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RESUMEN

En el presente estudio se determiné la concentracién elemental de aerosoles suspendidos en el
aire con un didmetro aerodindmico menor que 10 um (PMg) al suroeste de la Ciudad de México,
en funcidn de la hora del dia.

Los periodos de colecta fueron: por la mafiana de 7:00 h a 13:00 h, por la tarde de 13:30 h a
19:30 h y por la noche de 20:00 h a 7:30 h. Se utilizaron filtros de Teflon ™ de 47 mm de didmetro
y 1.0 um tamafio de poro marca Pall Corporation para la colecta, con una mejor resolucién tem-
poral que 24 h para distintos periodos del dia. Se utilizaron dos equipos distintos para la coleccion
de muestras, el Ecotech modelo AAS 27Mini para las muestras de la mafiana y la tarde y un Mi-
niVol™ Tactical Air Sampler (TAS) para las muestras por la noche. La composicién elemental de
las muestras recolectadas se determind por medio de la técnica analitica de Fluorescencia de rayos
X (XRF), método que permite la cuantificacién elemental con niimero atémico mayor o igual que
11. Se determiné la masa de los aerosoles colectados en los filtros y se desarrollaron modelos de
receptor mediante la Factorizacién de Matriz Positiva (PMF) con el fin de determinar las fuentes
que influyen en la emisioén de PMjg.

La determinacién de la masa permitié ver reflejado el aumento y/o la disminucién de la masa
durante el periodo de muestreo, corroborando un aumento durante el periodo de contingencia am-
biental que se present6 en la Ciudad de México durante el mes de mayo de 2019. Los resultados
del presente trabajo evidencian que la técnica analitica XRF ayuda en la identificacion en la varia-
cion en la concentracidon elemental durante el periodo de muestreo -mafiana, tarde, noche-, donde
la especie quimica que presentd la mayor concentraciéon de 19 elementos, fue el S. Finalmente,
el desarrollo de modelos de receptor utilizando PMF permiti6 identificar las fuentes de emision
de PM g y su contribucién en los distintos periodos de muestreo, donde la mayor aportacién de
emisioén en cada periodo estd asociado con el suelo, seguido por la quema de biomasa y combusti-
bles. Con lo anterior concluimos que es importante seguir con el monitoreo y el andlisis de PMq
de manera constante en la CDMX, pues tales resultados podran ser utilizados para la implemen-
tacion de programas de mejora de la calidad del aire, dando un beneficio en la salud de la poblacion.

Palabras clave: PM o, Andlisis elemental; Resolucion temporal; Ciudad de México; Fluores-
cencia de rayos X (XRF); Factorizacion de Matriz Positiva (PMF).



Capitulo 1

INTRODUCCION (ANTECEDENTES)

El planeta Tierra estd compuesto por diversas capas con diferentes propiedades fisicas y quimi-
cas que le ayudan a ella misma a mantenerse en equilibrio. La atmésfera es la capa gaseosa
de la Tierra; se encuentra compuesta por diversas subcapas: tropdsfera, estratésfera, mesdsfera,
termosfera y exdsfera. La Tropdsfera es la encargada de determinar el clima en la Tierra, debido a
la interaccidn entre los distintos componentes presentes, como son: temperatura, humedad y com-
posicién quimica del aire, lo que genera las condiciones ideales para que se pueda sustentar la vida
en nuestro planeta. Por ello, estudiar estas interacciones es bastante complejo [CEPIS,S/N].

Las Ciencias Ambientales se encargan del “estudio del suelo, agua, aire, y el medio ambiente
vivo y los efectos y la tecnologia al respecto” [Manahan, 1994]. Asi, el principal objeto de estudio
del presente trabajo es el aerosol atmosférico y su interaccion con el medio que las rodea. El aerosol
atmosférico es: “un conjunto de particulas sélidas o liquidas (a excepcién del agua pura) presentes
en suspension en la atmosfera” [Arciniegas, 2012], las cuales presentan una gran variedad de for-
mas, tamafios y composicién quimica.

Los aerosoles atmosféricos se originan por: la condensacién de gases, y a causa de la accién
del viento sobre la superficie terrestre. Las moléculas de gas, en la atmésfera, se agrupan produ-
ciendo aerosoles ultrafinos, proceso que se conoce como nucleacion. Posteriormente, éstos crecen
rdpidamente, por medio de condensacion, produciendo aerosoles finos.

Finalmente, los aerosoles finos crecen por coagulacion, proceso en el cual colisionan los aero-
soles a causa de su movimiento aleatorio, formando aerosoles gruesos (figura 1.1) [Jacob, 1999].

Dada la complejidad de la composicion quimica de los aerosoles atmosféricos, el ambito
cientifico se ha visto en la necesidad de caracterizarlos de manera gradual. Hoy en dia, la informa-
cioén que se tiene acerca de las propiedades de los aerosoles es bastante amplia.
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Particulas ultrafinas
<01 pm

Partficulas finas Parficulas gruesas
R
<1 pm >1pm

Aitken

Acumulacion

Nucleacién

Nimero de particulas

T T 1
0.01 pm 0.10 um 1.00 pm 10.00 pm

Diadmetro de particula

Figura 1.1: Distribucién del nimero de particulas en funcién del didmetro [EPA, 1996; Querol,
2001].

Se sabe que los aerosoles atmosféricos (conocidos como PM por sus siglas en inglés Particula-
te Matter), se pueden clasificar de distintas maneras; ya sea con base en su tamaiio, ya en su origen
0 en su composicién quimica.

La propiedad mas comun para clasificar los aerosoles atmosféricos es utilizando su distribucién
de tamafo. Los aerosoles se clasifican a partir de la definicién de didmetro aerodindmico, descrito
como: “diametro de una esfera con densidad unitaria (1 g/cm3) con la misma velocidad de sedimen-
tacién que la particula de interés” [Friedlander, 2000]. De esta manera, al conjunto de aerosoles que
se encuentran en la atmosfera, de manera general, se les denominan Particulas Suspendidas Totales
(TSP por sus siglas en inglés Total Particle Suspended), las cuales incluyen a las particulas gruesas
(PMp) cuyo didmetro aerodindmico es menor que 10 pm, particulas finas (PM; s) con didmetro
aerodindmico menor que 2.5 um y particulas ultrafinas (PMy ;) pues su didmetro aerodindmico es
menor que 0.1 um [Roca, 2017].

Otra manera de clasificar los aerosoles es con base en su origen. Los aerosoles en la atmdsfera,
en un principio, solamente provenian de lo que ahora se conocen como fuentes naturales: erosion
eblica, erupciones volcdnicas, origen marino, incendios forestales, polen, entre otros; sin embargo,
araiz del avance industrial y el desarrollo tecnolégico actual, aunado a la gran cantidad poblacional
alrededor del mundo, la atmdsfera se ha visto modificada debido a la emisién de aerosoles prove-
nientes de las denominadas fuentes antropogénicas, tales como: la combustién de gas, actividades
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industriales y agricolas (quema de cosechas), transporte, entre otros. Esto no s6lo ha modificado
el comportamiento natural de la atmdsfera, sino también estd presentando efectos nocivos para la
salud de las personas.

En la actualidad, con base en diversos estudios que se han realizado hasta ahora ([Santibafiez-
Andrade, 2019], [Tovalin-Ahumada, 2007], [Garcia-Reynoso, 2007], [WHO, 2006], entre otros), se
sabe que los aerosoles (PMg 1, PM» s y PM|g) al ser inhalados por el ser humano, causan dafos en
el sistema respiratorio. Una idea de la afectacion que pueden llegar a causar en el cuerpo humano
se presenta en la figura 1.2. Como se puede apreciar, el tamafio de los aerosoles es la principal
caracteristica a partir de la cual se determina el tipo de afectacion que se presenta en el sistema
respiratorio.

10

08 .
8 Regi6n Regién Fosas Faringe
2 traqueobronquial nasofaringe nasales
Q
a 0.6 | S\
3 ‘ laringe
3 Reglén . : Bronquios
c 04 pulmonar q
2" Pulmén \
Q
©
s

0.2

s bl

0.0 n
0.001 0.01 0.1 1.0 10

Diametro de particulas (um)

Figura 1.2: Predicciones del depdsito de PM, por regidn, sobre la dindmica del pulmén. Basado
en el modelo propuesto por el grupo de trabajo de la Comision Internacional sobre la Proteccion
Radiolégica [Trujillo, 2013].

Por lo anterior, es necesario conocer la contribucién que presenta el aerosol atmosférico emiti-
do a causa de fuentes antropogénicas en la atmésfera.

Actualmente, el aumento de la actividad industrial en las grandes ciudades ha generado una
emisién excesiva de aerosoles a la atmésfera,lo que ha ocasionado una pérdida en su equilibrio
natural. Lo que ha impactado negativamente la salud de la poblacién expuesta.

De acuerdo con [Jeffrey, 2003] quien expone en su trabajo que “la contaminacion del aire ha
sido reconocida como un problema que afecta a las grandes ciudades...”, en México, la Ciudad de
Meéxico (CDMX) y su zona metropolitana (ZMCM) son un ejemplo que presentan contaminacién
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del aire.

Se entiende por contaminante: la substancia presente en una concentracion mayor que la na-
tural, como resultado de la actividad humana y tiene un efecto perjudicial neto sobre su entorno o
sobre algo de valor en ese entorno [Manahan, 1994]. Lo cual implica que, la Ciudad de México y
sus alrededores, se ven perjudicados debido a la gran cantidad de contaminantes, que dia a dia, son
emitidos por fuentes antropogénicas o naturales y que estan afectando de manera perjudicial a su
entorno.

La CDMX alberga més de 8,985,339 (2015) de personas en un drea de 1,485 km? [INEGI,
2020]. Por consiguiente, los recursos naturales utilizados para satisfacer las necesidades bésicas
se estdn sobreexplotando; como consecuencia de ello, la demanda industrial, y de transporte tanto
publico como particular se incrementa con el transcurso de los afios.

En virtud de dar una solucién oportuna y eficiente al problema que se presenta en la CDMX,
el gobierno se ha visto forzado a identificar las fuentes de emisién de los contaminantes, para asi
poder mitigar y disminuir los efectos que afectan a la poblacién del lugar. Por tanto, se ha dado a la
tarea de desarrollar los conocidos: “Inventarios de emisiones”, los cuales se utilizan para identificar
y caracterizar las emisiones a la atmdsfera, asi como instrumento para el desarrollo sustentable y
proteccion de la ciudadania y el ambiente por tanto, se requiere que los inventarios sean actualiza-
dos continuamente, para asi fortalecer la toma de decisiones involucradas con la politica ambiental
[Inventario, 2016].

