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RESUMEN

En este trabajo se utilizan distintas técnicas analiticas en la caracterizacion de
muestras de material particulado atmosférico de la ciudad de San Luis. Para ello se
colectaron particulas de polvo atmosférico en filtros de celulosa, controlando el
volumen de aire filtrado. Se analizaron las muestras asi obtenidas mediante XRF,
XRD y SEM, con imagenes SEI y BEI. Se estudid el origen de los aerosoles
colectados, encontrandose que dichas particulas provienen principalmente de la
erosion del suelo. No se detectaron niveles importantes de contaminacion de origen
antropogénico.

ABSTRACT

In this work the characterization of atmospheric particulate material samples of
San Luis city by means of several analytical techniques were performed. For this
purpose, atmospheric dust particles were collected in cellulose filters, monitoring the
filtered air volume. Samples obtained were analysed by XRF, XRD and SEM, with



SEI and BEI images. The origin of the collected aerosols were studied finding that
these particles correspond mainly to soil erosion. No important levels of
anthropogenic contamination was found.

I. INTRODUCCION

Se denomina material particulado atmosférico o aerosoles atmosféricos a las particulas solidas y
pequetias gotas liquidas suspendidas en el aire. El rango de tamafios de estas particulas es muy amplio,
abarcando desde unos nanometros hasta centenas de micrones, y su composicion varia entre elementos livianos
como aluminio, silicio, potasio, calcio y elementos mas pesados como hierro, cinc, vanadio, titanio, plomo,
ademas de compuestos organicos de variada toxicidad[1]. Los efectos nocivos de las particulas de polvo
atmosférico sobre la salud humana dependen fuertemente de caracteristicas morfologicas (tamafio y forma) que
determinan el grado de penetracion en el sistema respiratorio, y de su composicion (elementos y compuestos
presentes) que define el nivel de toxicidad.

El material particulado puede originarse a través de fuentes naturales, como la erosion del suelo, las
erupciones volcanicas, la evaporacion de agua de mar, o bien a través de las llamadas fuentes antropogénicas,
que corresponden a las emisiones generadas por el hombre.

En este trabajo se estudian muestras de aerosoles atmosféricos de la ciudad de San Luis (Argentina)
con el proposito de caracterizarlos e identificar su origen. Se utilizan las técnicas de fluorescencia de rayos x
(FRX), difraccion de rayos x (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM) para detectar los elementos
presentes en las muestras, identificar las fases cristalinas que forman dichos elementos y analizar
cualitativamente rasgos de morfologia y de contraste quimico de las particulas. Mediante FRX se analiza la
presencia de elementos que pueden formar compuestos toxicos y luego se estudia en detalle la forma espectral
del grupo de lineas de emision Kf del azufre que, al originarse en transiciones que involucran la capa de
valencia de la molécula, contiene informacion del entorno quimico del atomo, de la especiacion y en
consecuencia, de la posible toxicidad del compuesto que forma[2].

1. DESARROLLO EXPERIMENTAL
Coleccién de muestras

Con el fin de detectar posibles diferencias en la composicion de aerosoles de distintos tamafios, se
implementaron dos métodos de coleccion de muestras. Por un lado, se utiliz6 la técnica de filtrado simple para
colectar pequefias particulas en suspension. El equipo colector consta basicamente de una bomba de vacio, un
medidor de volumen (del tipo de los utilizados para la medicion del gas de red) y una camara donde se coloca
una membrana filtrante [3]. Mediante la bomba de vacio se conduce un determinado volumen de aire a través de
dicha membrana. Las particulas en suspension que inciden sobre el filtro quedan atrapadas en sus poros,
formando un depdsito cuya densidad se controla con el tiempo de coleccion, que oscila tipicamente entre unas
horas (tiempo adecuado para la observacion con microscopia electronica) y algunos dias (tiempo requerido para
el posterior analisis con FRX y DRX). En este trabajo se utilizaron filtros Millipore de celulosa regenerada de
47 mm de didmetro externo y 0,45 pm de tamafio medio de poro. Por otro lado, se colectaron particulas de
mayor tamafio en recipientes adecuados ubicados al aire libre. Los depdsitos asi obtenidos fueron molidos en
mortero y prensados en pastillas para su posterior andlisis. A través de estos dos mecanismos de muestreo, en
consecuencia, se obtuvieron depositos de pequeias particulas en filtros de celulosa, y pastillas de polvo de
mayor granulometria.

Los aerosoles analizados fueron colectados en una zona céntrica de la ciudad de San Luis, proxima a
una playa de estacionamiento de automoviles y a 1 metro del suelo aproximadamente.

Procedimiento

Primeramente se observaron las particulas en un microscopio electronico de barrido LEO 1450 VP. Se
grabaron imagenes con electrones secundarios (SEI) y retrodifundidos (BEI) de una serie de campos de distintos
filtros, con el fin de identificar las particulas organicas e inorganicas y estudiar caracteristicas generales de
morfologia y de contraste quimico. Los filtros analizados por SEM, previamente fueron cubiertos con una
delgada pelicula de oro para asegurar la conductividad superficial, evitando asi efectos en las imagenes por falta
de conduccion eléctrica y térmica en las muestras. Una consecuencia del metalizado es que en las imagenes BEI
se alcanzan a apreciar las particulas organicas.



