CaSiAlO2 MNatural 18759 05994| 14809] 07225 21150 04345 14908 11294 16750| 0.7282| 2.1458
12 |CaSiAlO3 MNatural 3P906| 34849| 510684 48408 3.0075 3.9042| 18661 1.2965| 15638 2.8087| 1.5561
14 |CaSio MNatural 75415 91321 88083| 127107 8.5184| 12.7125] 103074| 14.4690| 10.5320| 11.0921| 124893
15 |CaSioz2 MNatural 21384 268447 21283 26015 3.4438| 1.9849] 51854| 2.9863| 29950 2.8052) 64534
16 |CaSio3 MNatural 25323 27722 28403| 29213 3.1623] 29034 35717 4.0721) 35756 34551 56711
17 [CaSiOAl Matural A6513| 37920 46615] 55988 42523 47573 52755 54138| 53108 56981 49212
18 |CaS0 Matural 29687 41619 27710] 13730 31663] 21829 16437 08835 17088 18158 18922
189 |CaS02 Matural 17787 29728 31257 24185 37317 1.3828] 33236 13871 19662 19033 100722
41 |SIAIKO Matural 43986 42676 42809] 32127 39134 46161 42885 45432 58424 43215 39642
42 |SIAIKO2 Matural 03205 01721 00093 03769 04238 07548] 01685 06882 06507 07032 03585
43 | SIAIO Matural 13.0366) 62222 71095 35673 $.2899 49255] TB6E03| 52455 73753 56584 77308
44 |SIAI02 MNatural 06870 0.7486) 01301 00786 0.2237| 0.2097] 01572] 01550 06015 0.1188 0.1021
45 |SIAID3 MNatural 1.3020| 08685 15707 1.0915] 1.4803[ 0.7673] 1.1770] 19616| 14365 0.9084| 0.B615
46 |SIAIOFe MNatural 10163 24700 1.3521] 06466 05768 04765 04654| 08165 0.8363| 0.7880] 0.4048
47 |SIAIOFe2 MNatural 11460 12395 14692 17878 1.0895 2.2828] 10034| 22712| 1.2279] 1.7447| 06193
48 |SIAIOK MNatural 12.0526| 151068 17.7240| 19.7787| 13.7281| 21.2358] 16.3933| 21.3260| 17.2233| 19.9902| 9.7008
49 |SiMgo MNatural 0.0070 0.0293
50 |Si0 Matural 15292 10428 14725] 26821 1.6837[ 10300 14906 10257 13426| 06428 14123
51 |5i02 Matural 45482 466874 51370| 55356| 56225 6£1818] 56915 66345 48808 59291 30172
52 |5i03 Matural 11911 08664 14147 12957 1.9612[ 03504] 05947 05011 04730] 034689 12529
53 |5i0Ca Matural 32277 19827 37009 32193 35477| 26953 52208 37969 42361 39903 48617
54 |5r50 Matural 00164 00348 00300] 00055 00193 00214] 00558 00210
1 |AlFe Antropogénica 0.1920 0.0037] 00244 00766 0.0681] 00029
9 [CaPS Antropogénica 87532 158140] 81774 58195 10.8430] 116300f 77792 62032 11.3049| 10.0823] 70976
13 |CaSiFeMn Antropogénica 14709 02161 0.2760| 01884 0.3815[ 0.2987| 02509] 02439 0.2861| 04733 0.3338
20 [CaSioZn Antropogénica 16621 05441 07725) 0.2352] 01853 0.1018] 08749] 00224 0.0308] 0.3412
21 [CrFe Antropogénica
22 |Cu Antropogénica 0.0295 0.0037 001068| 0.0079
23 [CuPh Antropogénica 00665 0.0196] 00238| 00047 0.0003] 00552] 00005 0.0811] 00094 00086 00092
24 [CuZn Antropogénica 1.7578| 0.0187 00335 0.0183] 0.2045 02370] 0.0459] 0.2576| 0.0054
25 [CuZnO Antropogénica 00692 03015 00322 00551 00372 00339 00412 00523 00360 00530 00394
26 [FeO Antropogénica 01885 01287 00367 02985 026101 00880] 01586 02711 02408 01215 02355
27 |FeO2 Antropogénica 03341 02883] 02809 05144 02188 02189 05492 04717 02594 04641 03549
28 |[Fe03 Antropogénica 0.0034 00585 00505 00071 00602 01046| 00392 00744| 01215 00995
29 [FeOd Antropogénica 0.0105 01793 0.2608] 00405 00063 0.0078| 00872 00297
30 [FeZn Antropogénica 0.0636 00883 0.0033] 00524] 00855 05107 0.0536
31 [FeZnFhS Antropogénica 0.0166 0.0246| 0.0055 0.0506 0.0086 0.0059
33 |Pb Antropogénica
34 |Pb2 Antropogénica 08385 07243] 01163| 00683 0.1960] 0.0658 0.0455 0.0120
35 |PbCl Antropogénica 1.2029| 20435 07387 08282 06811 06049 04089] 01967 0.5626| 0.6448| 0.3636
36 |PbPO Antropogénica 0.0028
37 [PbSiO Antropogénica 0.0538| 0.0224] 00101[ 0.0411 0.0254 0.0057
38 |PbSnsh Antropogénica 01391 00847 00195 0.0830] 00208 0.0091
39 [PbSnSh2 Antropogénica 06423 11819] 02611 01486 09203 02279] 02428 00585 01821 01715 01912
40 |PbZn Antropogénica 03815 02882 01028 00203 00326] 00262] 00033 00024] 00313] 00437 00439
55 [TiO Antropogénica 0.0320 00214 00882 009201 01344] 00339 00499 01031 01285 00411
56 |TiO2 Antropogénica 00063
58 |ZnPb Antropogénica 01108 01407] 01221] 01028 00635 00184] 01295 00096) 00292 00152 00369
59 |ZnS Antropogénica
60 [ZnS2 Antropogénica 01321 0.0136 0.1620( 0.0081
61 [ZnSi0 Antropogénica 00423 0.0013] 00056 0.0091 0.0193 0.0051
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APENDICE A6 (Continuacion)

MES MUESTREQ Jg=h) Feb Feb Feb Feb Feb Feb Abr Abr Ahr Ahr
ESTACION JRYe] VG WG AL AL AL AL 1C 1C B B
. 3 Feb04-N- Feb04-R- Feb04-R- Feb05-N- Feb05-N- Feb05-R- Feb05-R- Abr01-N- Abr01-R- Abr02-N-
Id especie Tipo
Il 1 1] | 1] | ]| | | ]

2 |Baso MNatural 0.0041( 0.0129 0.0191 0.0175 0.0426
3 |[CakSiAlO Matural 57004 39967 52318 35032 57917 28939 46354 29786| 34302 23117 57641
4 | CatdgO Matural 01547 00510 02373 03318 03548] 03322] 01608] 00711 02087 01454 01291
5 [Ca0 Matural 23005 1.9173] 13286 09912 08685 150100 09550 13651 1.2048] 11501 01195
6 |CaPO MNatural
7 |CaPOz Matural 04483 07396] 07136] 02134 00934] 04833] 01194] 04707] 11395 02150 03830
8 [CaPO3 Matural 08617 1.1603] 12858 11664 08263 13734 15717 03274] 00056 01851 197399
10 [CaSiAlQ MNatural 18769 29008 21716| 24578 1.5838[ 27117| 18891 23037 2.8322| 22905 1.0031
11 [CaSiAlO2 MNatural 19808 1.7100 1.7963| 09803 1.2816[ 1.3800] 08910 16938 1.5884| 1.1319] 0.6143
12 |CaSiAlO3 MNatural 19207 31326| 29645) 14933 1.5123[ 27418] 17881 08068 0.5437| 1.1305| 2.1888
14 |CaSio MNatural 16.6025| 14.0521| 16.2928| 11.9646| 17.0175] 11.8405] 142406 57393 5.2997| 54897 14.8480
15 |CaSioz2 MNatural 65015 65085 59148| 51881 44417 3.9248] 30497 2.0115) 14441 1.98494| 438886
16 |CaSio3 MNatural 57564| 6.0052) 54938| 49287 3.0903] 43911 31736 2.0255) 2.5503| 1.2305) 05798
17 [CaSiOAl Matural 66675 58505 60086| 51370 5.7336] 52902] 56812 27047 34454 34150 59044
18 |CaS0 Matural 22326 13185] 28766| 05368 03583 07326] 20059 03700 09364 11348 05417
189 |CaS02 Matural 53174 T78268| 4787T| 23046| 3.0353] 19428 19238 26781 17491 3.9214] 16086
41 |SIAIKO Matural 41425) 49197 34706] 65181 31909 £3084| 3B309| 87963 7.8613| 94983 36075
42 |SIAIKO2 Matural 06243 02788 08713 00918 02757 02477] 093802 06302 09285 06689 02059
43 | SIAIO Matural 49514 65830 41644) 81802 36837 £5294] 50081 126587 13.2719] 11.0306[ 29093
44 |SIAI02 MNatural 00806 05426] 02413| 03109 0.0024] 01356 01475 08775 0.8809| 08527 0.1182
45 |SIAID3 MNatural 09249 07213| 08883 17633 21551 1.68772] 11926 2.0252| 24727 14951 09220
46 |SIAIOFe MNatural 03872 05271 0B177| 07881 03177 02454 04449 04764| 1.5881| 1.1648| 0.1889
47 |SIAIOFe2 MNatural 09652 09572] 13332| 08457 1.3966| 13701 12878| 1.7194] 1.4017| 2.0621] 4.0190
48 |SIAIOK MNatural 12,7515 11.2129| 13.6197| 17.1381| 22.7486| 16.9480] 208452| 23.1126| 21.9903| 23.3691| 30.6288
49 |SiMgo MNatural 0.0208 0.0128] 00055 0.0327] 0.0208 0.2238
50 |Si0 Matural 08079 14534 06673 12721 14541 14549) 11697 37570| 34358 46210] 04864
51 |5i02 Matural 51536 4.9243| 47955 V7769 824121 TO663] 63153 T9276| 82817 80058 81079
52 |5i03 Matural 06947 09335] 08402 37407 06763 08523] 05720 13457 21655 15554| 01556
53 |5i0Ca Matural 374791 41336| 40721 45784 3677| 48427| 23690 32672 37526 23609 14207
54 |5r50 Matural 01606 016383 00871 00276 00021 0.0043
1 |AlFe Antropogénica 0.0024 0.0158 00014 00018] 0.0212] 003393
9 [CaPS Antropogénica 45302 38198 57014] 21919 26730 73300) 94353 38400 3.2985| 64614 37718
13 |CaSiFehin Antropogénica 02583 0.1222] 03475 01835 0.1258] 03752 02561 0.0166| 0.1670| 0.0998) 03438
20 [CaSioZn Antropogénica 00762 02804] 01158 03434 14154 01447 00588 05193| 0.0347| 00355 0.0028
21 [CrFe Antropogénica 0.0518
22 |Cu Antropogénica 0.0035| 0.0120
23 [CuPh Antropogénica 00194 0.0099] 00034| 00082 00151 00121 0.0261] 0.0061 0.0062
24 [CuZn Antropogénica 01541 0.0141] 00555| 007468| 0.0233] 0.1093] 03241 0.0326 0.0005
25 [CuZnO Antropogénica 00303 00089 00306| 00558 00497 00048] 00383] 00367 00199 00187 01841
26 [FeO Antropogénica 00841 00620] 00764 02893 00976 01534] 00763 03144] 02689 02105 03365
27 |FeO2 Antropogénica 041501 02232 01572 10303 1.0218] 07024] 023581 02549 04932 00874] 03561
28 |[Fe03 Antropogénica 00344 01152 00164 02516 01615 02763] 00798| 02684 02600 01054] 00070
29 [FeOd Antropogénica 00270 00297 00557 02404 0.0797 00216| 00847 00133 00611
30 [FeZn Antropogénica 01786 01594
31 [FeZnFhS Antropogénica 00399 0.0162] 00294 00070 00123 00345 00225 0.1980
33 |Pb Antropogénica
34 |Pb2 Antropogénica 00155 0.0035 0.2614) 0.2175] 0.1512] 03108] 00028 0.1088| 0.0086| 0.0226
35 |PbCl Antropogénica 02046 06665 03054| 02188 0.1921| 02365 10779| 0.0938) 04285 0.2373] 03937
36 |PbPO Antropogénica
37 [PbSiO Antropogénica 0.0046 0.0123 0.0010] 0.0708
38 |PbSnsh Antropogénica 00013 00275 0.0460 0.0022 00196
39 [PbSnSh2 Antropogénica 02367 00219] 01731 00316 00367 00533] 03800 00306) 01004 00681 00245
40 |PbZn Antropogénica 00072 01069 00004 01143 00748 00782 00130 00054 00134 02490
55 [TiO Antropogénica 01008 00225 00414 00363 0.0810] 01546] 03190 00381 00308 00152 00852
56 |TiO2 Antropogénica 00040
58 |ZnPb Antropogénica 00182 00421] 01072] 01330 01618 00166] 00641 00956 0.0829] 01534
59 |ZnS Antropogénica 00264 00029 00087 00038
60 [ZnS2 Antropogénica 0.0329| 0.0294] 00180] 00509
61 [ZnSi0 Antropogénica 0.0287 0.0037 0.1090 0.0034| 00313
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APENDICE A6 (Continuacion)