La variedad de contaminantes atmosféricos es tan diversa, que se requiere de una clasificacion,
a través de la cual puedan ser estudiados con mayor facilidad. Dicho esto, los contaminantes se
clasifican en dos grandes rubros, con base en su proceso de formacién: contaminantes primarios
y contaminantes secundarios. Se entiende por contaminante primario, a los que son emitidos a
la atmésfera directamente de la fuente (CO, SO,, NO,, PM, etc.), y los secundarios, a los con-
taminantes que fueron emitidos a la atmésfera, pero han interaccionado en la atmésfera (ozono
troposférico, lluvia dcida y contaminacién fotoquimica) [SEMARNAT, 2013].

Desde antes del 2006 el gobierno de la Ciudad de México ha publicado, cada dos afios, el in-
ventario de emisiones, en el cual reporta de manera minuciosa cudles son las fuentes principales de
emisién de contaminantes para la CDMX, asi como un reporte detallado de “las sustancias que se
liberan en grandes cantidades, provenientes de gran variedad de fuentes y presentan un riesgo a la
salud y bienestar humano en grandes regiones; ellos se conocen como contaminantes criterio (O3,
NO,, CO, SO, y PM)” [Garcia-Reynoso, 2007].

Asi mismo, el gobierno de la CDMX se dio a la tarea de imponer ciertas “regulaciones técnicas
de observancia obligatoria expedidas por las dependencias competentes, que tienen como finali-
dad establecer las caracteristicas que deben reunir los procesos o servicios cuando éstos puedan
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constituir un riesgo para la seguridad de las personas o dafiar la salud humana; asi como aquellas
relativas a la terminologia y las que se refieran a su cumplimiento y aplicacién”; estas regulaciones
técnicas son conocidas como Normas Oficiales Mexicanas (NOM) [NOM, 2020], las cuales fueron
emitidas por el Gobierno Federal de México.

De esta manera, las normas mexicanas establecen que la concentracion (expresada generalmen-
te en pg/m>) de PM a la que puede estar expuesta una persona en 24 h o en el periodo de un afio
para PM o y PM; 5 son como se muestra en el cuadro 1.1.

Cuadro 1.1: Normas vigentes en la CDMX para los limites permisibles de PM g y PM; s [SEDE-
MA, 2020].

Contaminante NOM Publicacion Descripcion
Particulas menores NOM-025-SSA1-2014 20 de agosto de 2014 75 ugm’,
que 10 microme- promedio 24 horas
tros (PM;) 40 pg/m’,

promedio anual

Particulas menores NOM-025-SSA1-2014 20 de agosto de 2014 45 pg/m’,

que 2.5 micréme- promedio 24 horas

tros (PMy 5) 12 pg/m’,
promedio anual

Dada la gran urbanizacién que ha tenido la Ciudad de México, ésta vio la necesidad, no so-
lamente de realizar el monitoreo de los contaminantes criterio en la ciudad, sino el de expandir
el monitoreo a toda la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM). Como consecuencia de
esto, investigadores expertos en la materia han contribuido en la caracterizacién de estos contami-
nantes criterio y asi aportar en el mejoramiento de la calidad del aire en la ZMVM, por medio de
la identificacién de las caracteristicas fisicas y quimicas de los contaminantes.

Como se ha mencionado, el gobierno de la ZMVM tuvo que implementar ciertas normas pa-
ra el control y la disminucién de los aerosoles atmosféricos. Sin embargo, para que se pudieran
establecer, fue necesario determinar la manera, y el procedimiento a seguir para monitorear los ae-
rosoles, lo que implic6 la creacion de la “Norma Oficial Mexicana NOM-035-SEMARNAT-1993”,
que establece los métodos de medicion para determinar la concentracién de los aerosoles suspen-
didos totales en el aire ambiente y el procedimiento para la calibracion de los equipos de medicién;
enfatizando que estos tltimos se utilizan para la recoleccion de las aeroparticulas [NOM, 2020].
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Con base en lo expuesto anteriormente, es importante monitorear de manera constante las con-
centraciones de los aerosoles. Por lo tanto, se debe de contar con una base de datos estadistica
confiable que refleje si, a partir de las regulaciones que se han implantado, ha existido mejoria o
no, en la disminucién de la contaminacién que se presenta en la CDMX, para lo cual resultan ser
bastante ttiles las técnicas analiticas y los inventarios de emisiones.

En la ZMVM las principales fuentes de emision son: transporte (publico, particular y de car-
ga), industria, comercios y servicios, doméstica (viviendas), vegetacién y suelo, y misceldneos
(actividad de construccidn, tratamiento de aguas residuales, cosechas e incendios forestales, etc.)
[Inventario, 2016]. El principal contribuyente para las emisiones de PM 9 y PM» 5 en la CDMX es
el sector transporte.

En el cuadro 1.2 se pueden observar, tanto la variacion de las emisiones de los aerosoles at-
mosféricos, como la flota vehicular en la Ciudad de México dentro del periodo de 2006-2016.
Aqui queda plasmado el aumento en la concentracion del aerosol presente en la CDMX. No obs-
tante, el nimero de vehiculos registrados, para el mismo periodo, se vio disminuido.

Cuadro 1.2: Concentraciones de PM o y PM; 5 y flota vehicular para el periodo de 2006-2016 en
la CDMX, para las fuentes moéviles [Inventarios, 2020].

Fuentes moviles

Afo PM (t/afio) PM, 5 (t/afio) registradas
2016 5,642 2,864 2,322,423
2014 1,945 866 2,412,059
2012 2,221 1,705 2,498,719
2010 2,262 1,717 2,857,213
2008 2,496 1,857 2,906,887
2006 3,105 2,320 2,600,799

La discordancia entre el nimero de fuentes mdviles registradas y el aumento en las emisiones
se podria deber a que, a causa de las politicas impuestas por el gobierno, el pago de tenencia a los
automoviles no se aplica en diversos estados de la reptiblica (como el Estado de México y More-
los). Como consecuencia de ello, parte de la poblacion que vive en la CDMX registra su vehiculo
en estos estados, con el fin de evadir impuestos, a pesar de radicar en la CDMX. Por lo cual, las
cifras de automoviles registrados en el cuadro 1.2 estarian subestimadas, puesto que no se podria
tener un registro de la cifra exacta de automdviles en circulacioén dentro de la Ciudad de México.
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Por lo tanto, a pesar de que el gobierno de la CDMX ha implementado diversas estrategias para
reducir la emision de los aerosoles, como: el programa "Hoy no circula’ y ’Verificacion Vehicular’,
los cuales se han impuesto para mejorar la calidad del aire en la CDMX estas medidas no han sido
suficientes.

El primer reporte de una reduccion de la visibilidad en la Ciudad de México fue en 1937, la cual
era de menos de 2 km; realizada por el Observatorio Nacional de Tacubaya, como exponen [Bravo,
1988] y colaboradores. Desde entonces, la contaminacion del aire ha sido considerada como una
de las problemdticas ambientales mas relevantes. En 1950, la Direccion de Higiene Industrial de
la Secretaria de Salubridad y Asistencia (hoy la Secretaria de Salud) desarroll6 las primeras inves-
tigaciones, corroborando la presencia de contaminacién en la Ciudad de México [SEDEMA, 2020].

A partir de esas fechas, el gobierno de la ZMVM ha procurado monitorear constantemente los
contaminantes emitidos a la atmésfera. Actualmente, la ciudad cuenta con 29 estaciones de mo-
nitoreo, las cuales son parte del Sistema de Monitoreo Atmosférico (SIMAT) de la CDMX. Las
estaciones se utilizan para realizar la medicién de los contaminantes criterio: diéxido de azufre
(S03), monodxido de carbono (CO), diéxido de nitrégeno (NO;), ozono (O3) y particulas suspendi-
das (PM); asi como también mediciones de variables meteorolégicas como la: velocidad y direccién
del viento, temperatura ambiente promedio, humedad relativa, presion atmosférica, entre otras.

Diversos trabajos realizados en la ZMVM, cuya finalidad fue analizar los aerosoles atmosféri-
cos, se encuentran los estudios de: [Martinez, 2000]; [Chow, 2002]; [Diaz, 2002]; [Aldape, 2004];
[Vega, 2004], por mencionar algunos. Los primeros estudios en la CDMX fueron realizados por
[Barfoot, 1984]; [Bravo, 1988]; y [Aldape, 1991]. Todos estos trabajos, tienen como principal obje-
to de interés: conocer la composicién quimica de los aerosoles, su concentracién y comportamiento
en la atmdsfera, asi como sus principales fuentes de emision. En el cuadro 8.1 se muestra el listado
de otros estudios que se han realizado en la ciudad de México.

Con base en esto, se puede identificar que en la caracterizacion de los aerosoles atmosféricos
se han utilizando algunas técnicas analiticas como son Emision de rayos X inducida por particulas,
PIXE (por sus siglas en inglés) ([Aldape, 1996]; [Miranda, 1992]) y Fluorescencia de rayos X,
XRF (por sus siglas en inglés) ([Miranda, 1996]), entre otras. Estos métodos, ayudan a determinar
la composicion quimica del aerosol atmosférico.

De igual manera, se han aplicado Modelos de Receptor [Vega, 1997], por medio de técnicas
estadisticas multivariadas, para poder identificar las fuentes de emisién en la ZM VM. Algunos mo-
delos de receptor que se han utilizado para el estudio de los aerosoles atmosféricos (PM; 5 y PM;5)
en la ZMVM son: Andlisis de Conglomerados (CA) [Miranda, 1992], Andlisis de Componentes
Principales (PCA), [Miranda, 2000] y Factorizacion de Matriz Positiva (PMF) [Johnson, 2006]
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I, Ademis, entre los trabajos que utilizaron modelos de receptor, y que incluyeron en el estudio
particulas con didmetro aerodindmico menor que 10 um, se encuentran los siguientes: [Querol,
2008]; [Aiken, 2009]; [Vega, 2010]; [Barrera, 2012]; y [Salcido, 2019].

Un aspecto fundamental a considerar cuando se pretende determinar la concentracién de aero-
soles suspendidos, es la resolucidn temporal. En este sentido la norma oficial NOM-035-SEMARNAT-
1993 estipula que el periodo de muestreo para medir la concentracidon de particulas suspendidas
totales en el aire ambiente debe ser de 24 h [NOM, 2020]. No obstante, la concentracion de las
aeroparticulas se ha ido incrementando con el tiempo; como consecuencia de ello, es necesario
modificar constantemente las normas a fin de que se ajusten a las condiciones actuales. Por lo cual,
en virtud de buscar mejores resultados durante el estudio de los aerosoles atmosféricos, se emitio la
NOM-025-SSA1-2014, la cual establece los limites permisibles para la concentracion de particulas
tipo PMp y PM5 5 en el aire ambiente y los criterios para su evaluacidn. Estipula que el reporte
de la concentracién de aerosoles atmosféricos cada 24 h “impide informar de manera oportuna a la
poblacién sobre los riesgos de exposicion a altos niveles de contaminacién por este contaminante”.
De esta manera, en la NOM-172-SEMARNAT-2019 se expone que es de vital importancia “infor-
mar de manera de clara, oportuna y continua el estado de la calidad el aire, exponer los posibles
dafios que causa a la salud sobre pasar los limites permisibles y las medidas que se pueden tomar
para reducir la exposicién”, en la cual se presentan los lineamientos para el manejo de datos, asi
como el procedimiento para el cdlculo del promedio mévil ponderado de 12 horas [NOM, 2014;
2019].