Luego se obtuvieron difractogramas de las muestras en filtros y en pastillas con un equipo Rigaku D-
Max IIIC, utilizando un tubo de rayos x de cobre operado a 40 kV y 30 mA, para detectar la presencia de fases
minerales.

Por ultimo, se adquirieron espectros de FRX de todas las muestras estudiadas, en un espectrometro
dispersivo en longitudes de onda Philips PW 1400, con el fin de identificar los elementos presentes en las
mismas. Se utilizaron cristales PET (2d=8.7420 A), Ge (2d=6,5320 A) y LiF200 (2d=2.8480 A), y un haz
incidente proveniente de un tubo de rodio a 50 kV y 50 mA. En particular, con el cristal de Ge, se realizaron
espectros mas detallados del grupo K/ del azufre (barriendo el intervalo angular en el modo step scan con pasos
de 0,01° y 5 segundos de medicioén por paso) para poder apreciar la estructura de lineas presentes en los picos
caracteristicos y estudiar los compuestos que forma.

I11. RESULTADOS Y DISCUSION
Anélisis por SEM

La figura 1 muestra micrografias de un filtro que ofrecen una vista general de los aerosoles y dos
ejemplos de particulas tipicamente encontradas. En estas imagenes se puede apreciar la presencia de particulas
inorganicas, provenientes de la erosion del suelo, y de particulas organicas de origen vegetal. Las figuras 1b y
1c muestran respectivamente, un grano de mica y uno de polen. Este lltimo se encuentra en abundancia en la
atmosfera en la época en que fue colectada la muestra (comienzos de la primavera).
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Figura 1: Micrografias de un filtro con aerosoles atmosféricos: (a) vista general obtenida con electrones secundarios (a la
izquierda) y con electrones retrodifundidos (a la derecha), (b) grano de mica y (c¢) grano de polen.

El origen de los aerosoles se distingue por su aspecto morfologico, manifestado principalmente en la
imagen de electrones secundarios, y por el tono de gris que presenta en la imagen de contraste quimico obtenida
con electrones retrodifundidos. Las particulas organicas, al estar compuestas de elementos mas livianos, tienen
un nimero atémico medio menor que las inorganicas, por lo cual aparecen mas oscuras en las imagenes de
contraste quimico.

Andlisis por DRX

La figura 2 muestra difractogramas tipicos de aerosoles en pastilla y en filtro. En la figura 2a se observa
claramente la presencia de cuarzo (SiO,), mica ((AlSi;0;9)KAlL(OH),), feldespato (del tipo albita: NaAlSi;Os, 0
bien ortoclasa: KAISi;Og) y calcita (CaCOs). En la figura 2b se alcanzan a apreciar estas fases pero con alguna
dificultad, por contar los filtros con una cantidad de muestra relativamente escasa para el analisis por DRX.
Todas estas fases corresponden a minerales de erosion que se encuentran en abundancia en las sierras de San
Luis. El intenso fondo que se observa en la figura 2b corresponde a la estructura amorfa del filtro, lo que se
comprob6 mediante el analisis de DRX de un filtro limpio.

Los picos sefialados con 1 y 2 en los difractogramas de la figura 2 corresponden a las posiciones
angulares de maxima intensidad del cuarzo y el feldespato, respectivamente. Los sefialados con 3, 4 y 5 también



corresponden a posiciones angulares del feldespato, pero analizando sus intensidades relativas (con respecto al
pico 2), se ve que en las posiciones 3 y 5 se encuentran contribuciones de mica y calcita, respectivamente. En
particular, en el difractograma del filtro (figura 2b) la contribucién del feldespato en los picos 3 y 5 es
insignificante (lo que también se deduce de la relacion de intensidades con respecto al pico 2), por lo cual dichos
picos estan identificados solamente como mica y calcita. Mas atn, el pico 4 ni siquiera se aprecia en la figura
2b. Resulta interesante el hecho de que la calcita se detecte con mayor intensidad en las muestras de filtros que
en las pastillas, seguramente debido a que este mineral se encuentra mayoritariamente en suspension por su
pequeia granulometria.
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Figura 2: Difractogramas de las muestras de polvo atmosférico (a) en pastilla y (b) en filtro.

Andlisis por FRX

Los espectros de emision obtenidos en escala angular se convirtieron a la escala de energia. La figura 3
muestra espectros tipicos de FRX de particulas en filtros y pastillas, realizados con cristales PET y Ge, en los
que se observan picos caracteristicos de Al, Si, P, S y Cl. La deteccion de algunos de estos elementos, ademas
de Ca y Fe analizados con un cristal de LiF, confirma la presencia de las fases observadas por difraccion de
rayos X. El andlisis por FRX evidencia, ademas, la presencia de elementos que no forman ninguna fase cristalina
observable por difraccion, sino mas bien, estructuras amorfas.