MES MUESTREQ Abr Abr Abr Abr Abr Abr Abr Abr Jun Jun Jun
ESTACION RN TJ WG VG VG AL AL AL 1C 1c 1<
. Abr04-N- Abr04-N- Abrod-R- Jun01-N- Juno1-N-
Id especie
] Il (1] ] ]

2 |Baso MNatural 0.0294 0.0271 0.0033| 0.0184
3 |[CakSiAlO Matural 3.3663 57204 33437 51368] 50804 32407| 48118 45935 3317 38158 30876
4 | CatdgO Matural 0.0028 02540 00538] 01965 00523 00880 00589 00615 00815 08671 00657
5 [Ca0 Matural 20537 06167 19773 17488 07456 1.7455] 07627 09501 14860 05384 08513
6 |CaPO MNatural
7 |CaPOz Matural 0.1942 00763 01985] 03520] 02837 02288 01835 00344 0.1753| 04625 01552
8 [CaPO3 Matural 05713 16806 00624 01263] 0.2393] 00849 04562 00670] 08517 08410 03166
10 [CaSiAlQ MNatural 23756 07360 22773 18673 1.5603| 10965 15265 1.7227| 0.8339| 1.2284] 1.0597
11 [CaSiAlO2 MNatural 2.4508 07687 20262| 25402| 1.3679] 1.7814] 07395 05887 0.6412| 0.7794| 0.6078
12 |CaSiAlO3 MNatural 0.7904 27128 07732 04098 05448 02010 08425 05392 1.0930| 16721 1.5608
14 |CaSio MNatural 46170 | 133823 47234| 58985 53041 54889 72657 7.5853| 12.2434| 16.8949| 18.0758
15 |CaSioz2 MNatural 15388 306384 1.0135] 19380 1.9027| 17255 22070 1.1828| 3.5052| 3.3138] 28561
16 |CaSio3 MNatural 1.5092 09486 1.6526) 09523 1.0432( 22966] 18781 12256 56386 24152 27527
17 [CaSiOAl Matural 3.2857 58267 34888 46423 48599 36046] 48356 58003 53761 66546 54112
18 |CaS0 Matural 05436 06733 07196] 07353] 08756 01346] 05748 09078 05815 03246 10574
189 |CaS02 Matural 14641 05028 20247 08214 1.0122[ 13483 02055 04443 27208 06814 06303
41 |SIAIKO Matural 100188 | 30142 101696 71961 71880 1202501 §2047| 55106| 65821 37501 34577
42 |SIAIKO2 Matural 1.0801 04158 08725 08347| 07560 04786] 04943 05314 0.3329] 00311 02391
43 | SIAIO Matural 161420 21239| 167964 Q5870 9.8841] 134401] 71838] 70586 654500 5.0106] 15421
44 |SIAI02 MNatural 0.9697 00444 08042 02648| 01844 10685 02302 02229| 0.7172| 0.0017| 0.0698
45 |SIAID3 MNatural 2.3966 12184 20348 25188 1.7277| 30112 28039 30907 1.9128) 1.3557| 1.1483
46 |SIAIOFe MNatural 1.2321 00627 1.8637| 08487 07652 061201 08482 05313| 0.2694| 06077 02718
47 |SIAIOFe2 MNatural 12225 39288 14990| 28251 29018 24119] 23300 238098| 1.8522| 3.7638| 2.3400
48 |SIAIOK MNatural 18,9386 | 31.6329| 19.8297| 27.9412| 29.3062| 19.2187| 305991 31.8398| 25.3789| 29.5871| 30.3371
49 |SiMgo MNatural 00114 0.0428] 0.0169 0.0181 0.0839
50 |Si0 Matural 4 5046 211021 42235] 38776 24102 B61667| 13347 19245 34644 07919 13938
51 |5i02 Matural 77164 | 10.6805] 85376 7.8632| 10.3845] 1038700 118269 112761 74430( 7.0050| 73087
52 |5i03 Matural 1.0234 01400 05785 06991 08030 24027] 04783 03014 12668 02454 01900
53 |5i0Ca Matural 4 0665 12974 40208 260083 26032 25561 18552 23931 17681 17671 14098
54 |5r50 Matural 0.0066 0.0028 00220) 00090 0.0372
1 |AlFe Antropogénica 0.0015 0.0021 00144 0.0038] 0.0109
9 [CaPS Antropogénica 2.9026 48805 27127 41965 4.8006] 06921] 35414] 54119 14497 30428 74053
13 |CaSiFehin Antropogénica 0.1014 01320 02247| 02693] 03213 00424] 00780 01149 0.1267| 0.0538] 0.1881
20 [CaSioZn Antropogénica 0.0848 00085 0.0099 02660 0.0280
21 [CrFe Antropogénica
22 [Cu Antropogénica 0.0051 0.0035 0.0395| 0.0280] 01198
23 [CuPh Antropogénica 0.1617 00024) 00186 0.2341| 0.1081] 0.0584
24 [CuZn Antropogénica 0.0053 00002 0.0436] 00431] 0.0503[ 00002 02215 00752| 0.1572| 0.0684] 0.0196
25 [CuZnO Antropogénica 0.0004 01148 00004] 00285 006816 00127 00483 00581 03168 07770 09350
26 [FeO Antropogénica 0.1264 01494 04122 02123] 025531 04514 04204 02242 02606| 02700 00534
27 |FeO2 Antropogénica 0.1837 02021 020400 006897 01171 02591 03014 01537 05762 03831 07029
28 |[Fe03 Antropogénica 0.1186 01458 00056| 00380 02685 00528 00375 00183 0.1132
29 [FeOd Antropogénica 0.0097 0.0162 00686] 00240 0.0009
30 [FeZn Antropogénica 02172 00455
31 [FeZnFhS Antropogénica 00417 00155 00053] 00358 00674] 00802 0.1628| 0.0728 00928
33 |Pb Antropogénica
34 |Pb2 Antropogénica 01217 0.1538| 0.0048] 0.0128 0.0264 0.0137] 0.1564
35 |PbCl Antropogénica 0.1662 02363 02233| 00883 03259 00375 01249] 02731 0.2871| 0.2446| 0.1930
36 |PbPO Antropogénica
37 [PbSiO Antropogénica 0.0051 0.0425 0.0051 0.0037
38 [PbSnSh Antropogénica 00051 00101 00038
39 [PbSnSh2 Antropogénica 0.0138 00028 00060 00253] 00140 00027 00021 00127 00121 00823 01211
40 |PbZn Antropogénica 0.0084 00714 00015 01367 00179 00108 00793] 02498 0.0926| 01050
55 [TiO Antropogénica 0.0122 00491 00826] 00864] 00654 01505 03455 00703] 00295 01409 00581
56 |TiO2 Antropogénica 00506 00182 00448
58 |ZnPb Antropogénica 02334 00197] 00607 000601 02146] 00363] 0.2794] 00544 03932
59 |ZnS Antropogénica 00138 0.0123
60 [ZnS2 Antropogénica 0.0631 0.0182
61 [ZnSi0 Antropogénica 0.0614 0.0145 0.0028 0.0483| 0.0857
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APENDICE A6 (Continuacion)

MES MUESTREQ Jun Jun Jun Jun Jun Jun Jun Jun Jun Jul Jul
ESTACION B B B Td Td VG VG AL AL 1c 1<
1) cepeachic Tipo Jun02-N- Jun02-N- Jund2-R- Jun03-N- Jun03-R- Jun04-N- Jun04-R- Jun05-R- Julo1-N- Juld1-R-
1l (1] 1] I [\ ] v [\ ] [\
2 |Baso MNatural 0.0458 0.0791 0.0185] 0.0158 0.0118] 0.0092
3 |[CakSiAlO Matural 36464 A41505) 22182 33513 5.3193] 34365 42065 46554 37179 36705 44930
4 | CatdgO Matural 06073 04520 02943 00665 02184] 02780] 02936| 04048| 01641 02008
5 [Ca0 Matural 17099 08025 06277 20990| 00560 06707] 05463 43951 1.2590| 2.3913] 06014
6 |CaPO MNatural
7 |CaPOz Matural 02114 00248] 00234 01032] 01375 02641 01897 01819 00495 07914] 02488
8 [CaPO3 Matural 18143 26483 51056] 03936 1.8554 21765] 25492 13700 1.4637] 09677 15761
10 [CaSiAlQ MNatural 1.1885| 15568 05437 06731 07293 09280 07500] 07979 0.8709| 1.1038] 1.1158
11 [CaSiAlO2 MNatural 44844 08133 01925] 1.2132] 0.8315] 13001 02062 09965 1.0787| 3.7283| 0.6232
12 |CaSiAlO3 MNatural 26416 3.9452| 31837 07793 2.1730| 2B883] 18980 1.4174] 21087 1.8814] 1.7699
14 |CaSio MNatural 9.1951| 12,7681 16.9611| 11.3662| 14.4168| 13.0786| 1538994| &.8408| 12.8027| 107277 176173
15 |CaSioz2 MNatural 28363 4.3048| 26224 53300 3.0918| 41485 38495 43961 3.9621| 38215 65228
16 |CaSio3 MNatural 32005 2.6585) 17322| 42619 2.7637| 60401 4.1048| 5.0273] 3.3284| 4.5483] 41057
17 [CaSiOAl Matural 46114 63078 44417 37076 50764 46365 50288 36405 43610 45288 55453
18 |CaS0 Matural 11164 15508 13405 03760 06292 06423 03932 02076| 04956| 09785 06230
189 |CaS02 Matural 51756 09939] 14083 23882 30569 56198] 30233 54001 23559 53094| 18009
41 |SIAIKO Matural 56260 1.9706] 32675 57319 37552 48541 27575 68803 44123 73401 31372
42 |SIAIKO2 Matural 04190 03216] 00671 12283 0.2194] 00886] 04335 03818) 03722 02822 02049
43 | SIAIO Matural 69913 22736] 34363 39345 53054] 64127] 20555 97621 55265 63643 21146
44 |SIAI02 MNatural 0.1801| 0.0337] 02841 01127 0.0459] 03674 00894 0.2122| 0.0127| 07388 0.0018
45 |SIAID3 MNatural 1.2559| 11257 0.3408| 13737 1.5485[ 12491 20194 15733 1.8003| 1.8274] 1.3283
46 |SIAIOFe MNatural 02521 0.1918] 04560 00632 04145 01860 02093] 04111 0.3137| 02385 04625
47 |SIAIOFe2 MNatural 1.1695| 3.0897| 56243| 16568 3.0282[ 1.0044] 23425] 11551 2.1463| 06471 2.3048
48 |SIAIOK MNatural 20.1588| 28.1747| 25.0845| 27.1807| 28.5141| 216135 286226| 184829 28.7410| 18.8013| 223542
49 |SiMgo MNatural 04472 0.0303 04218 03017 1.1863| 0.0691| 0.0176
50 |Si0 Matural 44584 20421 06909] 18183 06739 35993 11507 45207 1.1826| 40465 33441
51 |5i02 Matural 74543 6.8409| TE6TT| 78255 76107 T4934] 84460 $3461) 81310 79831 82043
52 |5i03 Matural 01973 09278] 01855 00331 00871 02358] 02854| 07933 01595 06267 05658
53 |5i0Ca Matural 45402 16421 13972 26284 20830 24383 18366| 27201 1.6321| 32208 30573
54 |5r50 Matural 00107 00498 0.0167 00108 00005 005681 003811
1 |AlFe Antropogénica 00531 00247 0.0161] 00098 00650 0.0473| 00816 00087
9 [CaPS Antropogénica 09724 30314] 58083 21812 24011 21947] 27151 06822 34415 07971 34859
13 |CaSiFehin Antropogénica 03326 05529 03555 04087 0.1363] 02432] 01151 0.23121] 0.0302] 0.1246
20 [CaSioZn Antropogénica 02075 0.0940] 03847 0.9879] 01081 1.1203| 0.0316 0.1049
21 [CrFe Antropogénica
22 [Cu Antropogénica 0.0072 0.0055 00022| 0.0084) 0.0101 0.0108
23 [CuPh Antropogénica 0.1106 00057 0.0020 00111 00104] 00242] 0.0078] 0.0267| 00596
24 [CuZn Antropogénica 0.0120[ 0.0031] 0.0028 0.0044] 001N 0.0203
25 [CuZnO Antropogénica 00671 01473] 06657 50848 01204] 00852] 06735 003200 01115 00891 01935
26 [FeO Antropogénica 02022 02335 01563 01692 03467 01468] 00352 05601 03763 01836 02230
27 |FeO2 Antropogénica 026823 05426] 06771 05976 03831 02476] 02304| 05709 03352 06165 07112
28 |[Fe03 Antropogénica 00022 00549] 04487 01802 00222 00575 00472 01579 02160 01325 00138
29 [FeOd Antropogénica 00143 00350 0.0742 004601 00531 0.0385( 01161 01190
30 [FeZn Antropogénica 03533 01417 0.1406 03893 02692 0.0575 0.0204
31 [FeZnFhS Antropogénica 01756 03761] 00835 01255 0.0554| 0.0923] 00501 02080 0.1027| 0.0857) 00976
33 |Pb Antropogénica 0.0028
34 |Pb2 Antropogénica 04026 02249] 02804 01822 0.0217| 0.0584] 03065 0.0730| 0.0049| 00835 02344
35 |PbCl Antropogénica 0B975| 05830| 12830 01852 0.2790] 01396 01831 0.1386| 0.1954| 0.1396) 0.1293
36 |PbPO Antropogénica
37 [PbSiO Antropogénica 00194 0.0415 0.0021 0.0035
38 |PbSnsh Antropogénica 0.0477 01080 00229 0.0051] 00187
39 [PbSnSh2 Antropogénica 02021 02881 03444 00237 00328] 00085 00842 00960 0.0056| 00107 00608
40 |PbZn Antropogénica 01005 02479] 00481 01199 004221 00331 00311 01045 00866 00213 00121
55 [TiO Antropogénica 00053 01006] 02861 01223 00304] 01680 01622 00675 01423] 00992 01391
56 |TiO2 Antropogénica
58 |ZnPb Antropogénica 03373 04244] 01384 02816 04308 01485] 00636] 01485 04820 02490 00931
59 [ZnS Antropogénica 00127 00165 0.0197 0.0046 0.0014[ 00137
60 |ZnS2 Antropogénica 01272 0.0854 0.0110 0.0499 0.0728
61 [ZnSi0 Antropogénica 00194 0.0313] 00258 00713] 0.0052] 0.0933] 01365 0.0474] 0.0347| 0.0199] 0.0690