En la CDMX se han llevado a cabo estudios aplicando una mejor resolucion temporal con 12
h [Diaz, 2002; Miranda, 2004] y 6 h [Miranda, 1996; 2000; Johnson, 2006]. En éstos se expone
claramente que, de igual manera, es posible identificar si hay un aumento en la concentracién de
los aerosoles atmosféricos, aunque el muestreo no fuese de 24 h (Anexo, Cuadro 8.1).

IEn el desarrollo del texto se utilizardn las siglas en inglés para hacer referencia a las técnicas estadisticas multiva-
riadas, y analiticas.
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1.1. Objetivos

Determinar la concentracion elemental de PM;( en un sitio del suroeste de la ZMVM, con una
resolucion temporal mejor que 24 h, y desarrollar modelos de receptor mediante Factorizacion de
Matriz Positiva (PMF).

1.2. Hipotesis

Las concentraciones elementales en PMj, de un sitio al suroeste de la ZMVM, son diferentes
en distintos periodos del dia, y las fuentes que contribuyen a dichas concentraciones se pueden
describir mediante un modelo de receptor desarrollado con estadistica multivariada.



Capitulo 2

TECNICAS DE MUESTREO

En el capitulo anterior, se ha expuesto la importancia de monitorear de manera constante los
contaminantes presentes en la atmésfera. Como consecuencia de ésto, se han desarrollado estrate-
gias, que han sido de utilidad, cuando se pretende realizar un monitoreo.

El principal objetivo para realizar un monitoreo, es el de poder identificar los contaminantes
que son tdéxicos para la salud de la poblacién expuesta y, poder desarrollar estrategias para su
control y disminucién. Para lograrlo, se requiere de tener muy claro ;qué contaminante se quiere
monitorear?, ;qué equipos utilizar para realizar la recoleccién del contaminante?, ;cuando realizar
la colecta?, ;donde ubicar los equipos de recoleccion?, asi como el tipo de andlisis que se llevaran
a cabo sobre las muestras recolectadas, entre muchos otros aspectos a considerar. Es decir, realizar
un estudio de contaminantes atmosféricos requiere de un objetivo claro y de planeacion.

Dada la gran diversidad de contaminantes atmosféricos presentes en la atmdsfera, es necesario
primero determinar el objeto de investigacion. Este trabajo se orienta al estudio de las particulas
atmosféricas tipo PMyy.

Para realizar la colecta de los aerosoles atmosféricos es necesario considerar la influencia de
algunas variables meteoroldgicas sobre el comportamiento de las particulas, ya que esto podria
generar cambios en los resultados de la colecta del PM. Un estudio acerca de esta influencia se
presenta en el trabajo realizado por [Bravo, 2006]. En €l se analiza la relacion entre la concentra-
ciéon de PM g y las variables meteoroldgicas (precipitacion, direccién y velocidad del viento), en la
zona suroeste del Valle de México. En el trabajo se expone que la concentracién obtenida de PM g
se ve disminuida para los periodos de lluvia (junio-septiembre), en comparacién con los que se
obtienen en el periodo de sequia (diciembre-abril). Asi mismo, la direccién del viento influye con-
siderablemente en la concentracién de PMg, siendo mayor cuando el viento soplaba en direccién
al este, y menor cuando soplaba en direccién al oeste. De igual manera, la influencia de la magnitud
de la velocidad el viento, indica que cuando la velocidad aumenta, disminuye la concentracién de

10
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PM . Con este ejemplo podemos inferir que, es importante planear, con fundamentos, el periodo
de coleccién, el lugar, y los equipos a utilizar.

Los dispositivos empleados en este proyecto, para la recoleccion de las aeroparticulas, son co-
lectores que funcionan bajo el principio del, ya definido (capitulo uno), didmetro aerodinamico.
Estos instrumentos colectan los aerosoles con base en su tamafio, donde la separacién fisica de
éstos se presenta en fracciones de diversos tamanos. En estos equipos “la impactacion de particulas
en un flujo no giratorio, es el mecanismo principal de captura de particulas.” [Cohen, 1995].

“La impactacidn de particulas se refiere a la coleccion de particulas que se desvian de las lineas
de flujo de aire, como consecuencia de su inercia. Esto ocurre cuando las lineas de corriente del
flujo de aire se ‘doblan’ a fin de evitar un objeto s6lido” [Cohen, 1995].

El Ecotech modelo AAS 27Mini y el MiniVol ™ Tactical Air Sampler (TAS) son equipos que
funcionan con base en lo expuesto anteriormente.

2.1. Ecotech AAS 27Mini

El Ecotech es un equipo capaz de colectar de manera simultdnea aerosoles atmosféricos con ta-
mafio de didmetro menor o igual que 10 um (PMg) y didmetro menor o igual que 2.5 um (PM3 s)
(figura 2.1).

La descripcion del Ecotech es la siguiente: la bomba y el temporizador digital se encuentran en
la parte inferior y los flujdmetros e impactadores en la parte superior del equipo. Los impactadores
estdn hechos de aluminio. El equipo succiona el aire a través de un medio filtrante, donde la tasa
de flujo que utiliza el equipo durante la recoleccién de PM es fija para cada impactador, es decir, el
flujo que se utiliza para colectar PMj es de 2.3 m*/h; y para colectar PM, 5 es de 1.0 m?/h. Este
flujo de aire es dirigido a un medidor de flujo para su determinacién confiable, después de pasar
por el filtro de colecta de PM y posteriormente, es bombeado de nuevo a la atmdsfera [Ecotech,
S/N].

Los dos impactadores (PMo y PM; 5) cuentan con una etapa previa para retener aerosoles ma-
yores que 10 micrémetros y 2.5 micrometros, respectivamente. El impactador previo al PM; 5 se
Ilama WINS, y estd disefiado de forma aerodindmica, circular y simétrica a fin de que los aerosoles
atmosféricos suspendidas en el aire lleguen al impactador sin obstaculos. El beneficio de ésto radica
en que las aeroparticulas alcanzan una velocidad especifica generando que se separen entre PM g
y PM; 5. Por lo antes dicho, los aerosoles con didmetro menor o igual que 2.5 um se acumulan
[Ecotech, S/N].
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Figura 2.1: Muestreador Ecotech. 1-Impactador PMg, 2-Impactador PM, 5, 3-Temporizador digi-
tal programable junto con la bomba, 4- Flujémetros para PM ;o y PM; s [Ecotech, SN].

2.2. MiniVol ™ TAS

El MiniVol es un muestreador portatil. La tecnologia de bajo flujo utilizada en MiniVol ™ TAS
tiene el objetivo de contar con tecnologia portdtil para el muestreo de la contaminacién del aire
(figura 2.2) [Air Metrics, S/N].

El MiniVol, de igual manera que el Ecotech, succiona el aire a través de un medio filtrante,
donde la separacion por tamaiios (de los aerosoles) se logra con la impactacién de los aerosoles,
ya mencionado en este capitulo. E1 MiniVol ™ TAS funciona con un flujo constante de 5 L/min
y cuenta con impactadores para colectar PM g y PM> s; en caso de no colocar ninguno de los dos
impactadores, la recoleccidn, sobre el medio filtrante que se use, serd de particulas suspendidas
totales (TSP) [Air Metrics, S/N].

El medio filtrante se coloca en el cabezal junto con el impactador de interés. Se pueden utilizar
de manera simultdnea los impactadores para PM g y PM; s, 0 s6lo uno a la vez. La bomba del
MiniVol aspira el aire a través del cabezal. Acto seguido, el aire pasa a través de un medidor de
flujo estandar y después expulsa el aire nuevamente a la atmdsfera. Una descripcién més detallada
del funcionamiento se puede tener en el trabajo realizado por [Baldauf, 2001].

La versatilidad del MiniVol quiza sea la razén por la cual ha sido utilizado en diversos estudios
como son: [Saitoh, 1999]; [Chow, 2002]; [Vega, 2004]; [Vega, 2011]; [Molina, 2010]; [Mancilla,
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Figura 2.2: Muestreador MiniVol TAS. 1-Temporizador programable y flujémetro, 2-Pila, 3-
Cabezal , 4-Contador de tiempo de muestreo. En la parte posterior del equipo (dentro de la caja) se
encuentra la bomba [Siafa, 2019].

2012] y [Barrera, 2012].

Para el Ecotech, se tiene el trabajo realizado por [Reynoso-Cruces, 2020], en el cual se lleva
a cabo una caracterizacion y comparacion entre el Ecotech modelo AAS 27Mini y el MiniVol ™
Tactical Air Sampler (TAS) (ambos con certificados de calibracién), concluyendo que los dos co-
lectores de aerosoles ofrecen resultados confiables.

2.3. Medios filtrantes

Existen diversos medios filtrantes que son utilizados para colectar aeroparticulas. Dada la di-
versidad de aerosoles en la atmoésfera, existen filtros de distintos materiales. La determinacién de
su uso depende mayoritariamente, de la técnica analitica que se utilice para analizar los filtros.

Los filtros para muestreo de aerosoles “consisten en una fibra fuertemente tejida o una mem-
brana de pléstico que ha sido penetrada por poros microscépicos” [Chow, 1995], en los cuales, se
deposita o incrustan los aerosoles atmosféricos. Para lograr seleccionar el filtro adecuado, es im-
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portante tomar en consideracidn ciertas caracteristicas que permiten determinar el tipo de filtro a
utilizar.

Las caracteristicas estdn determinadas por: la eficiencia de muestreo de particulas, la estabili-
dad mecanica, quimica y de temperatura del filtro (es decir, no deben de cambiar sus propiedades,
ni producirse ningin tipo de interaccién quimica) aiddase, la resistencia al flujo y su capacidad de
carga, asi como la disponibilidad y el costo. Tomar en consideracién los puntos antes mencionados,
facilita la seleccion del filtro adecuado [Barrera, 2012].

En el trabajo de [Chow, 1995]; se expone una tabla con los diversos tipos de filtros que se utili-
zan para realizar un muestreo, asi como el tamafio del filtro, sus caracteristicas fisicas, quimicas, y
los métodos de andlisis compatibles para cada tipo de filtro. Por tanto, como se ha mencionado en
el objetivo de este trabajo, la técnica analitica que se utilizard para el andlisis de las muestras es: la
Fluorescencia de rayos X (XRF, explicado en el siguiente capitulo). Existen diversos filtros que son
compatibles con esta técnica, como son: filtros de membrana de Teflén®, filtros de policarbonato y
fibra de celulosa.

Cada filtro tiene sus ventajas y desventajas sobre la técnica de estudio XRF. Al analizar éstas,
encontramos como consecuencia que, los filtros con mejores resultados con XRF son los filtros de
membrana de Teflon®, y los de policarbonato [Chow, 1995].