Los espectros realizados con el cristal PET (figuras 3a y 3b) presentan un aspecto similar, salvo por un
factor de escala en la intensidad de los picos que se debe a la diferente cantidad de muestra presente en los
filtros y en las pastillas. En cambio, en el caso de los espectros realizados con el cristal de Ge (figuras 3¢ y 3d)
se observa en el filtro una mayor intensidad de los picos de azufre, posiblemente debido a que este elemento se
encuentra en particulas pequefias que pueden mantenerse en suspension y que podrian provenir de fuentes de
origen antropogénico, tales como la combustion de motores diesel. Su grado de toxicidad depende del tipo de
compuesto que forme, por ejemplo, el sulfato de sodio (SO4Na,) no presenta efectos apreciables sobre la salud
pero el sulfato acido de sodio (SOsNaH) podria derivar en un compuesto nocivo. Para determinar el tipo de
compuesto en el que se encuentra este elemento resulta 1til estudiar el espectro SK/f, que contiene informacion
del entorno quimico del 4&tomo, del estado de oxidacion y del tipo de ligadura.

El estado de oxidacion de un elemento afecta la estructura fina de aquellas lineas de rayos x que
corresponden a transiciones que involucran el nivel de valencia de la molécula, como en el caso del azufre, cuyo
espectro K4 ha sido ampliamente estudiado[4,5]. En particular se ha observado que los sulfuros (S?) se
distinguen de los sulfatos (S%) y de los sulfitos (S*) por la ausencia de la linea satélite K3’ de menor energia. A
su vez los sulfatos se diferencian de los sulfitos por la intensidad de la linea satélite Kf'" situada a la derecha del
pico principal Kf;; (ver figura 4a)[6]. Generalmente, en la atmosfera se encuentra muy poco sulfito ya que
rapidamente se oxida a sulfato[2], por lo cual, el problema en la practica es distinguir sulfato de sulfuro.
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Figura 3: Espectros de FRX de aerosoles atmosféricos (a) en filtro con cristal PET, (b) en pastilla con cristal PET, (c) en
filtro con cristal de Ge y (d) en pastilla con cristal de Ge.
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Figura 4: (a) Estructura fina del grupo de lineas SK/ para compuestos sulfato, sulfito y sulfuro. Se sefialan las posiciones
energéticas de la linea principal Kf; ; y de las lineas satélites Kf'y Kf". (b) Comparacion del espectro SKA de un filtro con
los correspondientes a los compuestos sulfato de potasio (K,SO,) y sulfato acido de potasio (KHSO,).

En la figura 4b se compara el espectro SKf obtenido de los aerosoles atmosféricos retenidos en un
filtro con los correspondientes a los compuestos sulfato de potasio (K,SO,) y sulfato acido de potasio (KHSOy).
Como se puede observar, el espectro del filtro presenta la linea satélite K/, por lo cual se descarta la posibilidad
de que sea un sulfuro puro. Ademas, la intensidad relativa de la linea K/’ no corresponde a la de un sulfato puro.
También se observa un corrimiento de la linea Kf, ; hacia la izquierda, tipica de los sulfuros, por lo cual se
deduce que podria tratarse de una mezcla sulfuro-sulfato. En el espectro K3 del anidn sulfato (SO,4)* las lineas
Kp:;y Kf' son independientes del cation, el cual no puede identificarse a través de las estructuras de estas
lineas. Sin embargo, a la izquierda del pico principal Kf,;; aparece un hombro que es mas intenso para el
KHSO, que para el K,SO,. Se ha observado que ese hombro esta influenciado por las condiciones del enlace
quimico y que aumenta su intensidad cuando se incrementa el nimero de hidrégenos o de grupos hidroxilos que



remplazan a los cationes [7,8]. Consecuentemente es probable que el espectro SK/ de los aerosoles estudiados
en este trabajo, corresponda a una mezcla de sulfuros y sulfatos acidos.

IV. CONCLUSIONES

Se estudiaron muestras de aerosoles atmosféricos de la ciudad de San Luis mediante DRX, FRX y
SEM. El analisis por DRX permiti6 detectar la presencia de cuarzo, mica, feldespato y calcita, originados por la
erosion del suelo. A través del analisis por FRX se detect6 la presencia de P, S y Cl en estructuras amorfas no
observables por difraccion, ademas de los elementos presentes en las fases minerales.

Se encontrd una mayor concentracion de azufre en los filtros que en las pastillas, lo que significa que
este elemento se encuentra mayoritariamente en particulas en suspension. A través del estudio de la estructura
fina del espectro de emision SK/f se pudo determinar el estado de oxidacion del azufre y se obtuvo informacion
sobre el posible entorno quimico del anién sulfato (SO4)*. Mediante un procedimiento similar podria estudiarse
la forma espectral de las lineas K/ del cloro y el fosforo, realizando para ello espectros detallados de los
correspondientes picos caracteristicos.
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