161

APENDICE A6 (Continuacion)

MES MUESTREQ Jul Jul Jul Jul Jul Jul Jul Jul Cct Qct Oct
ESTACION B B Td Td VG VG AL AL 1C 1c B
1) e Julo2-N- Julo2-R- Jul03-N- Jul03-R- Julo4-N- Jul04-R- Juld5-M- Jul05-R- Oct01-N- Oct01-R-
1l v ] I I [\ v IV [\ v
2 |Baso MNatural 00227 0.0178] 00272 0.0028] 00005 00254 0.0068
3 |[CakSiAlO Matural 25107 A46253| 32384 652155 4.5603] 43523] 48313 47493 37931 49947 37187
4 | CatdgO Matural 03960 03903] 02350 02430 01244 00816] 02245 00764| 06546 03139 00379
5 [Ca0 Matural 19280 12505 33388 10949 1.3558[ 13673 0B067| 18404 05533 04947 07218
6 [CaPO Matural 01682 00690
7 |CaPOz Matural 02637 04681] 02083 02659 03328 02499 04376| 03742 01351 01391 036392
8 [CaPO3 Matural 171050 20601 14801] 14833 20358 1.7299] 23102 15348 2.1812] 11844 15748
10 [CaSiAlQ MNatural 1.1316| 07343 1.6826| 1.0767| 1.2588[ 1.2183] 1.28651| 16209| 0.8872| 1.0596| 1.5806
11 [CaSiAlO2 MNatural 1.8396| 01012 27979] 15553] 06357 08458| 01908 20222| 0.6750| 0.0273] 1.4622
12 |CaSiAlO3 MNatural 28745 268490| 19704 21097 28111 21768 21510 1.8647| 1.5006| 1.8815 1.3097
14 |CaSio MNatural 10.1749] 144471 8.9706| 10.2104| 12.0247| 12.1018] 108022| 102733| 14.8918| 11.8016] 13.3430
15 |CaSioz2 MNatural 41144 45464 29313| 36061 34227 41815 38171 28399 3.5553| 24044 3.3705
16 |CaSio3 MNatural 52740 3.2520) 50888| 32801 45098 39049 34848| 4.0236) 4.3684| 1.8245) 41839
17 [CaSiOAl Matural 44349 50464 421001 50976 43024 49186 41800] 55510 3.0915| 35795 50336
18 |CaS0 Matural 04759 05471 04716| 06321 09930 08794 03773 09280 05370 18892 13027
189 |CaS02 Matural 66200 20545| 37371 27699 30672 34115 20171 24078) 27378 1.0446] 17300
41 |SIAIKO Matural 63860 38406| 82385 61792 54746] 49162] 61621 63128) 52610 39202 34816
42 |SIAIKO2 Matural 01176 04153] 15049 06859 05954 04073] 04002 11125) 05230 06244] 03007
43 | SIAIO Matural 68600 58742 101264 61356 4.7733] 449338] 55645 $5340) 33572 58732 50403
44 |SIAI02 MNatural 07889 00420 01618 02732 0.0652] 05143] 01143| 04292] 0.1317| 03858 01153
45 |SIAID3 MNatural 18027 23980| 1.2237| 21848 11848 1.5677| 18874 12430 2.0172| 06422 1.1273
46 |SIAIOFe MNatural 0.1581| 0.1566| 02225 03599 0.6035] 04135] 03047 05212 04190 0.0931) 04726
47 |SIAIOFe2 MNatural 1.1649| 25637 0.9405] 19418 1.6524 29756| 22771 1.7499| 2.8843| 1.4319] 1.9813
48 |SIAIOK MNatural 15.8774| 236174| 16.6285| 20.6869| 23.4227| 26.7193] 28.98920| 22.3597| 26.9790| 27.2379| 26.4682
49 |SiMgo MNatural 00152 0.0188 0.7663 0.0568] 0.1720
50 |Si0 Matural 52336 09393] 38547| 36062 16858 23846] 20003 27168| 21344 02176 16670
51 |5i02 Matural 68130 94456| 75544 93768 75183 68423] 90734 T2286| 67143 58623 71438
52 |5i03 Matural 11747 09304 14641 05254] 1.6654[ 00959 04131] 04357| 06631 00883 05057
53 |5i0Ca Matural 40209 19611 35970] 33385 20641 25002 24794 34148 2.1459| 18079 25975
54 |5r50 Matural 00076 00121 00190] 00028 00928| 00088 0.0089
1 |AlFe Antropogénica 00051 00746] 00052] 00014 00022 00092 00007 00075 0.0774 0.0136
9 [CaPS Antropogénica 17684 24181 11349] 19775 25437 23028] 15512 15600 4.7387| 145423 71793
13 |CaSiFehin Antropogénica 04147 04202 02853] 01711 0.3559] 0.1154] 04918| 0.6918) 0.1484| 00109 01237
20 [CaSioZn Antropogénica 0.1741 02928 01925 0.0360| 00363 00361 0.1189] 0.0111 0.0216
21 [CrFe Antropogénica
22 |Cu Antropogénica 0.0065| 0.0482 0.0153 0.0373
23 [CuPh Antropogénica 0.0322 00638 0.0229] 01761 00201 00115] 0.0434 0.0155
24 [CuZn Antropogénica 0.0034 00058 0.0558] 0.0207] 00508 0.0132] 0.0154] 0.0973] 02941
25 [CuZnO Antropogénica 00291 01405 00465 01261 09928 03488] 01996 00770 0.2671| 18162 00939
26 [FeO Antropogénica 02512 04208 01610 03387 02115 01882 01647 0.1916] 0.0401 0.1360
27 |FeO2 Antropogénica 08258 04702 03167 04329 02861 03775 01189 02618 04106 01383 02491
28 |[Fe03 Antropogénica 03166 03346] 03444 00902 0.0453 0.0007 0.0834 0.0306
29 [FeOd Antropogénica 00852 01629 00213 00762 0.0358 00503| 00057 0.0705
30 [FeZn Antropogénica 0.0791 0.0920 02816| 00467
31 [FeZnFhS Antropogénica 00829 00210] 00764 02034 0.0534] 0.0752] 00830 0.0613] 0.0031 0.0129
33 |Pb Antropogénica
34 |Pb2 Antropogénica 00254 01037 00933 00784 0.0582] 0.0598 0.0331] 0.0466) 0.0664] 00741
35 |PbCl Antropogénica 01121 01561 02304 03417 03206 0.3034] 01134| 0.1513] 0.2049] 1.1113] 05767
36 |PbPO Antropogénica
37 [PbSiO Antropogénica 0.0049 00126 0.0255 0.0085] 0.0312
38 [PbSnSh Antropogénica 00117 00237 00248
39 [PbSnSh2 Antropogénica 00406 00782 00382 00101 00582 00381 00461 00181 00135 1.0751] 00998
40 |PbZn Antropogénica 00355 00534] 00800 00284 00971 00415] 00067 01696) 00691 01032 01277
55 [TiO Antropogénica 00385 01434 01159 01397 01379 02227 00661 00727 00717 00132 00378
56 |TiO2 Antropogénica 00706 00479 00294
58 |ZnPb Antropogénica 04644 01937] 026200 04828 04003 00305 00881 01994] 00597 0.0020] 003932
59 |ZnS Antropogénica 02463 00034 0.0073
60 [ZnS2 Antropogénica 0.0405 00194
61 [ZnSi0 Antropogénica 00027 00522 00237 01347 0.0083] 00022] 00322| 0.0630| 00226 0.1343
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APENDICE A6 (Continuacion)

MES MUESTREQ Oct Oct Oct Oct Oct Oct Qct Cic Cic Dic Dic
ESTACION B TJ Td VG VG AL AL 1C 1C B B
1) e OctD3-N- Oct03-R- Oct04-N- Oct04-R- Oct05-N- Oct05-R- DicO1-N- Dic01-R- Dic02-N-
v v v v v v v v v

2 |Baso MNatural 0.0058| 0.0232 0.0104) 0.0097] 0.0189] 00087 0.0701] 0.0434
3 |[CakSiAlO Matural A41335| 37448 68485 47391 41300 52640 41300| 37523 58261 42765 36986
4 | CatdgO Matural 00008 00841 04770 02098 02718 03393] 02719] 00250 00188 02748 01510
5 [Ca0 Matural 08167 12985 06770| 09387 05763 13331 05763 06014] 06604 06415 13344
6 [CaPO Matural 0.0026 0.0356 00356 01489
7 |CaPOz Matural 00711 01354] 02043] 04740) 06198 02356] 06198] 00883] 02362 00596 03928
8 [CaPO3 Matural 132220 21350 16847 22647 21971 1.1320] 21971] 19067 2.2435] 17454 21445
10 [CaSiAlQ MNatural 1.7436| 20416 14026] 1.2207| 1.0087[ 15504] 10097 05932 1.2242| 1.2056| 1.7691
11 [CaSiAlO2 MNatural 03914 07231 03705 15148 0.3149] 07232] 03149 14479| 0.2693| 0.8581] 08649
12 |CaSiAlO3 MNatural 09581 3.0339| 26636| 29079 26487 14770] 28487 24013| 24023 3.2058) 34964
14 |CaSio MNatural 15.2154| 20.8653| 19.7752| 18.1401| 20.9550| 17.9531] 208550| 20.3424| 20.7300| 14.4375 19.8213
15 |CaSioz2 MNatural 37907 B6167| 67434 53843 4.6695 56597 46695 4.0734] 4.9186| 54532 56605
16 |CaSio3 MNatural 49245| 5.1603| 4.7635) 47340 4.8802| 55909) 48902 47126| 58419 6.2424] 52774
17 [CaSiOAl Matural 61680 56680 52107| 52266 50838 56869 50838 45588) 64818 57165 72045
18 |CaS0 Matural 13316 23812 14296] 10115 1.3132[ 08227] 123132 13610 1.4776| 18319 24674
189 |CaS02 Matural 226081 46108 27127 32081 3.0716] 43467| 30716| 18703 18928 41032 30040
41 |SIAIKO Matural 36363 29837 29755 34313 3.2355] 40455 32355 20206| 18395 55926 23841
42 |SIAIKO2 Matural 03068 04171 01877 02366 01528 04430] 01528 02717 02314 04393 03916
43 | SIAIO Matural 189200 29244| 35030] 36463 34011 47724] 34011 28220 14851 37192 25482
44 |SIAI02 MNatural 00733 0.0903] 00320] 02540 0.0841| 0.0143] 00841 0.0391| 0.0146| 0.7494| 0.0092
45 |SIAID3 MNatural 1.1899| 1.1067| 1.2282| 1.0833] 0.8011[ 1.1068] 08011 1.3799| 0.8469| 0.6436| 0.8482
46 |SIAIOFe MNatural 01936 02713] 01258| 04110 0.0952| 0.2860] 00952| 04190| 0.1863| 0.2433] 03639
47 |SIAIOFe2 MNatural 22074 12984 12312 15733 1.6952| 1.0883] 16952 1.2263| 1.5095| 0.8689) 1.0164
48 |SIAIOK MNatural 27.0205| 16.0509| 17.0730| 16.8769| 18.2498| 18.5236| 182498| 16.0279| 17.6626| 10.4083| 153251
49 |SiMgo MNatural 01595 1.9342
50 |Si0 Matural 08252 07022 10080 16478 16579 16926] 16579 09675 1.0430[ 07159] 13585
51 |5i02 Matural 69237 48348| 47210| 57649 56431 56347| 56431 38225 48289 33436 35981
52 |5i03 Matural 00342 01878 01024 04739 02515 089060 02515 04118] 01408 02087 03713
53 |5i0Ca Matural 20481 22082 308589 28835 23213] 34448 23213 22902| 20638 24534| 25908
54 |5r50 Matural 0.0060 00744 00483 0.0342 00342
1 |AlFe Antropogénica 00207 01294] 00134] 00021 00423 00052] 00423 00258 0.0209] 00033
9 [CaPS Antropogénica 67356 40951 61630 49851 7.8391] 38858] 78391 62714 10.8284| 16.7141] 72258
13 |CaSiFehin Antropogénica 03473 02670 00917 04813 0.0161 01596 00161 0.1206| 0.1874] 04517 01612
20 [CaSioZn Antropogénica 00677| 00088 00683 00233 0.0587| 0.0864] 00587 02080 0.0075| 0.1015) 0.0069
21 [CrFe Antropogénica
22 |Cu Antropogénica 00222 0.0093 0.0103| 0.0420
23 [CuPh Antropogénica 0.0801 00120 0.0540| 0.0190] 01280 00190 00141] 0.0486| 0.0737| 00358
24 [CuZn Antropogénica 0.1384| 0.0491] 01171] 00085 0.0303] 00205 00303| 0.0031] 0.2316| 00935 0.0510
25 [CuZnO Antropogénica 02633 01531 04092 02701 01652 00569 01652 06209 02601 04519 03472
26 [FeO Antropogénica 04163 02366] 00814 04102 01444] 02836] 01444 02248| 03745 01221 00592
27 |FeO2 Antropogénica 03120 07028 04743] 06424 07619 04650 07619| 08650 03358 05536 10775
28 |[Fe03 Antropogénica 01127 01140] 00334 00185 01588 00665 01588 00108 0.0550[ 01769
29 [FeOd Antropogénica 00570 00027 02641 00727 00558] 00727 02511 03760 01660 00841
30 [FeZn Antropogénica 0.0721 01021 0.0665] 00436] 00665 0.1163 0.0514
31 [FeZnFhS Antropogénica 02676 01515 00675 01854 0.1929] 0.1107] 0.1938] 0.1410| 0.0318| 01827 0.1050
33 |Pb Antropogénica 0.0102
34 |Pb2 Antropogénica 02100 0.0121] 01866 00742) 0.0719] 00260] 00719| 0.2448| 0.2046| 0.0439) 0.1006
35 |PbCl Antropogénica 02973 0.2283] 04122 02817 04053| 0.1783] 04053| 11.0697| 0.5223| 0.2523] 03565
36 |PbPO Antropogénica
37 [PbSiO Antropogénica 0.0011 0.0040 0.0323| 0.0360) 00771
38 |PbSnsh Antropogénica 00447 00625 00738 00117 00738 00197 01168 00082
39 [PbSnSh2 Antropogénica 01411 01441 01749] 00885 0.0544| 00586] 00544 01207 01686 01299 03298
40 |PbZn Antropogénica 00813 00036 00014 00604 00297 00192 00297 01445 01019 022201 02714
55 [TiO Antropogénica 00007 00602 00551 01791 00417 00680 00417 01307 00040 01505 02137
56 |TiO2 Antropogénica
58 |ZnPb Antropogénica 04077 00881] 02833 02647 02554 01753] 02554 00695 00932 04586 07650
59 |ZnS Antropogénica 00189 0.0131
60 [ZnS2 Antropogénica 0.0258 00258 01322
61 [ZnSi0 Antropogénica 0.1048| 0.0226 01845 0.0524 00534| 00108 0.0614] 0.1721