Los filtros de Teflon® “consisten en una ldmina de poli-tetrafluoroetileno (PTFE) porosa que se
estira a través de un anillo de plastico...”. Estos filtros cumplen con todas las caracteristicas antes
mencionadas, a excepcion de la resistencia al flujo puesto que, ésta es baja, ya que los filtros pre-
sentan poca porosidad; como consecuencia de ello, estos filtros son titiles s6lo para equipos cuyo
caudal de volumen se considera bajo (MiniVol [Blanco, 2015]) o medio. Ademads, debe de realizar-
se una correccion después del analisis de XRF (en la absorcién de rayos X), pues los aerosoles se
depositan en medio de las fibras. Sin embargo, “el depdsito de particulas en estos filtros hace que
sean especialmente susceptibles a los andlisis de XRF” [Landsberger, 1999].

Los filtros de policarbonato “tienen una estructura uniforme en todas partes con un rango estre-
cho de tamafios de poro. Consisten en una superficie muy lisa y translicida con agujeros capilares
rectos a través de la estructura de la membrana” [Soo, 2016]. Esto le da ventaja al filtro de policar-
bonato sobre otros filtros, presentando una mayor probabilidad de que los aerosoles mds pequeios,
que el tamaio de poro original, atraviesen los poros. Sin embargo, estos filtros presentan una efi-
ciencia de coleccidn baja para aeroparticulas con didmetro menor a 0.1 um [Soo, 2016].
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Haciendo mencién de algunos trabajos, realizados en la ZMVM con el fin de monitorear el
aerosol atmosférico, con base en la tabla del Anexo 8.1, se tienen: [Miranda, 1996]; [Vega, 1997];
[Paredes-Gutiérrez, 1997]; [Chow, 2002]; [Vega, 2004]; [Johnson, 2006]; [Salcedo, 2006]; [Querol,
2008]; [Vega, 2010]; y [Mancilla, 2012]; donde se utilizaron filtros de Tefl6n® para la recoleccién
de PM, 5, y en algunos casos para PMg. De los cuales, [Miranda, 1996]; [Chow, 2002]; [Vega,
2004]; [Vega, 2010]; y [Mancilla, 2012]; utilizaron Fluorescencia de rayos X (XRF) para realizar
parte del andlisis elemental de las muestras.

Por otro lado, los resultados de la recoleccion del aerosol atmosférico colectado con filtros de
policarbonato se expone en trabajos como los de: [Miranda, 1998; 2004; 2005] utilizando los filtros
de policarbonato para la recoleccién de PM; 5, y en algunos casos para PM;s. En el caso de estos
trabajos, se utiliz6 la emision de rayos X inducida por particulas (PIXE) para el andlisis elemental.



Capitulo 3

TECNICAS ANALITICAS

En el estudio del aerosol atmosférico se han utilizado, desde hace bastante tiempo, diversas
técnicas analiticas como son: Fluorescencia de rayos X (XRF); Emision de rayos X inducido por
particulas (PIXE); Andlisis por activacion de neutrones (NAA); Espectrometria de absorcién atémi-
ca (AAS); Espectrometria de emision atdmica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y
Espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) [Maenhaut, 1986], con el
fin de conocer la composicién del mismo.

La seleccion de una técnica analitica adecuada para la realizacién de un andlisis de aerosoles
atmosféricos, es importante, puesto que se necesitan conocer las ventajas y desventajas que pre-
senta cada técnica, asi como la informacién que se obtendrd al final con cada una de ellas.

Las técnicas XRF y PIXE son procedimientos no destructivos que permiten identificar mas de
15 elementos quimicos en el andlisis. Aunque ambas técnicas son de respuesta rapida, XRF es la
de menor costo, mientras que PIXE requiere de poca cantidad de muestra para realizar el anélisis
[Maenhaut, 1986]; una descripciéon mds detallada de las diferencias entre las dos técnicas se pre-
senta en el trabajo de [Malmgqvist, 1986]. En contraparte, las técnicas AAS, ICP-AES e ICP-MS
requieren de que la muestra se encuentre en solucién [Maenhaut, 1986], lo que causa que la mues-
tra sufra un cambio y quede inservible para poder realizar otro tipo de anélisis. Sin embargo, cada
técnica tiene su encanto y su habilidad para la deteccién elemental.

3.1. Fluorescencia de rayos X

La técnica analitica seleccionada para el andlisis de las muestras atmosféricas, del presente tra-
bajo, es la Fluorescencia de rayos X. Las principales razones del uso de esta técnica son: la ventaja
de ser una técnica no destructiva, la facilidad de acceso al equipo, la obtencién de resultados en un
periodo corto y un amplio intervalo de deteccidn elemental (para elementos con nimero atdmico

16
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entre 11 y 83) [Mejia, 2017], ademas, en 1972 se demostr6 que esta técnica tiene “la capacidad de
utilizarse para mediciones de deteccion de particulas de aire...”, como lo dice [Rhodes, 1972] en su
trabajo.

Para poder entender la fluorescencia de rayos X, pasemos a conocer primero qué son los rayos
X. Estos fueron descubiertos por Wilhelm Roentgen durante el siglo XVIL. No pueden ser afectados
por campos eléctricos, ni magnéticos, o afectar propiedades eléctricas de liquidos y sélidos; son
invisibles al ojo humano, pueden producir reacciones bioldgicas (matar células, dafiarlas, generar
mutaciones), se pueden refractar y difractar [Valentinuzzi, 2008].

Los rayos X se propagan en linea recta y presentan la dualidad onda-particula. Cuando los rayos
X se comportan como particulas, entonces se denominan fofones, los cuales presentan una energia
definida como: E:hv:%, donde h es la constante de Plank (6.62 x1073* J 5), v la frecuencia (s 1),
¢ la velocidad de la luz (m/s) y A la longitud de onda (m) [Mufoz, 1995].

Una propiedad muy importante a considerar es la atenuacion que sufren los rayos X al incidir
en la materia, la cual se describe por medio de la Ley de Lambert-Beer.

1(d) = Ipe +P4 (3.1)

con U el coeficiente de atenuacién masico (cm?>g~!), como funcién particular de la energia y del
niimero atémico, up coeficiente lineal (cm~!) y p la densidad del material que atraviesan los rayos
X [Muiioz, 1995].

De manera general, cuando la contribucién de la absorcion se debe al i-ésimo elemento en la
muestra, entonces el coeficiente de absorcion masico L;, en funcion de la energia se expresa como:

W(E) = Z_Wi.ui(E) 3:2)

con w; la fraccién de masa considerada para la muestra [Mejia, 2017].

Los rayos X se producen a partir de: fuentes radiactivas, aceleradores sincrotrén o tubos de
rayos X. Para una descripcion més detallada de los dos primeros tipos de produccion se pueden
consultar las referencias [Mendoza, 2019] y [Alba, 1971, Mejia, 2017], respectivamente.

Para generar rayos X, por medio de un tubo de rayos X, se utiliza la desaceleracién rdpida de
electrones, conocido como Radiacion de Frenado o Brehmsstrahlung.
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Un tubo de rayos X estd conformado por un catodo (-) y un dnodo (+); el catodo estd conectado
a un filamento que se calienta al hacerle pasar una corriente eléctrica para generar una nube de
electrones. Estos electrones son acelerados en direccién del dnodo a través de un campo eléctrico
que se genera por una diferencia de potencial entre el d&nodo y el catodo [Beckhoff,2006]. El haz
de electrones al llegar al blanco se impacta contra éste, frenandose repentinamente, creando asi un
haz de rayos X continuo. Este haz de rayos X sale a través de una ventana de berilio (Be) (figura
3.1) y es dirigido, por medio de un colimador, hacia la muestra que se quiere analizar.

La dispersién eldstica domina la dispersion ineldstica, sin estar conectada con las pérdidas de
energia. Solo una parte relativamente pequefia de los electrones incidentes participa en una dis-
persion ineldstica que se desacelera continuamente en un fuerte campo de nticleos de Coulomb y
pierde gradualmente su energia. Este proceso da lugar al espectro continuo, que también se conoce
como bremsstrahlung (un término aleman para “radiacion de frenado”). Los electrones incidentes
interactdan con los electrones del objetivo transfiriéndoles su energia.

El proceso dominante consiste en colisiones posteriores con electrones mas externos con pe-
quenas pérdidas de energia en cada colision; sin embargo, a veces un electrén interno se elimina de
su érbita como resultado de una colision para que un atomo se ionice. Luego, otro electrén orbital
llena la vacante irradiando un cuanto de rayos X. Este proceso da lugar a las lineas caracteristicas
en el espectro de emision de rayos X.

Generador de
alta Tensién

Haz de electrones

Tubo de vidrio

[ 1 1 []

Filamento

]\
| |\
vV VYV VYV
Ventana Blanco

/

Blindaje de plomo X
Haz util de Rayos X

Figura 3.1: Diagrama de la composicion de un tubo de rayos X [Mejia, 2017].

De esta manera, la fluorescencia de rayos X es un efecto que se produce debido a la interaccién
entre los rayos X y la materia. La fluorescencia de rayos X se puede explicar de manera sencilla por
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medio de la Teoria atémica de Bohr, propuesta por Niels Bohr. Este modelo presenta a los dtomos
como si fueran un sistema planetario, con los electrones (e™) girando en orbitales concéntricos,
alrededor del ndcleo, conformado por neutrones y protones (p™) (figura 3.2).

Niveles
de Energia

K L M N O P Q

2e- g8e- 18e- 32e- 32e- 18e- 8e-

s sp spd spd spd spd sp

2e- 2e- 2e- 2e- 2e- 2e- 2e-
6e- 6e- 6e- 6e- 6e- 6e-
10e- 10e- 10e- 10e-

Figura 3.2: Esquema de la distribucién de los electrones en un atomo [Mejia, 2017].

Asi, la fluorescencia de rayos X se produce debido a que el haz de rayos X incide en la mues-
tra, con la energia suficiente para lograr expulsar un electrén de las capas internas del dtomo (que
compone la muestra). Esto genera una vacante en la capa, haciendo que el 4tomo quede inestable.
La estabilidad se recupera cuando un electrén es cedido de alguna de las capas mds externas a fin
de llenar la vacante.

Dado que los electrones de las capas mds externas presentan mayor energia, que los electrones
de las capas internas, el exceso de energia que se libera al llenarse la vacante, es liberada como un
foton de rayos X. De esta manera, la energia liberada serd caracteristica para cada elemento. Cuan-
do la energia en exceso en lugar de ser liberada, es absorbida por algin electrén de capas externas,
se tiene como resultado la expulsidn de otro electron, presentdndose asi el efecto Auger [Van, 2002].
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Para que la transicién de electrones entre los distintos niveles de energia, del 4tomo, se den, es
necesario que se sigan las Reglas de Seleccion para Transiciones Electronicas mencionadas en el
cuadro 3.1.

Cuadro 3.1: Reglas de seleccion para Transiciones Electrénicas [Valentinuzzi, 2008; Van, 2002].

Simbolo Nombre Significado Valores permitidos Reglas
n Principal Indica capa 1,2,..,n on#0
atémica (K,L,...)
/ Determina orbital 0,1,...(n-1) on==1 —
(s,p,--.)
m Magnético Orientacion del 0,1,...(-1,...,0,...4+1) —
orbital en campo
magnético
s Spin Direccién de spin + 12 —
j Precesién Interna Vectorsumal/ys 14 1/2salvoj#0 + 172
-1/2

Para poder identificar la capa o nivel energético del cual se cedid el electrdn, se ha desarrollado
la siguiente notacion: cuando la vacante se dé en la capa K y el hueco se llene con un electrén ce-
dido de la capa L, entonces se dird que son rayos X K. Si el hueco se da en la capa L y es llenado
con un electrén de la capa M, entonces serdn rayos X K B> asi sucesivamente.

La produccién de los rayos X viene acompafiada de varios efectos [Van,2002]:

A laionizacion de dtomos por la incidencia de fotones se le conoce como: Efecto Fotoeléctrico.
Este efecto ocurre cuando un fotén choca contra un electrén del 4tomo y el electron absorbe parte
de la energia del fotén, ya que la energia del fotén es mayor que la minima energia requerida para
expulsar al electrén del &tomo. Ahora bien, si la energia es menor, no se desprenderd el electrén
del material.

La dispersion coherente (Rayleigh) se presenta cuando el fotén de rayos X choca contra un
electrén de capas interiores del a&tomo generando una oscilacién en el electrén, emitiendo una ra-
diacién con la misma frecuencia (f) de la radiacion incidente. A mayor nimero atdmico, se tendrd
una mayor dispersion.

La dispersion incoherente (Compton) se presenta cuando el fotén choca contra un electrén de
las capas externas del 4&tomo y los expulsa, haciendo que el foton también se disperse, generdndose
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una pérdida de energia [Valentinuzzi, 2008] y un cambio en la longitud de onda (A) entre la radia-
cién que incidid y la que se disperso.

La probabilidad de que ocurra el proceso de fluorescencia de rayos X, asi como los procesos
antes mencionados, se determina utilizando la seccion eficaz.

La seccién eficaz cuantifica la probabilidad de que ocurran la fluorescencia de rayos X y los
procesos antes mencionados. Cada proceso presenta una probabilidad distinta de ocurrencia. Cuan-
do el haz incide en la materia sufre atenuacion, la cual a su vez depende de la probabilidad de que
el haz sea dispersado o absorbido. Como consecuencia de ello, se definen los coeficientes de ate-
nuacidn lineal (ecuacién 3.3) y mésico (ecuacion 3.4), como sigue [Van,2002]:

H,,(E) = Ti(E)G,'(E) (33)

donde ; se puede expresar con base en los procesos con los que interactiian la materia y los rayos
X.

En la ecuacién 3.3, 7;(E) representa la seccion transversal de la seccion fotoeléctrica y o;(E)
es la seccion donde se dan las interacciones debido a la dispersion.

Ororal = 1 /P = 0 (Na/M) (3.4)

con N4 el nimero de Avogadro, M el peso atémico del material atenuador y G;y (cm?) [Mejia,
2017].

El proceso de fluorescencia, asi como los procesos antes mencionados, poseen un coeficiente
de atenuacién que depende del niimero atémico (Z) del material y la energia incidente del fotén
[Pegueros, 1990], por lo que la probabilidad total de que ocurran cada uno de los procesos mencio-
nados anteriormente, serd la suma de las probabilidades (secciones eficaces) para cada uno de los
procesos.

La importancia de conocer la seccidn eficaz ayuda a explicar la probabilidad de produccién de
las vacantes en los niveles energéticos debido a la fluorescencia de rayos X. Por lo antes dicho,
existen expresiones para la probabilidad de que la vacante se genere en la capa K, L, etc. Sin em-
bargo, para las capas siguientes a la K, es decir L, M, etc. se deben de considerar otros factores que
influyen en la probabilidad de que se genere el hueco, como son: las secciones de ionizacién de
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las subcapas (oy ;) y las fluorescencias (W), ademds de considerar las transiciones Coster-Kronig,
que son las transiciones que se presentan entre las subcapas.

Ya que las ecuaciones para las transiciones no son sencillas (a medida que nos alejamos del
nucleo) se utiliza la ecuacion para la fluorescencia promedio. En el presente trabajo se tomara en
cuenta la seccién eficaz de produccién para la capa K.

Ox,i = O,k WOk P; (3.5)

Siendo oy ; la seccidn eficaz de produccion de rayos X, o x la seccién eficaz de ionizacién, @k
la fluorescencia y P; la intensidad relativa, dependiente de la energia incidente del proyectil, que
producen radiacién en las subcapas i [Mejia, 2017].

3.1.1. Deteccion de rayos X en XRF

Como se ha mencionado, los fotones que resultan de la interaccién entre los rayos X y la ma-
teria son energia, por lo que, para poder interpretarla de manera que se pueda obtener informacién
util de la interaccion radiacién-materia, se utilizan detectores cuya funcién es: ““ transformar la
energia del fotén en un pulso eléctrico. Estos pulsos eléctricos se cuentan por un periodo, y la tasa
de conteo, expresada en conteos por segundo o cualquier otra unidad de tiempo, es una medida de
la intensidad del haz de rayos X detectado” [Mejia, 2017].

Los detectores que se utilizan en el drea de espectrometria de rayos X se clasifican de acuer-
do con su eficiencia en la deteccién de fotones, para una energia dada, determinando el rango de
energia o longitud de onda para la cual sean adecuados. De esta manera, el mejor rendimiento que
se ha encontrado para la discriminacién de la energia se ha obtenido con detectores semiconduc-
tores. Esto permite la seleccidn electronica de la altura del pulso discriminando la energia de los
fotones que impactan [Van, 2002].

En el presente trabajo se utiliza un detector semiconductor conocido como Silicon Drift Detec-
tor (SDD, por sus siglas en inglés), o detector de arrastre de silicio, para la deteccién de fluores-
cencia de rayos X.

La estructura del detector SDD fue propuesta por Pavel Rehak y Emilio Gatti en 1984 [Gat-
ti,1984]. La geometria del detector (circular) ayuda a que los pares electrén-hueco, que se generan
como consecuencia de la incidencia de los rayos X, sean transportados por un campo eléctrico ha-
cia el 4nodo. La ventaja de este tipo de construccidn es debido a que, un dnodo pequefio resulta en
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una baja capacitancia, lo que genera una mejor resolucion (figura 3.3).

Figura 3.3: Diagrama del funcionamiento de un detector SDD [Mejia, 2017].

La manera en la que se enfria este detector es utilizando el efecto Peltier, que permite, por
medio de un termopar, la liberacion de calor y la absorcion del mismo, al tiempo que circula una
corriente eléctrica en el circuito. Una explicacién mucho mds detallada y amplia se presenta en el
trabajo de [Drebushchak, 2008]. El espesor de la pelicula de berilio, del detector, permite detectar
elementos quimicos con nimero atémico (Z) entre 11 y 93, lo que implica que este detector es un
buen instrumento para la deteccién elemental.

La informacién que se obtiene del detector se visualiza por medio de un software especifico pa-
ra el SDD llamado: DppMCA de AMPTEK®. Este software permite la visualizacién, adquisicién
y el control de datos, asi como el manejo de las funciones del hardware (temperatura del detector,
nimero de canales, pardmetros de discriminacién ascendentes, entre otros). Asimismo, se pueden
modificar las funciones del andlisis espectral como son: configuracién de la region de interés (ROI)
y su informacidn (centroide, drea, etc.), asi como la calibracién de la energia, entre otros [Amptek,
2019].

Luego, la informacién proporcionada por el software DppMCA se analiza utilizando el progra-
ma: Andlisis de Espectros de Rayos X por Minimos Cuadrados Iterativos (AXIL, por sus siglas
en inglés). AXIL “se basa en realizar un ajuste no lineal de una funcién matemdtica (que describe
los fotopicos y el fondo espectral) a los datos experimentales” [Vekemans, 1994]. Lo que permite
conocer, a través de la intensidad de los picos, el drea de cada pico espectral, la cual se relaciona
con la concentracion elemental presente en la muestra.



Capitulo 4

TECNICAS ESTADISTICAS
MULTIVARIADAS

En el estudio de los aerosoles atmosféricos, ademds de conocer su composicion, es de suma
importancia identificar sus fuentes de emision, su transporte en la atmésfera, y las posibles trans-
formaciones fisicas y quimicas que sufre una vez que es emitido a la atmdsfera. Si se tienen en
cuenta todos estos elementos se pueden construir modelos matematicos, con los cuales es posible
estimar el cambio en las concentraciones del aerosol atmosférico en cada muestreo, o la identifi-
cacion de las fuentes de emision del mismo; y asi se puedan tomar las medidas necesarias a fin de
disminuir la emisién del contaminante atmosférico [Hopke, 1991].

Dado que el sistema atmosférico es bastante complejo, se requiere de un modelo que propor-
cione una descripcidn sencilla, que nos ayude a identificar las fuentes de emisidn, y la contribucién
de cada fuente en la concentracion del contaminante emitido. Por tal motivo fue necesario el desa-
rrollo de métodos alternativos conocidos como orientados al receptor o modelos de receptor, que
se enfocan en describir el comportamiento del medio ambiente en el punto de impacto y no en la
fuente [Hopke, 1991].

Los modelos de receptor se basan en la conservacién de la masa, puesto que buscan recons-
truirla matematicamente en la muestra, utilizando el balance de masas.

La caracteristica de estos modelos es que asocian el contaminante emitido con la fuente de
emision. Esto se debe a que la contribucion del contaminante emitido no solamente puede provenir

de una sola fuente, sino de varias independientes entre si, la contribucidn total se expresa como
sigue [Hopke, 1991]:

Cr=Ca+Cp+Cet... (4.1)

24
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donde C7 es la concentracién total medida en el sitio receptor, con unidades de masa del contami-
nante sobre unidad de volumen de aire y C,,C;,C.... las contribuciones de las distintas fuentes. Se
puede dar el caso en el que la fuente sea emisor de dos o mds constituyentes elementales, expre-
sando la ecuacién (4.1) como:

Cr =Acr- fr 4.2)

donde Cr es la concentracién de la fuente, Acr es la cantidad de contaminante emitido por la fuente
en unidades de masa del contaminante sobre unidad de masa emitida por la fuente y fr la cantidad
ya presente en la atmdsfera en unidades de masa del contaminante sobre unidad de volumen de aire.