APENDICE A6 (Conclusién))

Dic

Dic

Dic

Dic

Cic

Dic

MES MUESTREQ
ESTACION

T

T

VG

VG

AL

AL

Estandar de referencia SRi-

1648a

Dic0O3-N-

Dic03-R-

Dic04-N-

Dic04-R-

DicO5-N-

Dic05-R-

Id especie v v v i v I Std-N  Std-R1 Std-R2
2 |BaS0 MNatural 01905] 00119] 00484 00152 0.1210] 00161 00148] 02502
3 |CakSIiAIO MNatural 46318 49908 47189 30963 47403| 47638 10145 20466 13522
4 |CaMgO MNatural 0.1536] 01226 01511 00453] 03197 0.1852| 04810 05273 03081
5 |Cad Natural 128031 07777 09863] 06116| 08690 04661 02942 00564 05823
6 |CaPO Matural 0.0034 00025 0.0068
7 |CaP0O2 Natural 0.6859] 0.1374] 01838 01345 0.1133] 0.2188 06012] 00835
3 |CaPO3 MNatural 154681 16761 1.1443] 1.1700] 09710] 1.7905] 16.1415] 147176 177093
10 |CaSiAlO Natureal 142021 133051 13799 21059] 13417 16277 06623 11280 02901
11 |CaSiAlOz Matural 11908 07547 08512 07440 08370| 0.8862| 00073 04283 00006
12 |CaSiAlo3 Natural 18217 20888 12302 12871 15366| 2.3152| 40165 21068 38195
14 |CaSio Matural 206201 186480] 227128| 24.0408| 18.0206| 23.2053| 25288 74588 53032
15 |CasSio2 MNatural 51523] 50248] 742201 45665 62827 56438 1.4343] 16426 07598
16 |CaSio3 Matural 550093] 60275 70158 6.1823] 54601 50593 04028 04120] 11600
17 |CaSiOAl Natural 71969 TF1923] 63F03| 61800 7484 T.0213] 080883 27498 12504
18 |CaS0 Matural 13288 17485 10441 26622) 18927 1.7168| 040668 01860 02181
19 |Cas02 MNatural 2.6599] 36596] 40581 17778 32819 3.1052| 0.5324] 0.7440] 08847
A1 |SIAIKD MNatural 18148 422101 33743] 19759 30970| 1.3599| 1.2865) 16859 16942
42 |SIAIKO2 MNatural 0.3964] 05586] 01911 03083 03268 0.26887| 0.0377] 00448 00068
43 |SIAID MNatural 276200 40105 26545 14808 30832 23554 00112 38008 09883
44 |SiAIC2 Matural 0.0208] 00848 00514 00886 00228 0.0057| 06115 0.1162
A5 |SIAIO3 Matural 06219 1.1543] O0&775| 03362 03277 08152 55015 43028 4B252
46 |SiAIOFe Natural 0.2361] 0.1642] 04574| 01057 02082 0.1912] 0.2731] 0.2407] 00315
A7 |SIAIOFe2 MNatureal 13501 10899 13421 16754 12075 08491 94661 51901 79080
48 |SIAIOK MNatural 16.9508| 16.1801| 16.3082| 14.2752| 12.6522| 13.1727| 15.2000| 16.6085] 183160
49 |SiM g0 Natural 09077 0.0525 00367 0.3675
50 |50 Matural 1.2011] 08834 16634 05482 03985 0.8728| 26587 213701 0589860
51 502 Matural 51164 49546] 48022 45139 38003 42112 §.0440] 75392 103795
52 |5i03 Natural 0.1986] 0.1400] 02959 02663 02184 04877 0.3659] 0.0789] 00377
53 |5I0Ca Natural 22186] 35086] 241308 20624 27529 23307 0.0835 08848 00840
54 |5r50 Matural 0.0562 0.0067 00328
1 |AlFe Antropogénica 00227] 00012 0.0013] 00017| 0.0003] 03000 00206 00661
9 |CaPS Antropogénica 57500) 49762 AQ187| 14.1427] 14.3864] 11.7225] 17.3764] 17.1445] 147160
13 |CaSiFeMn Antropogénica 01407] 024301 00780 02080 00731 0.2526] 0.1284] 01161
20 |CaSiCZn Antropogénica 0.1688] 05357 02797 00597| 0.1279] 0.1159] 06338 01306
21 |CrFe Antropogénica 04688 00320] 01347
22 |Cu Antropogénica 0.0080
22 [CuPb Antropogénica 0.0314] 00103 00074 00214 0.0058
24 | CuZn Antropogénica 001401 01168] 00813 01171 003835] 0.0M46| 00024 00108] 00057
25 [CuZn Antropogénica 126481 03135 01017 02234 00709| 01497 02312 01063 11805
26 |FeQ Antropogénica 0.0586] 01980| 04483 01191 0.1353| 0.0763| 04523 01846
27 |Fel2 Antropogénica 03197 07111 05278 03571 06870 05367 0.8318] 05693 07233
28 |Fe3 Antropogénica 0.1310] 00691] 01188 02268 0.0393] 023101 00717
29 [Fe04 Antropogénica 0.1359] 0.1022] 00337 00086) 0.1430] 1.7587] 04108 04203
30 [FeZn Antropogénica 01391] 00448 0 0660
31 |FeZnPbS Antropogénica 01001 012251 00477 00483] 00186 00359 01232 00755 03758
33 |Pb Antropogénica
34 |Pbh2 Antropogénica 06104] 00908 01110 00831 00781 00667 01667 03815
35 |Phdl Antropogénica 1.3656] 03538 02731 1.0235| 04323| 06700] 1.7459) 18855 17078
36 |PhPO Antropogénica 0.0366
37 |PbSIO Antropogénica 0.0935] 00056] 00097
38 |PbSnsSh Antropogénica 0.0146] 00137] 00200] 00018 0.0164]  0.0008
39 |PbSnSb2 Antropogénica 01243 01218 00487 066840 03074 04811 03107 01214] 01806
40 |PbZn Antropogénica 0.1284] 02009] 01427 0.0014] 01785 0.1294] 0.8159] 0.0715] 00203
55 |TiO Antropogénica 00019 011401 00850 00067 01324 00599 0.2620] 01750] 04025
56 |TiOZ Antropogénica 0.3826| 00341
58 |ZnPb Antropogénica 01304] 03210] 00442 00369] 02058 01011 0.0012] 00831 00244
59 |ZnS Antropogénica 0.2225) 0.0241] 00063
B0 |Zns2 Antropogénica 0.0556 0.0398 03380
61 |ZnSi0 Antropogénica 0.0237] 01157 0.0651] DO0574| 0.0125] 00392
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APENDICE A7

RESULTADOS FINALES DE LA DEPURACION Y CLASIFICACION DE

ESPECIES EN LAS MUESTRAS PROBLEMA.

Las tablas siguientes contienen la informacion de la depuracion vy
clasificacion definitiva de las especies encontradas en las muestras
consideradas en este proyecto y sobre las cuales se construyeron las

diferentes conclusiones del proyecto.

Las celdas vacias en todos azules indican ausencia de la especie en esa
muestra en particular. Los valores se encuentran expresados en % de &rea u

ocurrencia de la especie en la muestra.
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MES MUESTREO
ESTACION

Feb

Feb

Feb

Feb

Feb

Fehb

Feb

Feb

Feb

1C

1C

TJ

TJ

TJ

Feb01-N- Feb01-R- Feb02-N- Feb02-N- Feb02-R- Feb02-R- Feb03-N- Feb03-N- Feb03-R-

R NATURAL|  81.95] 78.16] 88.72] 83.26] 8568] 8601 89.19] 09152 86.77
ANTROPOGENICO]  18.05] 2184] 1128] 1174 1432] 1398 1081 848] 13.23]
- Barita 0.05 0.04 0.00
@ u Granates| _12.77 998 1506 1634 1255 1388] 1455 1353 1340
- = Dolomita 0.16 0.29 0.21 0.1 0.23 0.17 0.09 0.10 0.12
85 Calcita]  23.14] 2453] 2431] 2686 2662[ 2573 3010 2985 27.08
E 5 Apatita 1.66 0.48 031 0.37 1.02 0.22 0.56 0.34 0.97
Cu Anfibolitas 1.15 1.24 1.47 1.79 1.09 228 1.00 2.28 1.23
33 Yeso 2.99 5.13 6.10 4.50 6.26 3.18 4.79 2.32 2.74
& 3 Feldespates| 31.80] 2739] 3082 28.11] 2806 3251 29.84] 3383 3313
Tk Cuarzo 7.27 6.60 8.02 9.51 9.28 7.56 7.78 8.22 6.70
og Mica 1.02 2.47 1.35 0.65 0.58 0.48 0.47 0.82 0.84
Celesiita 0.02 0.03 0.03 0.01 0.02 0.02 0.08
Totalnaturales| 8185 78.16] 8872 8826 8568 86.01] 89.19] 9152] 8677
Pb-Sb 0.78 1.27 0.28 0.15 1.01 0.25 0.24 0.06 0.18
Pb +SIL 1.26 2.07 075 0.87 0.68 0.63 0.41 0.20 0.56
Gt Pb0| 084] 073 012 007 020 007 0.05
Pb-Zn 0.11 0.14 0.12 0.10 0.06 0.02 0.13 0.01 0.03
N Subtotal 2.99 420 1.27 1.19 1.95 0.96 0.78 0.27 0.82
§ Zn +SIL 0.04 0.00 0.01 0.01 0.02
. e Zn-Fb 038 020 0.10 0.03 0.03 0.03 0.00 0.00 0.03
o Zn-50
it DE Zn =
S Esfalerita 0.13 0.01
E Subtotal 042 0.29 0.24 0.05 0.03 0.03 0.00 0.02 0.03
=1
2 Cu 0.03 0.00 0.01 0.01
é E—— Cu-Pb 0.07 0.02 0.02 0.00 0.00 0.06 0.00 0.08 0.01
= gy Cu-Zn 1.76 0.02 0.03 0.02 0.20 0.24 0.05
- Cu-Zn-0 0.07 0.30 0.03 0.08 0.04 0.09 0.04 0.05 0.04
= Subtotal 192 0.34 0.06 0.0% 0.06 0.35 0.05 0.38 0.0%
<
-l
2 FeO 0.34 030 0.4 0.74 0.49 0.32 0.66 0.51 0.34
= FeO + SIL 504 1584 8.21 oi2|  1id0] 1172 7.04 647 1155
. e FezZn| _ 006 0.00 000 005 009] 051
g Fe-ZnFb 0.02 0.02 0.01 0.05 0.01
i Subtotal 9.36] 1624 8.64 9.88| 1180 1208 8.73 7500 11.90
w
é Ti-O 0.03 0.02 0.0% 0.09 0.13 0.03 0.05 0.10
Alum+Fe 0.19 0.00 0.02 0.08
OTRAS Cr-Fe
ESPECIES SIL alto Fe 147 022 0.28 0.19 0.39 0.30 0.25 0.24 0.2%
SIIL + met 1.66 0.54 077 0.24 0.20 0.10 0.87 0.02
Subtotal 3.36 0.76 1.07 0.52 0.68 0.56 1.24 0.32 0.39
Total antropogénicas|  18.05]  21.84] 1128 11.74] 1432 1399] 10.81] 848 1323
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MES MUESTREO IR Feb Feb Feb Feb Feb Feb Feb Feb
TJ VG VG VG VG AL AL AL AL
Feb05R-
I
o MATURAL| 67.06| 0069] 0351| o433 0278 0436 0350 0017| &7.00
ANTROPOGENICO|  12.84] 931  639]  562] 722 564 650 983 1300
. Barita]  0.05 ooo] ool 002
@i Granates| 1630 1327| 1325] 14.16| 1444] 12.03] 1206 1299] 1048
33 Dolomita|  0.45|  0.02]  0.45] 005 024] 033 035 033 0.6
a .5_5 Calcita| 2651 36.08| 4208 3738 39.80] 2072| 3280 2922| 3101
Z3 Apalita]  025| 053] 045 074] 071 022| 040|048 012
o Anfibolitas| 174|065 0099] 098] 133 085 141 138 129
P Yeso|  253| 1148] 618| B899  607]  347| 388 332] 350
3 Feldespalos|  3170| 2252| 2348 2428| 2326| 3400 3208 3185 3101
<k Cuazo|  602| 568| 686 731| 630] 1279] 1037 1027] 806
og Mica| _079| 040] 033 053 062 079] 032| 025 044
Celestita]  0.02 018] 047] 007|003
Tolalnaturales|  57.06| 0060| 0361) 9438 G278 0436 0350 0047| B87.00
PbSb|  047] 020] 024] 002] 047 003| 008] 005 043
Ph+SIL|  064] 036 020 067 031 023 019 D024 115
ESDPEE‘F':LES Fb-0 001| 002] 000 026] 022|015 031
Pbzn| 002 004] 002|004 011 014| 0.16| 002] 006
Y Subtotal] 083 061| 048] 074| 059 068 064] 046 195
i
g Zn+Sil 001 0.03 0.00
8 | ZnPb| 004|004 001 041] o000 0.1 0o07] 008|007
o Znso 003 000 0.01
& DE Zn .
S Esfalerta|  0.16] 001 003| 003 002 005
E subtotal]l  021] 005| 001 0414] 000 048] 041 010 007
<
2 Cu
3 —— CuPb| 001 001  002] 001|000 001 002|001
B | Cuzn| 028| 001| 045 001|008 007| 002] 041 032
& CuznO| 005| 004 003 001|003 00| 005 000 004
i subtotall 032 ©00s| o020 o003 o008 o014 oo09] o013 o036
<
.|
w FeO] 067] 048] 048] 037] 023 152] 126] 008 044
- FeO+SIL| 1020 7.33] 461] 388 &78] 248| 278 748] 951
© |ESPECIES Fezn 005| 018
g et Fe-ZnPh 0.01 D04| 002 003 00 001 003
& subtotall  1088|  7.88| 527 420 602 403] 405 847 008
w
é T-0] 043] 004] ©010] 002] 005 004] 008] 015 032
Aom+Fe|  007| 000] 0.0 0.02 0.00
OTRAS CrFe 0.05
ESPECIES SiLalloFe|  047| 033 028 012] 035 048] 013| 038 026
SIL=met| 003| 034] 008 028 0412] 034 142 014] 006
subtotall 070 072| o044 043 o052 o063] 182 o067 o064
Total antropogénicas|  1294]  931]  639] 562 722  564]  650]  983] 13.00|
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MES MUESTREO XS Abr Abr Abr Abr Abr Abr Abr Abr
ESTACION IS 1C B B TJ TJ VG VG VG
s NATURAL| ©9429| 9464| 0249 9359 96.10| 93.64] 0558 G447| 9385
ANTROPOGENICO 571 536 751 6.41 3.90 6.36 442 553 6.15
. Barita 0.02 0.04 0.03 003
@ u Granales 936 1056 300] 10.38| 1060] 1047 1042| 1002 580
o= Dolomita 0.07 0.21 015 013 0.00 0.25 0.05 0.20 005
W Calcita| 1691| 16.57| 1550| 2750| 16.00| 2528| 1560 1846] 16.10
Z 'cz;_ Apatita 0.47 114 0.22 0.38 0.19 0.08 0.20 035 028
S Anfibolitas 175 143 2.06 4.24 122 3.03 151 287 292
g9 Yeso 4.01 175 411 350 2.04 218 2.00 0.95 1.25
L3 Feldespatos| 4820 4751 47.01| 3839] 5155 3845 5051| 4834 4906
<k Cuarzo| 1303 13.88] 14.18 875 1324] 1283| 1334 1244] 1360
og Mica 0.48 159 116 019 123 0.06 186 085 077
Celestia 0.00 0.00 0.01 0.00
Totalnaturales| 9429 9484 9248) ©358| ©610| 9364| 9558 8447| 9385
Pb-Sb 0.03 0.10 0.07 0.04 0.01 0.00 0.01 0.03 0.02
Pb+ SIL 0.09 0.43 0.24 0.39 017 0.28 022 0.09 033
ESDPE‘P::ES Pb-0| 000|011 001|002 0.12 015 000
Pb-Zn 0.10 0.08 015 0.24 0.02 0.06
" Subtotal 0.22 0.64 0.40 0.61 0.19 0.64 0.25 034 035
i)
= Zn+ SIL 0.11 0.00 0.03 0.06 0.01
. [ — Zn-Fb 0.01 0.01 025 0.01 0.07 0.00 014 0.02
o i Zn-50 0.00
S Esfalerita 0.06 002
= Subtotal 0.11 0.00 0.02 0.28 0.01 0.13 0.06 015 0.04
<
% Cu 0.00 0.01 0.01
2 | especiEs Cu-PD 0.03 0.01 0.01 0.16
z i Cu-Zn 0.03 0.00 0.01 0.00 0.04 0.04 005
g Cu-Zn-0 0.04 0.02 0.02 018 0.00 0.11 0.00 0.03 0.06
= Subtotal 0.06 0.06 0.03 0.19 0.17 0.12 0.04 0.07 0.1
<
=
W Fe-O 0.55 0.84 0.21 0.42 0.30 0.21 035 018 016
= Fe + SIL 715 357 BB7| 411 303 503 312 41 506
S ESgE‘F:LES Fezn 0.16 022
< Fe-ZnPb 0.02 0.20 0.04 0.02 0.01 0.04
i Subtotal 473 441 5.88 489 3.33 528 371 450 525
w
é Ti-0 0.04 0.03 0.02 0.09 0.01 0.05 0.13 0.09 0.07
Alim+Fe 0.00 0.02 0.04 0.00 0.00
OTRAS CrFe
ESPECIES SIL alto Fe 0.02 0.17 010 034 0.10 0.13 022 027 032
SIIL = met 0.52 0.03 0.04 0.00 0.08 0.01 0.01
Subtotal 0.58 0.25 019 043 0.20 0.18 0.36 0.37 0.40
Total antropogénicas|  571] 536] 751 641 380 636] 442 553  6.15
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MES MUESTREO Abr Abr Abr Jun Jun Jun Jun Jun Jun
ESTACION AL AL AL 1C 1C 1C B B B

Abro5-N- Abr-05-N- Abr05-R- Jun01-N- Jun01-N- Jun-01-R. Jun02-N- Jun02-N- Jun02-R-

NATURAL 97.85 94.26 93.38 95.61 04.46 £89.28 95.15 92.711 89.25

ok | ANTROPOGENICO| 215 574 662 438 584 1072 485 728 1075
- Barita 0.00 0.02 0.05
@ u Granates 7.08 584 925 714 8.48 8.02| 1202] 1129 734
i Dolomita 0.09 0.06 0.06 0.08 0.87 0.07 061 045
a '5_: Calcita]  16.79] 18.16| 18.24| 2047 3082] 3171 2715| 2921| 27.92
Zs Apatita 023 018 0.09 018 0.46 0.16 021 0.02 0.02
ow Anfibolitas 241 235 281 165 376 242 147 309 6.07
s93 Yeso 143 0.66 051 307 152 0.95 5.00 164 .51
L3 Feldespatos| 50.24| 4952 4835 4147 30.74] 3679 3463 3400] 3248
sk Cuazo| 18.96| 1384 1350 1217 8.04 Bes| 1211 981 344
og Mica 0.61 0.35 053 0.37 0.61 0.27 0.25 (KE 046
Celesiita 002 0.01 0.04 0.01 0.05
Total naturales|  97.85| 0426 03.38| 0561| 04.46] 8928 9515 9271] 8925
Pb-Sb 0.00 0.00 0.01 0.01 0.08 0.12 025 0.29 0.45
Fb + SIL 0.04 012 0.27 0.29 0.24 0.19 072 0.62 1.28
ESDPE‘F':ES Fb-0| 001 003] 001] 0418] 040] 022 028
Pb-Zn 0.01 021 0.04 0.28 0.05 0.39 034 042 0.14
= Subtotal 0.06 0.34 032 0.61 0.39 0.87 171 1.56 2.15
§ Zn +SIL 0.00 0.05 0.07 0.02 0.03 0.03
[T Zn-Fb 0.01 0.08 075 0.00 011 011 025 0.05
o Zn-50 0.01 0.01 0.01 0.02
a DE Zn .
S Esfalerita 0.13 0.09
= Subtotal 0.02 0.00 0.08 0.31 0.16 0.11 0.27 0.33 0.07
<L
‘% Cu 0.00 0.04 0.03 0.12
- — Cu-Pb 0.00 002 023 011 0.06 011 0.01
£ iy Cu-Zn 0.00 022 0.08 0.16 0.07 0.02 0.01 0.00
& Cu-Zn-0 0.01 0.05 0.06 032 0.78 0.93 0.07 015 0.67
o Subtotal 0.02 027 015 075 0.98 113 0.18 0.16 0.67
<
-
W Fe-O 0.60 038 019 0.69 0.38 0.82 030 0.63 113
- FeO = SIL 114 306 554 171 331 746 147 3376 507
Q ESI;}EE‘F:LES Fezn| 0.5 035 014
h Fe-ZnPb 0.07 D08 0.16 0.07 0.09 0.18 033 0.03
T Subtotal 185 442 583 256 377 8.37 2.00 442 717
w
é TiLO 0.15 D36 011 0.03 0.14 0.06 0.10 010 0.29
Allm+Fe 0.01 0.00 0.01 0.05 0.02
OTRAS Cr-Fe
ESPECIES SIL alto Fe 0.04 008 011 013 0.05 0.19 033 0.55
SIIL = met 027 0.03 021 0.09 0.33
Subtotal 0.19 0.71 0.24 0.16 0.23 0.25 0.69 077 0.67

Total antropogénicas 2.15 5.74 6.62 439 5.54 10.72 4.85 7.29 10.75
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mes MuESTREO [N Jun Jun Jun Jun Jun Jul Jul Jul
esSTACION [IRE TJ VG VG AL AL 1C 1c B
R Jun03-N- Jun03-R- Jun04-N- JN = .lun::nl'.i-ll- Jmll:rS-R- .lull::-ﬂ- Jul01-R- Jul02-N-
st NATURAL| 90.04] 9441] 9583] 09351] 0686 9398] 9717 9404 9519
| anTROPOGENICO|  9.96] 658 47| 648 314 602 283 508 481
& Barita 0.08 0.02 0.02 0.01 0.01 0.02
@ Granates 743 1031 948 8.89 5.59 833 998 1044] 1055
4= Dolomita 0.29 0.07 022 0.28 0.29 0.40 0.16 0.21 0.40
=] ?::_c Calcita| 2835 27.77] 3052] 2983 2750 2729 30.82] 3564] 2924
& Apatita 0.10 0.14 0.26 0.18 0.18 0.05 0.79 0.25 0.26
Cw Anfibolitas 1.69 3.03 143 2.64 1.16 333 0.72 2.32 1.16
89 Yeso 278 491 7.80 557 6.77 3.82 6.08 338 8.34
s 3 Feldespatos| 3956 3938] 3450 3599 3729 4097 3546 2914 3183
<k Cuarzo 9.68 837 1133 983 1366 947 1286 1211] 1322
og Mica 0.06 0.41 0.19 0.21 0.41 031 0.24 0.48 016
Celestita 0.02 0.01 0.00 0.06 0.08 0.01
Totalnaturales|  90.04] 94.41] 9583 9351 9686 9398] o97.17] 94.04] 9519
Pb-Sb 0.02 0.03 0.01 0.08 0.12 0.01 0.02 0.08 0.05
Pb + SIL 0.19 0.28 0.14 0.18 0.14 0.20 0.14 0.14 0.1
ESDPEEELES PbO| 018] 002 008 031] 008 000 008 023 003
Pb-Zn 0.28 0.43 0.15 0.06 0.15 0.48 0.25 0.10 0.46
- Subtotal 0.67 0.76 0.36 0.64 0.48 0.69 0.47 0.55 0.65
§ Zn +SIL 0.07 0.01 0.09 0.14 0.05 0.03 0.02 0.07 0.00
;I Zn-Pb 0.12 0.0 0.03 0.03 0.10 0.09 0.02 0.01 0.04
o Zn-50 0.02 0.00 0.00 0.01
& DE Zn :
S Esfalerita 0.01 0.05 0.07
E Subtotal 0.22 0.05 0.13 0.17 0.21 0.12 0.12 0.09 0.04
<
"5" Cu 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01
- r— Cu-Pb 0.00 0.01 0.01 0.02 0.01 0.03 0.08 0.03
- e CuZn 0.00 0.00 0.01 0.02 0.00
o Cu-Zn-0 5.09 0.12 0.07 0.67 0.03 0.11 0.09 0.19 0.03
o Subtotal 5.11 0.12 0.09 0.69 0.06 0.15 0.13 0.28 0.07
<l
=l
L FeO 0.86 0.41 0.35 0.33 0.73 0.59 0.87 0.84 1.23
= FeO + SIL 235 275 234 275 1.24 382 0.98 37 202
g ES;EE‘F:LES Fezn| 0.4 039 027 006 002 008
< Fe-ZnPb 0.13 0.06 0.08 0.05 0.21 0.10 0.07 0.10 0.08
T Subtotal 348 321 347 3.40 2.18 457 1.01 467 3.41
w
é Ti0 0.12 0.03 017 0.16 0.07 0.14 0.10 0.14 0.04
Alim+Fe 0.02 0.01 0.06 0.05 0.08 0.01 0.01
OTRAS Cr-Fe
ESPECIES SIL alto Fe 0.36 0.41 0.14 0.24 0.12 0.31 0.03 0.12 0.41
SIIL + met 0.99 0.1 1.12 0.03 0.10 017
Subtotal 048 1.44 042 1.59 0.21 0.50 0.21 0.38 0.63
Total antropogénicas|  8.86] 559  417]  648] 314 602 283] 586  4.81]
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MES MUESTREQ Jul Jul Jul Jul Jul Jul Jul Oct Oct
ESTACION B TJ TJ VG VG AL AL 1C 1Cc