Puesto que un mismo elemento tiene la posibilidad de provenir de distintas fuentes de emision,
para conocer la i-ésima concentracion elemental medida en la j-ésima muestra (x;;) en unidades
de medida del contaminante sobre unidad de volumen de aire; se debe de considerar para cada
elemento la contribucién de la concentracién gravimétrica, para el i-ésimo elemento en el material
debido a la k-ésima fuente de emision (a;;) en unidades de masa del contaminante sobre unidad
de masa emitida por la fuente, y a la concentracién en masa del material de la k-ésima fuente
contribuyente a la j-ésima muestra (f;;) en unidades de masa del contaminante sobre unidad de
volumen de aire [Hopke, 1991]:

p
Xij = Z a,-kfkj (43)
k=1

Para poder hacer uso de un modelo receptor es necesario determinar la composicién quimica (ex-
presada en composicién elemental) de un nlimero minimo de muestras necesarias para que nuestro
modelo sea estadisticamente valido. Como consecuencia de ello, [Henry, 1984] y colaboradores
desarrollaron la regla, que se explica a continuacion, para poder conocer el nimero (minimo) de
muestras necesarias para poder hacer uso de modelos de receptor.

Los datos que se utilizan se modelan como una matriz, de dimensiones igual al nimero de
elementos y compuestos registrados. Si se tienen V variables y N muestras, entonces tenemos el
producto de NV de grados de libertad; como consecuencia de ello, al utilizar el modelo receptor se
espera obtener un nuevo conjunto de datos, con menos grados de libertad, donde ahora la matriz
estard dada por el nimero de compuestos registrados y por las fuentes emisoras identificadas. Para
realizarlo, se utiliza la siguiente expresion [Hopke, 1991]:

V(V—-1)

D=NV -V -
2

(4.4)
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- . . . V(V—1 . .
En la expresion anterior, V es el nimero de medias calculadas, ( 3 ) es el niimero de desviacio-

nes estdndar y las correlaciones del conjunto de datos (ver seccién Andlisis Factorial en [Barrera,
2012]). Simplificando la expresién se obtiene lo siguiente [Miranda, 1996]:

4.5)

Si % > 30, implica que nuestros grados de libertad resultantes son utiles para realizar el anélisis
estadistico. Esta conclusién no ha sido comprobada tedricamente; sin embargo, de manera expe-
rimental se sabe que D es el nimero de grados de libertad minimo que se requiere para que los
resultados sean confiables y validos estadisticamente [Hopke, 1991].

Con base en lo anterior, el nimero de muestras minimas que se deben tener para poder realizar
un andlisis estadistico confiable se obtiene como:

N =304 (Vz”) 46)

En el analisis de muestras de los aerosoles atmosféricos en la ZM VM (como se ha mencionado en
el capitulo 1) se utilizaron modelos de receptor.

Los modelos matematicos de receptor se pueden clasificar en distintas categorias: multivaria-
dos; balance quimico de masa (CMB); microscépicos e hibridos fuente-receptor [Henry, 1984].
En particular, los modelos multivariados tratan de identificar y separar las contribuciones de las
distintas fuentes, para todas las muestras. Estos modelos pueden incorporar la variacién temporal
de las concentraciones ambientales y las emisiones de origen [Henry, 1984].

Como se expone en el trabajo Multivariate Receptor Models de [Henry, 1991], existen una serie
de condiciones fisicas naturales del sistema, enumeradas a continuacidn, que se deben de cumplir,
a fin de que se pueda hacer uso de cualquier modelo receptor y, se obtengan soluciones fisicamente
realistas.

1. Los datos originales deben ser reproducidos por el modelo.

2. Una fuente no debe tener un porcentaje negativo de un elemento.
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3. Las contribuciones de la fuente predichas al aerosol no deben ser negativas, puesto que no se
puede emitir masa negativa.

4. La suma de todas las contribuciones de masa elemental predichas para cada fuente debe ser
menor o igual que la masa total medida para cada elemento [Henry, 1991].

Los fundamentos mateméticos de los modelos receptor se presentan en los trabajos de [Watson,
1979] y [Henry, 1991].

En el presente trabajo se utilizaron los modelos multivariados: Anélisis de Conglomerados
(CA) y Factorizacién de Matriz Positiva (PMF), para el anélisis estadistico de las muestras de los
aerosoles atmosféricos.

4.1. Analisis de Conglomerados

“El anélisis de conglomerados es a menudo uno de los primeros pasos en el andlisis de datos”
[Davies, 1979].

El andlisis de conglomerados es “el arte de encontrar grupos en los datos” [Kaufman, 1990].
Es decir, si se tuviera un conjunto de datos, el cual estuviera clasificado en dos grupos claramente
definidos, a estos grupos se les denominaria conglomerados y descubrirlos es el objetivo principal
de este analisis [Kaufman, 1990].

Uno de los métodos maés utilizados es el jerarquico. Este método es una combinacién de pro-
cesos de agrupacion repetitiva y algoritmos que ayudan a determinar qué tan parecidos son los
distintos grupos [Hair, 2010], obteniendo asi la similitud que presentan los datos entre si. La dis-
tancia entre los grupos se ilustra con ayuda de los dendrogramas (figura 4.1).

En la figura 4.1 se puede observar la parte superior del dendrograma, conocido como raiz, que
es el grupo que contiene a todos los datos. Esta raiz presenta dos subconjuntos, de los cuales, uno
de ellos contiene dos subgrupos, y de igual manera, este dltimo presenta dos subgrupos.

Se debe hacer notar que un dendrograma estd conformado por lineas que unen puntos. La parte
de abajo del dendrograma (sobre el eje horizontal) presenta las hojas, que representan objetos in-
dividuales. Un conglomerado, generalmente, esta representado por dos o més hojas unidas por una
rama y un nodo en comun, y la altura del dendrograma representa la distancia entre los grupos u
objetos [Tilevik, 2017].

La distancia entre los grupos se puede determinar de distintas maneras. La mds comun es
utilizando la distancia Euclidiana o la distancia de Manhattan. Una explicacién mas detallada, in-
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MNodo

Rama
Altura

Conglo-
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Figura 4.1: Representacién de un conjunto de datos anidados, conocido como dendrograma [Tile-
vik, 2017].

cluyendo justificacion matemadtica se encuentra en el trabajo de [Kaufman, 1990], o en el trabajo
de [Hartigan, 1975], donde se exponen distintos andlisis de conglomerados, de una manera bastan-
te digerible; contienen diversos ejemplos donde se emplea este método estadistico, las diferentes
distancias de referencia que se pueden utilizar para realizar el andlisis, e inclusive los algoritmos
que se utilizan en un andlisis de conglomerados.

Cuando varios objetos se han relacionado por grupos utilizando alguna relacién de distancia,
el paso a seguir es determinar las distancias entre los nuevos grupos. Este procedimiento se lleva
a cabo utilizando las reglas de vinculacion o amalgamamiento, las cuales determinan cuando dos
grupos son lo suficientemente similares entre si para estar unidos. Existen diversos tipos de amal-
gamamiento, y uno de éstos es el método de Ward [Jee, 2002].

Este método “utiliza el enfoque del andlisis de varianza para evaluar las distancias entre grupos
[Jee, 2002]”. Es decir, qué tan dispersos se encuentran los datos con respecto del valor, ya sea con
base en el promedio (media o mediana) de los datos. Asi, los elementos altamente correlacionados
entre si tendran una distancia corta, y los elementos con baja correlacién estaran mas distantes. La
distancia de enlace de Pearson se utiliza para encontrar posibles relaciones entre pares de variables
[Jee, 2002]. El intervalo de los valores para coeficiente de correlacién de Pearson va de [-1,1], entre
mads cerca del 1 se interpreta como una fuerte correlacion entre las variables, es decir, si aumenta
el valor de una variable también lo hace la otra. En caso contrario, si el valor de coeficiente es
mads cercano al -1 se dice que la correlacion es mds débil. En este caso si aumenta el valor de una
variable la otra disminuye.
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Una aplicacion de un anélisis de conglomerados al estudio de andlisis atmosféricos se presenta
en el trabajo X-Ray Fluorescence Analysis of Fine Atmospheric Aerosols from a Site in Mexico City
de [Herndndez-Ldpez, 2016], en el que utiliza el anélisis de conglomerados con el “objetivo de cla-
sificar los elementos en un nimero pequeiio de grupos basado en las similitudes entre ellos”, con el
fin de identificar las diferentes fuentes de emisidn relacionadas con la similitud de los elementos.
En ese trabajo se realiz6 el andlisis de conglomerados utilizando el Método de Ward y la distancia
de enlace 1-Pearson.

En dicho trabajo [Hernandez-Loépez, 2016], se obtuvo el dendrograma presentado en la figura
4.2, cuyo resultado permitié identificar dos grupos grandes: un grupo de elementos (K, Cl y Ti),
a una distancia aproximada de 2.0 de enlace, correspondiente a quema de biomasa y otro grupo,
a una distancia aproximadamente de 1.5 de enlace, conformado por tres intergrupos, relacionados
con: a) el suelo (Al y Si), b) marcadores de quema de biomasa (S y P) y ¢) procesos industriales
(Cu, Cr, Mn y V). Y dos grupos d) (Ca, Fe y Zn) y e) (Ni y Pb), elementos relacionados con el
suelo y combustion de fésiles, respectivamente.

oo 08 10 T

Distancia de enlace

Figura 4.2: Dendrograma obtenido para los elementos presentes en PM; 5 con andlisis de conglo-
merado [Hernandez-Lépez, 2016].

Para el coeficiente de correlacion de Pearson se obtuvo un valor de 0.52 para la correlacién de
Cr y Mn, provenientes de fuentes industriales, asi como S y P, con un valor para el coeficiente de
0.68, lo que indicaria una fuerte correlacion entre las variables denominadas marcadores de quema
de biomasa [Herndndez-Lopez, 2016].
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4.2. Analisis Factorial (FA)

El Anélisis Factorial (FA') es una técnica estadistica multivariada que ayuda al andlisis de da-
tos complejos.

La finalidad de realizar un FA es la de conocer la verdadera dimension de los datos y la relacion
entre las variables medidas. Por ejemplo, con base en la grafica A) de la figura 4.3. Se presenta una
gréfica en tres dimensiones para mediciones obtenidas de plomo (Pb), bromo (Br) y cromo (Cr) en
una serie de muestras, provenientes de vehiculos y una fabrica de acero, las cuales serian nuestras
dos fuentes principales de emisién [Hopke, 2000]. Sin embargo se tienen tres elementos quimicos
medidos en las muestras y dos fuentes de emision, entonces (cudl es la dimension real de nuestros
datos? y ;cémo se relacionan las variables medidas?

Figura 4.3: Gréfica tridimensional de datos simulados para Pb, Br y Cr [Hopke, 2000].

La manera de resolver el problema es observar esta grafica desde otro punto de vista, realizando
una rotacién de los ejes, para poder mirar la grifica desde arriba. Como se puede identificar en la
grafica B) de la figura 4.3 se aprecia que los datos en realidad estan agrupados en cierta direccion,
que relaciona al Pb y al Br (derivados de los vehiculos de motor). Mientras que los datos relacio-
nados con el Cr se ubican de manera vertical, independientes de los otros dos elementos.