Jul02-R- Jul03-N- Jul03-R- Jul04-N- Jul04-R- Juld5-N- Juld5-R- Oct-01-N- Octd1-R-

v n v v v v v

NATURAL 94.39 96.29 95.04 94.04 95.72 96.60 96.24 94.06 81.02

S— | ANTROPOGENICO| 561 371 498 596 428 340] 376] 594 1398
= Baria| __ 002] 003 000 000 003 001
@ i Granates|  007| 1049] 1274] 1169 1025] 1073] 1165 843] 984
33 Doomita __ 039] _023] 024|012 008 022] 008] 065 031
WS Calcta] _2919] 2781] 2549] 2724| 2820 2356] 2748 2857] 2212
Zs Apalita] _ 047] 047 033] 033|025 044] 037 014] 014
G Anfibolitas| __256] 006|106 _ 165] 374|228 181|316 143
g9 Yeso|  411]  522] 425 600 48] 433 394 492 223
L3 Feldespalos| 3619 3707] 3615 3550| 3862 4313] 3999] 3827 3868
<k Cuarzo| 1132] 1287] 1351] 1087|932 1150] 1038 _ 951] 617
og Mical _ 016] 022] 036] 060 041 030] 052 042] 009
Celesita] __001] __002] 000 003|001
Totalnaturales|  9439] 9620] 9504] ©404] ©9572] 0660] 96.24] 9406] 8102
Posb] 008  006] 003 006] 004 005 002 001 108
Pb+SIL| 016 023] 035 035 _030] _011] 016 024 111
ESDPEESLES Pb-0| _010] 009] 008] 006|006 003] 005 007
Pbzn| 013 026] 048 040] 009 010 020] 006 _ 000
" Subiotall  054] 065 095 o086] 049 026 041] 038 225
§ Zn+SI|  005] 002] 013 001 _000] 003 006 002
. 3 ZnPb| 005 008|003 00| 004 001 047 007 010
-t Zns0| 025 0.00 0.01
S Esfalerita 004 002
- Subtotal]  035] 014] 017 01| o004 006 023 o010 010
<
2 cu o005 0.02
= Cu-Pb 006] _002] 018 002 001 004
B (Rt Cu-Zn 001 o008 002 005 001] _ 002] 010
= CuznO| 014 005 013 093] 035 020 008 027 18
e sustotall 019 012] 022 119 o042 o020 o010 033 191
<
-l
w FeO] 097 068 060 037] 038 017 027 056 014
= FeO~SI| 284 130] 232] 276] 249 172] 175| 428 1454
2 ESI;’EE‘F:LES Fezn 0.09 028] 005
2 FeznPb| _ 002] 008|021 005 008 003] 006 000
& Subiotal] 383 205|312 327] 294 226] 213| 485 1468
0
3 TeO] __021] __016] __014] __014] _022] 040|007 _ 007] _ 001
Alim+Fe| 007 __001] 000 __000] 001 000 001] 008
OTRAS Cr-Fe
ESPECIES SiLalloFe|  042] 029] 017 036 012 049] 060] 015 _ 001
SIIL = met 029 013 004 004 004 012] 001
Sustotall _071] 075 050 053] 038 062 089 031 o002

Total antropogénicas|  561] 371] 488] 598 428 340 376  504] 18.93]
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MES MUESTREOQ
ESTACION

Oct

Oct

Oct

Oct

Oct

Oct

Oct

Dic

B

TJ

TJ

VG

AL

AL

1C

Oct02-N- Oct02-R- Oct03-N- Oct03-R- Oct04-N- Oct04-R- Oct05-N- Oct05-R- Dic01-N-

v v v v v v v v v
— NATURAL| G065 B80.77| 9353] 01.10| 0132 8042] 0407| 8942 7943
| ANTROPOGENICO] 935] 1023] 647 881 sl 1058] 593 1058] 2057|
. Barita 0.01 0.02 0.01 0.01 002] 001
@y Granates| .21 5ag|  1103] 1397|1175 1041| 11.74] 1011 5.04
g, Dolomita| 004 009 008] 048] 021 007| 034] 027|002
8 'D::_c Calcta|  2042| 3264| 4271| 3807 3705 37.80] 37.77| 37.80] 3740
Zs Apata]  0.37| 007| 0714| 020] 047| 066| 024 066 009
S o Anfiboiflas|  198|  237]  323] 123|187 170|107 1.70 123
gs Yeso| 330  360] 675 440 547] 527| 548] 527 378
-+ Feldespalos|  3653| 3413| 2357| 2500 2553 2602| 28.01| 2502| 2056
<k Cuarzo| 032  7.78|  572| b73| 789 755|823 785 520
o= Mica| 047 049 027| 013| 041 010| 029 040] 042
Celesftal __ 0.01] 001 D07| 005 003 0.03
Totalnaturales| 0065 8977| G353 0119] 0132 8042 0407| 8042 7943
PbSh| 040 014] 014] 022] 048] 0413] 007] 013 014
Ph+SIL| 058 030] 023 041 029 041 048]  041] 1107
ESDPEE‘P::]ES Fb-0|  007] 021] 001| 048] 007 007|003 007] 024
Pbzn| 008|041 D0a| 028] 026| 026 048] 026 007
" Subtotal]  0.84]  106| 047| 140] 079| 086| 045 088 1152
§ Zn+sSil]  013] 0410] 002 018 005 005 001
8 | csorcies ZnPb|  043] 008] 000] 000 008 003 002] 003 044
° sitieia Zns0 0.02
S Esfalerila 0.03 0.03
= subtotal]  026] 019] 003 o000 o024 o011 0.04] 011 0.16
<L
2 cul 004 0.02 0.01
é CSPECIES CuBb| 002|008 D.07 0.08| 002|043 002|009
E e Cuzn| 029] 014] 005 042] 001 003 002 003] 000
& CuZno| 009 028 018 0850 027| 017| 008 047] 062
- Subtotal]  044] 048] 0020 0865 o024 021 0.21 0.21 0.64
<T
- |
w FeQ| 028] 048] 082 051 003] 069] 059] 099 113
= FeO+sSIL|  732| 7.5 433 625 540 708 417|793 650
Q ESI;}EEELES Fezn 007 00| 007| 004|007
< FeznPn| 001 027] 045 007 020 019] 0.1 019 0414
£ Subtotal] 7.6 707 530] 83| 662 024 401 924 776
W
é Tio]  004]  009]  008]  008] 048 004] 007]  004] 043
Alim+Fe| 001  002] 043] 0071 000 004 001 004 003
OTRAS Cr-Fe
ESPECIES SiLaltoFe|  012] 038 027] 008] 048 002 048] 002| 042
SIL=met| 002] 007 001 007| 002 006 009 008 021
subtotal] 020 053] 047 o023 o069 018] o032 0418 o048
Total antropogénicas| 935  1023]  647]  B.&1 868 1058] 503] 1058 2057
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MES MUESTREO v+ Dic Dic Dic Dic Dic Dic Dic Dic
ESTACION iCc B B TJ T) VG VG AL AL

Dic01-R- Dic02-N- Dic02-R- Dic03-N- Dic03-R- Dic04-N- Dic04-R- Dic05-N- Dic05R-

v
— NATURAL|  86.08] 7951 8815 8934] 9135 9377] 8233 8308] 8543
| ANTROPOGENICO| 1382] 2048] 1185 1066]  8.65] 623 1767 16582 1457|
i Barita 0.07 0.04 0.19 0.01 0.05 0.02 0.12
@ u Granates|  11.52] 11.14| 1155 1028] 11.93 5.74 855 1037 1104
- Dolomita 0.02 027 0.15 0.15 0.12 0.15 0.05 0.32 017
= '5_: Calcita|  40.18]  35.18] 4264 4228] 4047] 4651 4500 4152 4410
< Apatita 0.39 0.06 0.39 0.69 0.14 0.19 0.14 0.1 0.32
o w Anfibolitas 1.51 0.87 1.02 2.26 1.09 1.39 1.68 1.24 0.95
53 Yeso 414 5.85 5.15 4.21 5.34 5.20 2.95 425 490
= 3 Feldespatos| 2243|2155 2151] 2257 2623] 2328( 1848 2041] 1798
Tk Cuarzo 6.01 427 533 6.61 5.08 6.85 5.33 462 567
og Mica 0.19 0.24 0.36 0.24 0.16 0.46 011 0.2 0.19
Celestita 0.06 0.01
Totalnaturales|  86.08]  79.51] 88.15] 89.34] 0135 9377| 82.33] 8308 8543
Pb-Sb 0.17 0.25 0.4 0.12 0.14 0.06 0.68 0.31 048
Pb + SIL 0.55 0.29 043 1.37 0.35 0.27 1.02 043 0.67
oy Pb-0| 020 005 o010 o061 008 011 o008 008
Pb-Zn 0.09 0.46 0.76 0.13 0.33 0.04 0.04 0.2 0.10
= Sublotal 1.02 1.05 1.64 223 0.91 0.49 1.83 1.03 125
§ Zn + SIL 0.06 017 0.02 0.12 0.07 0.06 0.01
® | especiES Zn-Fb 0.10 0.22 0.27 0.13 0.20 0.14 0.00 0.18 0.13
e el Zn-50 0.01
S Esfalerita 0.13 0.06
E Subtotal 0.10 0.30 0.58 0.21 0.32 0.14 0.07 0.24 0.14
<
2 Cu 001] 004
- i e Cu-Pb 0.05 0.07 0.04 0.03 0.01 0.01 0.02
= el Cu-Zn 0.23 0.00 0.05 0.01 0.12 0.09 0.12 0.08 0.01
- Cu-Zn-0 0.26 0.45 0.35 1.26 0.31 0.10 0.22 0.07 0.15
= Subtotal 0.54 0.63 0.48 1.31 0.44 0.20 0.34 0.18 0.16
<
=l
2 FeO 0.71 0.77 1.34 0.59 0.88 0.68 0.58 0.70 0.68
2 s FeO+SIL| 11.20] 16584 729 575 5.03 4322|1459 1451 1186
2 e Fe-Zn 0.12 0.05 0.14 0.04
< Fe-ZnPb 0.03 0.18 0.1 0.10 0.12 0.05 0.05 0.02 0.04
g Subfotal|  12.06| 17.79 8.78 6.58 6.08 404| 1522| 1522 1257
w
é Ti-0 0.00 0.15 0.21 0.00 0.11 0.10 0.01 0.13 0.06
Alim+Fe 0.02 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00
OTRAS Cr-Fe
ESPECIES SIL alto Fe 0.19 0.45 0.16 0.14 0.24 0.08 0.21 0.07 0.25
SIIL + met 0.01 0.10 0.01 017 0.54 0.28 0.06 0.13
Subtotal 0.20 072 0.39 0.33 0.89 0.45 0.22 0.27 0.4

Total antropogénicas|  13.92] 2049] 1185] 1066 865 6.23] 1767] 1682 1457|
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Estandar de referencia SRM-
ACION 1648a