Lo cual implica que, si se realizara un FA a los datos simulados de la grifica A) Figura 4.3,
éste arrojaria como resultado que: existen dos factores que contribuyen con la emisién de estos
elementos y la existente relacién entre el Pb y el Br [Hopke, 2000].

En un lenguaje matematico, lo que se realiza es una reduccién de la matriz de datos que se
tiene (variables observables, conocidas como vectores propios), sin procesar, a una matriz mas
chica (factores no observables), conservando la mayor informacién posible de la matriz original

'Por sus siglas en inglés Factorial Analysis
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[Jee, 2002]. Una explicacién més detallada del proceso algebraico se presenta en el trabajo de
[Malinowski, 1977].

4.2.1. Analisis por Componentes Principales (PCA)

Una de las formas mds utilizadas de andlisis factorial es el Andlisis por Componentes Princi-
pales.

PCA? proporciona la aproximacién de una matriz de datos, X, en términos del producto de dos
matrices T y P’, de menores dimensiones en comparacién con la matriz de datos original. Asi las
matrices, T y P’, capturan los patrones de datos esenciales de X [Wold, 1987].

Los resultados obtenidos a partir del andlisis por componentes principales son de sencilla in-
terpretacion puesto que, “simplemente se trata de una transformacién matematica de los datos en
bruto” [Jee, 2002]. Lo que permite una explicacién de la maxima variabilidad de la distribucion
inicial de los datos [Jee, 2002].

Una explicacion amplia y detallada se presenta en el trabajo de [Wold, 1987], ya que expone
una introduccién breve de la historia del PCA, la interpretacion geométrica de lo que hace el andli-
sis por componentes principales, asi como la definiciéon mateméatica de PCA.

En el trabajo Origin of trace elements and inorganic ions in PM1g aerosols to the South of Me-
xico City realizado por [Béez, 2007], se utiliza PCA para una mejor comprension del origen de los
metales traza e iones inorgénicos principales, al sur de la Ciudad de México, utilizando muestras de
aerosoles atmosféricos con didmetro aerodinamico menor que 10 um, para el periodo 2003-2004.

En ese trabajo expone que PCA da una clara indicacién, por medio de los factores, del origen
de los metales traza. Los autores encontraron que las principales fuentes de emisién antropogénicas
en el Area Metropolitana de México son la industria y el transito vehicular [Baez, 2007].

A pesar de que PCA es una buena herramienta para la obtencion de factores, Paatero y Tapper
[Paatero, 1993] demostraron que los resultados obtenidos con PCA se ven distorsionados puesto
que los datos de la matriz original se escalan (transforman) por columna y por fila. Realizar este
escalamiento genera distorsiones en el andlisis, ya que los datos son escalados de manera indivi-
dual, con el fin de obtener una mayor precisién. Esto implica que no pueda ser reproducido, lo
que contradice al primer punto para que se cumplan las condiciones fisicas naturales del sistema.
Ademads, en un andlisis PCA es frecuente que la matriz no se pueda rotar con el fin de eliminar to-
das las entradas negativas [Paatero, 1994]. Por lo tanto, se requiere de una formulacién alternativa
al problema de analisis factorial [Hopke, 2000].

ZPor sus siglas en inglés Principal Component Analysis
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Por lo antes dicho, se crea el analisis factorial conocido como: Factorizacion de Matriz Positiva
(PMF). En este nuevo método ya no existe el problema del escalado y los resultados obtenidos
por medio de este andlisis garantizan que no hay resultados negativos. La solucion se encontrd,
mirando explicitamente el problema como un problema de minimos cuadrados [Hopke, 2000].

4.2.1.1. Factorizacion de Matriz Positiva (PMF)

El modelo de factorizacion de matriz positiva (PMF %) se ha utilizado en distintas dreas de es-
tudio, como una alternativa a PCA. En particular, se ha utilizado en el 4rea ambiental con el fin de
identificar las fuentes de emision de aerosoles, como se expone en el trabajo de [Polissar, 1996].

En el modelo de PMF los datos se trabajan como matrices. Cualquier matriz X de dimensién n
x m, con n el nimero de muestras y m el nimero de especies, se puede factorizar en dos matrices,
Z (nx p)y C (p x m), y una parte no explicada de la matriz X, denominada E. Donde p representa
el nimero de factores extraidos. Asi, matemdticamente se puede expresar lo anterior como [Lee,
1999]:

X=ZC+E 4.7

Cuando se realiza un PCA, y las muestras que se tienen presentan una alta concentracion (de ciertos
tiempos y / o estaciones), estos valores tienden a dominar los andlisis, puesto que las especies con
concentraciones mds altas presentan valores para las desviaciones estindar (medida que indica que
tan dispersos estdn los datos de la media) absolutas mds grandes, mientras que los datos de bajas
concentraciones son ignorados. El modelo PMF utiliza la informacion de todas las muestras [Lee,
1999].

La manera en la que un anélisis de PMF utiliza toda la informacién disponible parte de ponderar
los cuadrados de los residuos con los reciprocos de los cuadrados de las desviaciones estdndar de
los valores de los datos. Lo cual se expresa matemdticamente como:

n m 612
0= Z Z —21 (4.8)
i=1j=1 slj
con el residual definido como:
p
€ij = Xij— ) ZikCkj (4.9)
k=1

3Por sus siglas en inglés Positive Matrix Factorization
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donde zj > 0 es un elemento de Z (ec. 4.7), ¢xj > 0 es un elemento de C (ec. 4.7) y s;; es la
desviacion estandar de x;;. Por lo tanto, el principal interés de un PMF es el de minimizar Q [Lee,
1999], asi como el de identificar el nimero de factores p, el perfil de especie (quimica) ¢ de cada
factor y la cantidad de masa z aportada por cada factor a cada masa individual, lo que genera el
equilibrio quimico entre las concentraciones de especies medidas y el perfil de los factores [Brown,
2015]. Esto se obtiene despejando x;; de la ecuacion 4.9.

p
Xij = ZZikaj+6ij (4.10)
=1

Para asegurar que el andlisis con PMF no influya en el ajuste de las contribuciones y los perfiles,
a causa de valores atipicos (outlier), en particular en un andlisis de datos ambientales, se sugiere
utilizar el modo robusto de PMF. En éste, se introduce la funcion de filtro 4;; en la minimizacion
de minimos cuadrados de Q [Paatero, 1997].

2
el-j

2
hijs

nom
Qrohust() = Z Z

i=1j=1

S @.11)
ij

con h%j restringida como:

2 {1 sifeij/sij| < o

v ‘eij/sij‘/a otro caso

Al parametro a se le denomina distancia umbral atipica. De esta manera, si el valor de algin da-
to se encuentra mds alld de la desviacién estdndar por encima o por debajo del valor ajustado, se
tomardn como valores atipicos y se consideraran con poco peso cuando se realice el andlisis [Lee,
1999].

Una explicacién bastante detallada sobre PMF se tiene en los trabajos de [Paatero, 1994] y
[Paatero, 1997]. Asimismo, una aplicacién de este andlisis a contaminantes particulados se presen-
ta en el trabajo de [Lee, 1999].

De esta manera, cuando se realiza un andlisis de PMF a datos de muestras ambientales se elige
el andlisis que mejor represente los datos originales, es decir, el andlisis que presente un valor de
O robusto Minimo, denominado como solucion base. Cuando se realiza un analisis por factorizacién
de matriz positiva, utilizando algin software especifico para este tipo de analisis, es posible cambiar
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datos de la matriz original o incluso, cambiar el niimero de factores que el modelo, especificado en
el software, debe de arrojar. Por esta razon, es necesario realizar pruebas estadisticas que permitan
determinar la estabilidad del modelo elegido [Olivares, 2019].

En el andlisis por factorizacién de matriz positiva se pueden dar tres tipos de incertidumbre a
partir de: (1) errores aleatorios en los valores de datos vinculados con las incertidumbres de medi-
cion; (2) ambigiiedad rotacional debido a posibles soluciones multiples aceptables; y (3) errores de
modelado, como la especificacién errénea del modelo en comparacioén con los procesos reales en
la atmoésfera [Weber, 2019].

Con base en lo dicho anteriormente, se utilizan las pruebas: Displacement (DISP), Bootstroping
(BS) y BS-DISP, con el fin de identificar ambigiiedad rotacional y errores aleatorios en la solucion
base, ya que al realizar el andlisis, el programa genera errores propios.

Para poder hacer uso de estas pruebas estadisticas es necesario determinar las especies quimicas
del perfil de la matriz C, bajo una clasificacion de: fuerte, débil o malo, con base en las incertidum-
bres asociadas a cada especie.

Bootstraping (BS)

La prueba BS identifica los errores aleatorios de la solucién. Es decir, las incertidumbres aso-
ciadas al artefacto de muestreo y a las incertidumbres de las mediciones [Weber, 2019], las que
surgen del proceso de medicidn de las muestras de particulas atmosféricas.

De esta manera, BS perturba el conjunto de datos original mediante remuestreo. Cada vez que
es perturbada o remuestreada la matriz original de datos, algunas filas elegidas al azar de la matriz
ocurren varias veces, mientras que otras filas no ocurren en absoluto; dando como resultado que
cada conjunto de datos muestreados se descomponga en perfiles y matrices de contribucién [Paa-
tero, 2014]. Determina reproducibilidad.

Displacement (DISP)

Esta prueba determina la ambigiiedad rotacional de la solucién base, que estd asociada a cada
factor del modelo, puesto que hay multiples soluciones matematicas.

Es decir, obtiene estimaciones de las incertidumbres para las variables individuales asociadas
a C ajustando el modelo repetidamente, de manera que cada variable se perturbe (desplace) de su
valor ajustado. Cada desplazamiento se extiende hasta que la funcién Q aumente en un cambio
maximo permitido en Q (dQ,,4x)- Significa, que cada desplazamiento extendido se interpreta como
la estimacion del intervalo superior o inferior de la variable perturbada [Paatero, 2014]. Determina
estabilidad.
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BS-DISP

La prueba BS-DISP es la combinacién de las dos pruebas anteriores. Por tanto, estima los erro-
res debidos a errores aleatorios y a la ambigiiedad rotacional de la solucion base.

Para poder hacer uso de esta prueba estadistica es necesario seleccionar las especies quimicas,
con base en la clasificacion de fuerte, débil o malo para las especies que nos interesan modelar.
Determina si estd o no constrefiido el modelo.

En el uso de PMF existen ciertas ventajas y desventajas [IEHIAS, 2020].