Std-N Std-R1  Std-R2

NATURAL 74.55 77.55 78.88

DN | ANTROPOGENICO] 2545] 2245] 21.12]
= Barita 0.02 001 025
g E Granates 78 617 556
4z Dolomita 0.48 053 0.31
ue Calcita 597 1294 9.36
Z3 Apatita 060] 008
Cw Anfibolitas .63 510 7.91
g4 Yeso| 1667| 1546] 1839
% 3 Feldespatos| 2355| 2665 2564
Tk Cuarzo| 1187 a76] 1131
oz Mica 0.27 0.24 0.03
Celestita 003
Total naturales| 7455 7755 72.88
Pb-Sb 0.33 012 018
Pb + SIL 1.64 189 172
ESDPEEE:JES Fo-0| 007|017 04z
Pb-Zn 0.00 0.08 0.02
= Subtotal 223 2.26 2.34
§ Zn + SIL 0.04
B | espECES Zn-Pb 0.62 0.07 0.02
o b Zn-50 022 0.02 0.01
e Esfalerita 0.04 034
5 Subtotal 142 0.10 0.36
<
2 Cu 0.01
é ESPECIES Eay L
= e Cu-Zn 0.00 0.01 0.01
- Cuzn0| 023 011 118
b Subtotal 0.23 0.13 119
5
z FeO 263 121 122
— FeO +SIL| 1745| 1760| 14.00
5 |ESPECIES < 007
o DE Fe
< Fe-ZnPb 012 0.08 038
i Subtotal|  20.21 1895 1649
w
é Ti-0 0.64 0.21 0.40
Alim+Fe 0.30 0.02 0.07
OTRAS CrFe 047 0.03 013
ESPECIES SIL alto Fe 0.13 012
SIIL = met 0.12 0.63 013
Subtotal 1.66 1.0 073

Total antropogénicas 2545 2245 2112
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APENDICE A8

CERTIFICADO DE ANALISIS DEL MATERIAL DE REFERENCIA

UTILIZADO.

i%%; Nafional Justitute of Standards & Techuology

Certificate of Analysis

Standard Reference Material® 1648a

Urban Particulate Matter

Standard Reference Material (SRM) 1648a is an atmospheric particulate matter collected in an urban area and is
intended primarily for use as a control material and in the evaluation of methods used in the inorganic analysis of
atmospheric particulate matter and materials with similar matrix. All constituents for which certified, reference, and
information values are provided in SRM 1648a were naturally present in the material before processing. While not
represented to be typical of the area where it was collected nor of contemporary composition of an urban aerosol, its
use should typify the analytical probk of heric late samples obtained from industrialized urban
areas, SRM 1648a is the same particulate material that has been issued previously in 1978 as SRM 1648; the
material has been re-blended, bottled, and reanalyzed to provide updated cetified values, reference values, and
information data based on a more typically used milligram size sample. A unit of SRM 1648a consists of one bottle
containing 2 g of atmospheric particulate matter.

Certified Values: Certified values, expressed as mass fractions, for the content of 24 elements are provided in
Table 1. The certified values are based on the agreement of results from two or more chemically independent
analytical techniques obtained at NIST and collaborating expert laboratories [1]. A NIST certified value is a value
for which NIST has the highest confidence in its accuracy in that all known or suspected sources of bias have been
investigated or accounted for by NIST.

Reference Values: Reference values, expressed as mass fractions, are provided for the content of eight additional
elements in Table 2. Reference values are non-certified values that are the best estimate of the true value. However,
the values do not meet the NIST criteria for certification and are provided with associated uncertainties that may
reflect only measurement precision, may not include all sources of uncertainty, or may reflect a lack of sufficient
statistical agreement among multiple analytical methods [1].

Information Values: Information values, expressed as mass fractions, are provided in Table 3 for the content of
six elements. An information valie is considered to be a value that will be of interest and use to the SRM user, but
for which insufficient information is available to assess adequately the uncerainty associated with the value, or a
value derived from a limited number of analyses [1].

Expiration of Certification: The certification of SRM 1648a is valid, within the measurerment uncertainties
specified, until 01 October 2027, provided the SRM is handled and stored in accordance with the instructions given
in this certificate (see “Notice and Warnings to Users™). The certification is nullified if the SRM is damaged,
contaminated, or otherwise modified.

Mai of SRM Cer NIST will monitor this SRM over the period of its cettification. If
substantive technical changes occur that affect the certification before the expiration of this certificate, NIST will
notify the purchaser. Registration (see attached sheet) will facilitate notification

The coordination of the investigations and technical measnrements leading to the certification of this material was
under the leadership of R. Zzisler of the NIST Analytical Chemistry Division.

Consultation on the statistical design of the experimental work and evaluation of the data were provided by
S.D. Leigh of the NIST Statistical Engineering Division,

Stephen A. Wise, Chief
Analytical Chemistry Division

Gaithersburg, MD 20899 Robert L. Watters, Jr., Chief
Certificate Issue Date: 03 April 2008 Measwrement Services Division

SRM l648a Pagel of 8
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Support aspects involved in the issuance of this SRM were coordinated through the NIST Measurement Services
Division.

NOTICE AND WARNING TO USERS

Storage: SRM 1648a must be stored in its original bottle at temperatures less than 30 °C, away from sources of
intense radiation, including ultraviolet lamps or sunlight.

Handling: This material may contain constituents of urknown toxicity and is readily aerosolized. The particle size
of a significant portion of the material is in the range of inhalable airbome particulate matter. Therefore, caution and
care should be exercised during its handling and use.

Instructions for Use: Prior to removal of sub-samples for analysis, the contents of the bottle should be mixed. The
mass fractions of constituents in SRM 1648a are reported on a dry-mass basis. The SRM, as received, contains
approximately 2.3 % moisture. The aerosol sample should be dried to a constant mass before weighing for analysis
or a separate sub-sample of the SRM should be removed from the bottle at the time of analysis and dried to
determine the mass fractions on a dry-mass basis. If the constituents of interest are volatile, then the moisture must
be determined with a separate sub-sample. The drying procedures described below are recommended. Equivalent
procedures may be used, but the temperature of 30 °C should not be exceeded.

PREPARATION AND ANALYSIS"

Sample Collection and Preparation: The SRM was prepared from wban particulate matter collected in the
St. Louis, MO area in a baghouse specially designed for this purpose. The material was collected over a period in
excess of 12 months during 1976 and 1977; therefore, it is a time-integrated sample from that period. The material
was removed from the filter bags, combined in a single lot, sereened through a fine mesh sieve to remove extraneous
materials, and thoroughly blended in a v-blender. The lot was divided; one portion was used for SRM 1648, and an
8kg portion of the material was set aside for a later renewal. This portion was blended again and bottled as
SRM 1648a.

Particle Size Distribution: The particle size distribution of the SRM 1648a units was obtained using a commercial
laser diffraction instrument manufactured by Malvern Instruments (Worchestershire, UK). The particulate matter
was measured in aqueous suspension. The suspensions were prepared by a 10-minute sonication in distilled water
(20 mL with approximately 0.02 mg of particulate matter with a drop of 0.1 % solution of Triton added). These
suspensions were gradually introduced into the water-filled, small sample measurement cell until a 6.5%
obscuration of the laser beam was achieved. Each suspension was measured three times for 30 s with a 10 s pause
between the passes. A refractive index of 1.52 and absorption index of 0.1 were selected for the measurements.
Results were calculated using the General Purpose Meodel provided by Malvern. The results are shown in Figure 1
depicting a typical distribution for total suspended air particulate matter.

Conversion to Dry-Mass Basis: The results for the constituents in SRM 1648a are reported on a dry-mass basis;
however, the material “as received” contains residual moisture. Drying in a desiccator over fresh Mg(Cl1O,); for
48h is recommended. Alternately, drying in a desiccator over CaSO, (Dryrite) for 7 days results in similar moisture
loss. Heat above 30 °C should not be used.

Homogeneity Assessment: The homogeneity of SRM 1648a was assessed by analyzing samples of approximately
1mg from bottles selected by stratified random sampling. Duplicate portions of twelve bottles and duplicate
portions from six randomly selected locations in one bottle were analyzed by instrumental neutron activation
analysis (INAA). The results were supplemented by wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry
(WDXRF) analyzing samples from twelve bottles in duplicate and by solid sampling graphite furnace atomic
absorption spectrometry (SS-GFAAS) analyzing twelve test portions from one bottle. Kurfiirst hom ogeneity factors
derived from these analytical data confirmed that a smaller than 1 % relative heterogeneity component of the
uncertainty in the results is encountered for most elements by selecting sample sizes of 5 mg or larger.

1
Certain commercial equipment, instruments, or materials arc identified in this certificate to adequately specify the
cxperimental procedure. Such identification does not imply recommendation or endorsement by the National Institute of
Standards and Technology, nor does it imply thet the materials or cquipment identified are necessarily the best availsble for the
purpose.
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APENDICE A8 (Continuacién)

Analytical Approach: In the investigations at NIST, INAA and neutron capture prompt gamma activation analysis
(PGAA) were used to directly determine mass fraction values in SRM 1648a and in the previously issued
SRM 1648. WDXRF determined highly precise specific count rates for selected elements in both materials.
Additional measurements with photon activation analysis (PAA), proton-induced X-ray emission spectrometry
(PIXE), SS-GFAAS and WDXRF were provided by collaborating laboratories. All assays were designed to
establish comparability of values between the conventionally certified in SRM 1648, representing the parent
material, and the SRM 1648a measured at small sample sizes. These d that the position
of the material had not changed in storage and that the measwred values in SRM 1648 can be utilized for
confirmation of the value assignment of SRM 1648a.

Certified Values and Uncertainties: For each element, there is a NIST result with an uncertainty that is complete
in coverage of recognized sources of uncertainties, complemented by results from collaborating laboratories with
similarly complete uncertainties, and usually several results without complete uncertainties. The uncertainties of the
latter results were augmented on the basis of the differences among the results obtained by different methods [2].
The uncertainty listed with each value is an expanded uncertainty, with coverage factor 2 (approximately 95 %
confidence). The reporting follows IS0’s “Guide to the Expression of Uncertainty in Measurements” and the NIST
guidelines [3].

Table 1. Certified Values for the Content of Selected Elements

Element Mass Fraction Element Mass Fraction

(in mg/kg, unless noted as %) (in mg/kg, unless noted as %)
ALBE 343 % & 013 % (AB] 0813 % +  0012%
Ag edn) 1155 + 39 Mn (4F4) 790 + 44
Br(AB4 502 + 10 Na 49 4240 £ 60
Ca (ABde) 584 %+ 019 % Nj (Bede) 811 + 68
cq e 73.7 + 23 Ph (Bede) 0655 % + 0.033 %
Ce 4 54.6 + 22 Rb 4 510 + 15
[o Kol 4543 + 47 §®n 551 % o+ 036 %
Co 49 17.93 + 068 sb * 454 + 14
Cr*® 402 + 13 Sr (B 215 + 17
Oy A9 610 £ 70 Ti “BdeR) 4021 + 86
Fe SBAR 392 % & 021 % v & 127 + 11
K B4R 1056% &£ 0.049% Zn 4 Bede) 4800 + 270

NOTE: Analytical techniques used for cortified valuee (Capital letters indicate that method wag used by NIST)
®) Instrumental neutron activation analysis (INAA)

) Wavelength dispersive X-ray fluoresosnce gpsatrometry (WDXRF)

© Solid sampling graphite furnase atomic absorption spectrometry (SS-GFAAS)

@ Proton indueed X-ray emission analysis (PIXE)

) Photon activation analysis (PAA)

® Prompt gamma activation analysis (PGAA)

Reference Values and Uncertainties: Reference values are based on NIST results from one methed for each
reported element. The results are validated by the values previously reported for SRM 1648 [4] since INAA and
XRF procedures established equivalence of SRM 1648a with SRM 1648 based on previously certified values in the
latter. The uncertainties of the NIST results were augmented [2] on the basis of the previously reported differences
among the results obtained by different methods in SRM 1648 [4]. These results do not fulfill the criteria for
certification since a full estimate of method bias for the determinations in SRM 1648a is not available. The
reporting follows the ISO’s “Guide to the Expression of Uncertainty in Measurements™ and the NIST guidelines [3].
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APENDICE A8 (Continuacién)

Table 2. Reference Values for the Content of Selected Elements

Element Mass Fraction Element Mass Fraction

(in mg/kg, unless noted as %) (in mg/kg, unless noted as %)
Ag™ 6.0 + 0.3 Se 8.4 + L1
B® 161 E si® 12.8% + 0.4%
Cs® 34 + 02 Sm 43 + 03
La® k1] + 3 W 16 + 03

NOTE: Analytical techniques used for reference values (Capital letters indicate that method was used by NIST)
® Instrumental neutron activation analysis (INAA)

®) Wavelength dispersive X-ray fluorescence spestrometry (WDXRF)

® Prompt gamma activation analysis (PGAA)

Information Values: Information values that may be of interest and use to the SRM user are given in Table 3.
Information values are based on results that did not allow complete assessment of all sources of uncertainty, hence,
only estimated means without uncertainties are given.

Table 3. Information Values for the Content of Selected Elements

Element Mass Fraction Element Mass Fraction
in m; unless noted as %6 in m, , unless noted as %)
z 2 )
Choen 7 12.7% Hf * 52
Curg @ 23% Se ™ 610 120
Coterens & 10.5% Th® 7to 107

NOTE: Analytical techniques used for information values (Capital letters indicate that mefhod was used by NIST)
™) Instrumental neutron activation analysis (INAA)

® Prompt gamma activation analysis (PGAA)

@ Thermal-optical OCTC method

NOTE: These element values deviate fiom values in the previous SRM 1648. Sc and Th were found to be
inhomogeneous at the 5 mg sample size.

Users may wish to refer to the compilation of literature data for the original SRM 1648 for further information on
elements that may cceur in the material and are not reported in this certificate [4].
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SUPPLEMENTAL INFORMATION
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Figure 1. Particle size distributions in SRM 1648a determined in aqueous suspension via laser light scattering
instrumentation (Malvern Mastersizer 2000). Caloulated 10, 50, and 90 percentile particle sizes (percent volume of
particles smaller than the value) for SRM 1648a are: do,= 135 pum, dos=5.85um, and dye= 30.1 pm.
Uncertainties in these values are estimated at + 10 % relative (2s).

Homogeneity Assessment

Three methods were used to investigate the homogeneity of SRM 1648a for the suggested sample size of several
milligrams: small-sample INAA, SS-GFAAS, and WDXRF. Results for each of the certified elements are shown in
Table 4. All results are given as the relative standard deviations. The contribution from heterogeneity wyer is
derived from the measured total standard deviation ., and its analytical confribution 1.y according to

2 .2 2 .

U, = Uygr H gy 8]

Based on the models linking sample mass (w) to the homogeneity of particulate materials [5], Kurfiirst, Grobecker,
and Stoeppler have proposed an elemental homogeneity factor H, that gives the relative standard deviation in
percent for the element of interest if 1 mg samples were repeatedly analyzed and no analytical uncertainty were to

influence the result (equation 2y [6].
H, =gl @

INAA Determinations: INAA has been shown to be applicable for the d ination of h ity in small
samples because the small samples, which essentially form point sources, provide for great improvements in the
assays [7]. In the case of this INAA procedure, the analytical variance is in many instances dominated by the
uncertainty from counting statistics listed as “instrament uncertainty” in Table 4. Thirty-six test portions of
SRM 16483 were analyzed and the heterogeneity components were calculated by subtracting the analytical

uncertainties from the observed experimental uncertainty.

WDXRF Determinations: WDXRF has been used routinely for homogeneity determinations because of the
excellent instrument stability. Since the X-ay intensities are attenuated in the sample, the highest contribution
comes from the surface sample layers. The analyzed sample mass varies for each element and was caleulated from a
sample thickness that contributes to 90 % of the X-ray yield. To obtain sample mass, the calculated thickness was
multiplied with the sample area exposed to the excitation beam and multiplied with the sample density. The
counting statistics are listed under “instrument uncertainty” in Table 4.

SS-GFAAS Determinations; Solid sampling procedures were used in conjunction with GFAAS by directly

weighing 20 ug test portions into the graphite fumace. The instrument uncertainty was determined as repeatability
of the determination of 20 pg single element solution standards. Twelve measurements were done for each test.
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APENDICE A8 (Continuacion)

Table 4. Homogeneity test results obtained for certified elements in SRM 1648a

[Element Method Mass | Observed Instrument Other [Uncertainty due Kurfiirst
uncertainty | uncertainty |uncertainties [to heterogeneity homogeneity factor
(ng) (estimate)

Al INAA 115 11 0.24 05 091 0.98
WDXRF | 0.13 14 0.21 0.2 137 0.49
As INAA 115 26 062 15 207 222
SS-GFAAS | 0.036 1.2 2.70 0.7 10.85 2.06
Br INAA 115 12 0.63 0.7 0.68 0.73
Ca INAA 115 17 132 05 1.02 1.09
WDXRF 15 14 0.15 02 138 1.69
Ccd SS-GFAAS | 0.037 119 2.04 0.7 11.70 2.25
Ce INAA 115 31 1.23 12 2.58 2.77
Cl INAA 115 14 1.17 05 0.48 0.52
WDXRF | 0.59 13 0.36 02 123 0.95
Co INAA 115 25 0.91 12 2.00 2.14
Cr INAA 115 64 0.51 12 6.27 6.72
Cu INAA 115 9.6 8.34 05 473 5.07
SS-GFAAS | 0.02 199 2.55 0.7 19.72 2.79
Fe INAA 115 20 0.41 12 155 1.66
WDXRF |17 13 0.09 02 1.28 5.28
K INAA 115 19 1.17 05 142 153
WDXRF 11 15 0.32 02 145 152
Mg INAA 115 42 3.92 0.7 138 1.48
WDXRF | 0.22 14 0.42 02 132 0.62
Mn INAA 115 31 0.46 05 3.02 3.24
WDXRF | 7.1 20 0.28 02 197 5.25
Na INAA 115 16 0.53 05 141 152
WDXRF | 0.13 14 0.99 02 0.97 0.35
Ni SS-GFAAS | 0.022 14.0 3.98 0.7 13.40 1.99
Pb SS-GFAAS | 0.026 114 3.90 0.7 10.69 172
INAA 115 102 9.13 12 4.39 4.70
S WDXRF | 0.59 15 0.13 02 148 1.14
Sb INAA 115 28 0.60 12 2.46 2.64
St WDXRF |36 1.7 0.25 0.2 167 10.02
Ti INAA 115 5.9 4.00 0.7 4.24 4.55
WDXRF | 2.6 18 0.40 02 1.74 2.81
v INAA 115 11 0.51 0.5 0.80 0.85
Zn INAA 115 19 0.25 12 145 1.56
SS-GFAAS | 0.028 146 2.38 0.7 1439 2.41

The results are to some degree dependent on the method used, but in general, follow the predictions of the sampling
models. Best estimates for heterogeneity may be obtained by analyses at the desired sample size (e.g., L mg) with a
method that has smaller than 1 % uncertainties. Nevertheless, WDXRF and particularly GFAAS results, from much
smaller sample sizes, fall into the same range as the INAA results obtained with 1.15 mg samples. The results
reveal that most of the certified elements may exhibit 1 % or less relative uncertainty due to heterogeneity when the
recommended sample size of 5 mg is used. A small group of metals, Co, Cr, Fe, Mn, and Ti seem to be affected by
about 2 %, and St by nearly 5 %. However, these uncertainties are included in the expanded uncertainties of the
certified values. The values in Table 4 nevertheless can give some guidance to analysts using significantly smaller
sample sizes.
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Analytical Chemistry Division, National Institute of Standards and Technology

E. A, Mackey
A.F. Marlow
I.R. Sieber
R.O. Spatz
R. Zeisler

Cooperating laboratories and analysts

Desert Research Institute, Reno, NV, USA: S.ID. Kohl
Federal Institute for Materials' Research and Testing (BAM), Germany: M. Hedrich; C. Segebade
National Institute of Nuclear Research (ININ) and National University of Mexico, Mexico:
M. Navarrete; G. Zarazia; P. Avila; T. Martinez; C. Solis
Sunset Laboratory Inc., Tigard, OR, USA: R. Cary
University of Sao Paule, Brazil: C.S. Nomura; P.V. Oliveira
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RESULTADOS DE LAS MEDICIONES SEM-EDS-MLA DE MUESTRA

PROBLEMA ANALIZADA CON EL METODO CONVENCIONAL.
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APENDICE A9

RESULTADOS DE LAS MEDICIONES SEM-EDS-MLA DE LA MUESTRA

PROBLEMA 062010-0303-04.

Las tablas siguientes contienen los resultados de las mediciones de una
muestra problema analizada por cuadruplicado aplicando el método SEM-EDS-

MLA para evaluar la repetibilidad del método propuesto en este trabajo.

Las celdas vacias en todos azules indican ausencia de la especie en esa

muestra en particular.
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Muestra Analizada:‘ 062010-0303-04-R1 | 062010-0303-04-R2 | 062010-0303-04-R3 | 062010-0303-04-R4

5 5 Area | Particle Area Particle Area | Particle Area | Particle
Il g [emnene et (micron)| Count [(micron)| Count [{(micron)| Count [{(micron)| Count
AlFe Antropogénica |Alimina+Fe 0.85 2
BasSO Natural Barita 1.10 1
CaKSIAIO Natural Granate (gros ularia) 66052 87 299 51 68 57824 90 404 36 74
CalMgQ Natural Dolomita 33.75 1 37.70 3 8.96 2 552 1
Ca0 Natural Calcita 1855 2 412 2 40.29 1
CaPO Natural Apatita
CaPO2 Natural Apatita 4439 7 2.3 2 41.48 4 16.58 2
CaP0O3 Natural Yeso 924 52 152 110116 173 888 62 153 1,094 60 171
CaPS Antropogénica [FeO+SIL 220418 1,156] 169450 1,254 1,855.14 1,416 1,907 10 1215
CaSIAIO Natural Granate (grosularia) 8513 13 62.28 16 53.75 16 80.22 17
CaSIAlO2 Natural Calcita 6194 T 3537 2
CaSIAIO3 Natural Granate (grosularia) 1,399 .08 157 989.04 123| 1,184.06 171 1,01313 161
CaSiFeMn Antropogénica |SIL+Fe 3.44 2 3.74 1
CaSio Natural Calcita 1,288.25 310] 1,353.44 333| 1,416.66 343| 1,19582 285
CaSio2 Natural Calcita 302.80 15 320.89 16 86.42 5 246.51 14
CaSio3 Natural Calcita 42 67 9 28 55 8 3227 4 9470 17
CaSi0Al Natural Calcita 941.42 257 688.52 223 954 .37 224 84392 202
CaSi0Zn Antropogénica |SIL+Zn-Pb 361.16 97 27189 81 53343 114 32545 105
CaS0 Natural Calcita 5437 2 25.66 1 130.09 1 31.14 3
CasS02 Natural Yeso 47.13 2 17.51 1
CrFe Antropogénica |CrFe
Cu Antropogénica |Cu
CuPb Antropogénica |Cu-Pb 1.89 2
CuZn Antropogenica |Cu-Zn 225 1 355 2
CuZnO Antropogénica |Cu-Zn-0 171.67 58  134.19 66 87.93 47 8150 44
FeO Antropogénica |FeQ+SIL 44 01 5 61.50 5 3.86 2 949 2
FeO2 Antropogénica |FeQ 17.26 3 32.99 4 31.44 7 17.36 6
Fe03 Antropogénica |FeO 798 1 12.33 1
FeO4 Antropogénica |FeQ 454 1 6.1 1
FeZn Antropogénica |Fe-Zn + SIL
FeZnPoS Antropogénica |Fe-Zn-FPo 7264 ] 39.46 5] 72.28 13 1433 6
Po Antropogénica |PoQ
Ph2 Antropogénica |PbO 13315 37 318.83 39 483.63 39 514 .26 43
PbCl Antropogénica |Pb + SIL 1,49058 503 984 79 486 1,291.99 535| 1,147 85 550
PoPO Antropogénica |PhO
PbSiO Antropogénica |Pb + SIL 4974 T 2694 5 5929 8 3900 8
PoSnSb Antropogénica |Pb-Sb 53.13 3 24.39 3 18.83 2 5445 11
PoSnSb2 Antropogénica |Pb-Sb 123.00 50 136 50 50 167 96 63 244 30 80
PbZn Antropogénica |Zn-Pb 13563 30 186 77 27 16624 30 22042 38
SIAIKO Natural Feldespato (ortoclasa) 408.01 20 291.34 19 180.68 " 25515 14
SIAIKO2 Natural Feldespato (ortoclasa) 15056 2 1.34 1 747 4
SIAIO Natural Feldes pato (ortoclasa) 178.89 37 124.48 14 155.88 14 597.88 27
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Muestra Analizada:| 062010-0303-04-R1 | 062010-0303-04-R2 | 062010-0303-04-R3 | 062010-0303-04-R4

Area Particle Area Particle Area Particle Area Particle
LT TS b el (micron)| Count [(micron)| Count |{micron)| Count |(micron)| Count
SiAID2 Natural Feldespato (ortoclasa) 274 1
SIAI03 Natural Feldespato (orfoclasa) 34774 26 143.59 22 120.85 22 26803 25
SIAIOFe Matural Mica (glauconita) 54 90 4 15.43 4 19.21 3 80.39 8
SIAIOFe2 Natural Anfibolita (gedrita) 1,750.52 418] 1,178.95 4008 1,316.87 416| 1,082 .36 364
SIAIOK Natural Feldespato (ortoclasa) 6,695.23 1,133| 5,987.20 1,095 6,072.60 1,096| 5,726.64 1,006
SiMg0 Natural Anfibolita (antofilita)
Sio Natural Cuarzo 231.92 7 1.83 2 17.00 3 15.86 4
Si02 Matural Cuarzo 2,110.37 136 1,185.23 137| 1,055.84 111 1,192.09 110
Sio3 Natural Cuarzo 4103 6 015 1 106 1
Si0Ca Natural Granate (gros ularia) 21485 19 17.13 5 34.94 9 3934 9
Srs0 Natural Celestita 4.42 1 16.30 1
TiO Antropogénica |TiO 10.08 9 0.91 1 310 2 117 4
TiO2 Antropogénica |TiO
ZnFo Antropogénica |Pb-Zn 106 69 1 90.52 11 72.43 1 96.55 11
Zns Antropogeénica |ZnS0 7.92 1 250 1
Zn32 Antropogénica |Esfalerita 9850 3 56.55 3 422 1
ZnsSi0 Antropogénica |Zn+SIL 3560 5 773 3 2378 5 713 1
Total | 24,284 61 4,819 17,956.20 4,721(19,299.58 5,003(19,023.30 4,649

| ORIGEN NATURAL | 18 557 48 13,876.09 14,404.74 14,336 .89

ORIGEN ANTROPOGENICO| 572713 4,080.12 4,894 .84 4,686.40

| ORIGEN NATURAL 76.4% 77 3% 74 6% 75.4%

ORIGEN ANTROPOGENICO 23.6% 22.7% 254% 24 6%
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