Las ventajas de utilizar este modelo estadistico es que: se puede aplicar sin la necesidad de
saber, necesariamente, la composicion de lo que emite la fuente. Puede trabajar incluso con datos
faltantes o mediciones por debajo del limite de deteccion, siempre y cuando se tenga informacion
de las incertidumbres. Las desventajas que presenta realizar un andlisis utilizando PMF son: se re-
quiere de un conjunto de muestras, de preferencia, mayor que 100, Se debe de determinar el nimero
de factores, las fuentes de emision deben de ser deducidas con base en la interpretacion de los fac-
tores, se requiere de informacion adicional sobre los perfiles de las fuentes existentes para verificar
los perfiles resultantes del andlisis; por tanto el método trabaja con base en muchos pardmetros y
condiciones iniciales que se determinan en el modelo, lo que genera que los resultados obtenidos
estén sujetos a estos parametros.

Un ejemplo de la aplicacién de PMF a un estudio de muestras de aerosoles atmosféricos se
presenta en el trabajo de [Olivares, 2019], en el cual realiza la determinacion de las fuentes de
emision de aeroparticulas para la Zona Metropolitana de Querétaro, utilizando el modelo de PMF.

En ese trabajo se concluye que existen tres fuentes de emisién para PMg: corteza terrestre,
industrial e incineracion y cuatro fuentes de emision para PM; s: corteza terrestre, industrial, polvo
de carretera e incineracién. En el desarrollo del trabajo se explica de manera detallada el uso de
PME, y la ejecucién del programa.



Capitulo 5

DESARROLLO EXPERIMENTAL

La coleccién de aerosoles tipo PMq se realizé al sur de la Ciudad de México, en el Instituto
de Fisica, UNAM, en la azotea del edificio Colisur. El Instituto de Fisica se encuentra en una zona
rodeada por arboles y por vehiculos ligeros a gasolina (figura 5.1 y 5.2). La colecta se hizo durante
temporada seca calida (ya que la escasez de lluvia beneficia a la coleccion del aerosol atmosférico,
pues se mantiene en la atmdsfera por un periodo de tiempo mds largo), con la finalidad de colectar
PM en distintos horarios: mafiana, tarde y noche, tratando de distinguir la concentraciéon de PM g
en los distintos periodos.

S
Instituto de Fisica
Senaero 3cipumz
cu.

Coyoacan
04510 Ciudad de Méicu, C
19.33°N,99.18"W

Figura 5.1: Ubicacién del punto de muestreo en la Ciudad de México, Instituto de Fisica de la
Universidad Nacional Auténoma de México. 19.33°N, 99.18°W [Google E., 2020].

36
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Figura 5.2: Muestreadores utilizados durante la campaiia. 1.- Minivol TAS (izquierda), 2.- Ecotech
AAS 27Mini (derecha).

La campafia se realiz6 del 14 de marzo de 2019 al 31 de mayo de 2019, colectando particulas
tipo PMjg con el muestreador Ecotech, durante el dia en periodos de seis horas, de 7:00 h a 13:00
hy de 13:30 h a 19:30 h, de lunes a viernes y con el muestreador Minivol colectando PMjg en un
periodo de 11.30 h, durante la noche, de 19:00 h a 6:30 h.

Durante el periodo de muestreo se utiliz6 el calendario oficial del Posgrado en Ciencias de la
Tierra, UNAM del semestre 2019-2 para la colecta de muestras, por lo cual no se tomaron mues-
tras los dias feriados y puentes oficiales como fueron: Natalicio de Benito Judrez (18 de marzo
de 2019), Semana Santa (del 15-19 de abril de 2019), dia del trabajo (1 de mayo de 2019) y dia
de la madre (10 de mayo de 2019), excepto el 15 de mayo debido al evento extraordinario que se
presentd a causa de la contingencia ambiental en la CDMX del 10 al 17 de mayo de 2019 y tam-
poco en dias no hébiles, debido a que el acceso al Instituto de Fisica es mas complicado (figura 5.3).

Cabe sefialar que los datos meteoroldgicos, asi como la concentraciéon de masa para PMjg
se tomaron de la base de datos proporcionada por la Red Automética de Monitoreo Atmosférico
(RAMA) en la estacion del Pedregal, Ciudad de México (ubicada a 5.3 km de CU, utilizando la
aproximacioén de Google Maps [Page, 2019]), pues se determind que era parte esencial comparar
los resultados que se obtendrian en el presente trabajo con los de una fuente oficial. Se tomaron
los datos de la estacién Pedregal puesto que en la base de datos de la RAMA no proporcionaba la
informacién para la estacién del Centro de Ciencias de la Atmésfera (CCA), UNAM.
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5.1. Muestras

Para la colecta se utilizaron filtros Teflon ™ de 47 mm de didmetro y 1.0 um tamafio del poro
marca Pall Corporation. Para poder utilizar los filtros fue necesario acondicionarlos a una tem-
peratura de 25°C y una humedad relativa de 45 %, 24 h antes de ser utilizados y después de ser
muestreados, utilizando un desecador con gel de silice que absorbe la humedad y una tapa de poli-
carbonato, con el fin de reducir la humedad en las muestras.

En total, se colectaron 100 pares de muestras para el muestreador Ecotech (100 de PMyg) y 56
muestras para el muestreador MiniVol de PM . De todas ellas, se tienen 153 muestras validas para
el Ecotech y 41 para el MiniVol, puesto que se descartaron muestras que sufrieron algin imprevisto
(rotas o debido a mal funcionamiento del equipo).

Figura 5.3: Proceso de recoleccion de las muestras durante la campafia de muestreo. 1.- Cambio de
filtro PM ¢ en el Ecotech, 2.- Cambio de filtro PM g para el MiniVol.

5.2. Analisis

Los andlisis que se realizaron a las muestras de contaminantes atmosféricos colectadas fueron:
1) andlisis gravimétrico, 2) andlisis elemental (XRF) y anélisis con Técnicas Estadisticas Multiva-
riadas (PMF).

5.2.1. Analisis Gravimétrico

El anélisis gravimétrico consiste en determinar la masa de los aerosoles pesando el filtro, antes
y después de muestrear [Amaral, 2015].
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La masa de los filtros se midio6 utilizando una balanza electronica OHAUS R GA200D [OHAUS,
1988] con resolucién de 0.00001 g (0.01 pg). Es importante mencionar las precauciones que se to-
maron durante el pesaje, como son: evitar perturbar la balanza con golpes o corrientes de aire y
colocar el filtro sobre la balanza, siempre en el mismo lugar, lo que ayudé a reducir los errores
aleatorios que se pudieran generar debido a estos pequefios cambios.

Cada filtro se peso tres veces para obtener el promedio del peso inicial del filtro (W;). Realizado
el pesaje del filtro, éste se colocé en el muestreador. Una vez terminado el tiempo de muestreo, se
recogi6 el filtro, y se acondiciond en el desecador 24 h. Finalmente, una vez acondicionado, el filtro
se peso en la balanza electrdnica, tres veces, para obtener, nuevamente, el promedio del peso final
del filtro (Wy).

La determinacién del peso neto para cada filtro, se encontré con la diferencia entre el peso
promedio final Wy y el peso promedio inicial W, y esto se realiz6 para cada uno de los filtros.

Puesto que los equipos estan calibrados para una presién atmosférica y una temperatura distinta
al lugar en el que se realiz6 el muestreo fue necesario realizar un ajuste en el volumen de aire con
el cual se realizé el muestreo (Ver Anexo 8.2).

Utilizando la correccién del flujo y el peso neto de cada filtro se obtuvo la concentracién de los
aerosoles atmosféricos depositados para cada filtro, utilizando la siguiente relacion:

M
PMey = % (5.1)
act

Donde PM,,, es la concentracion de masa en ug/m3, Mpy; es la masa de las aeroparticulas deposi-
tada en el filtro en (1tg) y V,: es el volumen de aire real corregido.

5.2.2. Analisis con XRF

El anélisis elemental se realiz6 utilizando el Espectrémetro de Rayos X del Laboratorio de Ae-
rosoles del Instituto de Fisica de la UNAM (figura 5.4).

El espectrometro de rayos X estd conformado por una cdmara de acero inoxidable, con cinco
entradas distintas, lo que facilita el intercambio de los detectores que se utilicen para el andlisis y
la fuente de rayos X. El posicionador del espectrémetro es de aluminio y tiene capacidad para seis
muestras, las cuales se colocan en el dispositivo que las desplaza hacia arriba o hacia abajo, dentro
del espectrometro. Cuenta con amplificadores para los detectores y una fuente de alta tension para
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el tubo de rayos X. Una explicacién mds detallada del equipo se encuentra en los trabajos de: [Es-
pinosa, 2012] y [Mejia, 2018].

El sistema de vacio del espectrémetro lo constituyen: una bomba mecinica TRIVAC® B D4B
Leybold, con el fin de obtener una presién interna en la cimara de 60 mTorr, y una bomba turbo-
molecular TURBOVAC 360 iX Leybold para obtener una presién interna del orden de 10~ Torr.
Las lecturas de la presion interna de la cdmara para la bomba mecanica se obtiene por medio de
un termopar Digital DVM Serie 6000-TC de la marca MDC Vacuum Products y para la bomba
turbomolecular con un catodo frio Controller PDR Serie 900 de 1a marca A & N Corporation.

Figura 5.4: Espectrometro de rayos X del Laboratorio de Aerosoles del Instituto de Fisica, UNAM.
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Para la fuente de rayos X se debe de aumentar primero la tensién, donde la maxima es hasta 50
kV, y luego la corriente, que varia entre 0 a 1500 ttA. Dado que se utiliza una fuente de rayos X se
debe de colocar un contador Geiger y un blindaje de acrilico emplomado [Miranda, 2014].

Antes del anélisis de cualquier tipo de muestra, es necesario conocer la curva de respuesta del
sistema de deteccion la cual se obtiene mediante la incidencia del haz de rayos X sobre patrones
elementales MicroMatter (Vancouver, Canada).

Los patrones elementales son peliculas delgadas de compuestos o elementos quimicos, depo-
sitados sobre un sustrato de Mylar(R) de 3.5 um de espesor. Los patrones que se utilizaron para
calibrar la linea K y la linea L se presentan en el Anexo 8.3. Con estos patrones se obtiene la curva
de respuesta del sistema de deteccién del espectrometro de rayos X, con la finalidad de saber la
sensibilidad que presenta hacia los distintos elementos quimicos.

Para la curva de respuesta de elementos ligeros (K ) se utilizan los patrones de ndmero atémico
11 < Z < 53, y para la curva de respuesta de elementos pesados (L) los patrones con elementos

entre 50 < Z < 92 [Espinosa, 2010].

Utilizando la siguiente ecuacién se puede obtener la curva de sensibilidad de un detector:

KZ) = (5.2)

donde k(Z) es la sensibilidad del detector, N, el nimero de fotones incidentes en el detector, (pr)
la densidad de la muestra o patrén y T el tiempo de anélisis [Miranda, 2016].

Como se muestra en la figura 5.5 la curva de calibracién experimental coincide perfectamente
con la curva del ajuste, corroborando que nuestro sistema de deteccion esté calibrado.

Como se muestra en la figura 5.6 la curva de calibracion obtenida experimentalmente se acerca
a la curva del ajuste, corroborando que nuestro sistema de deteccion esté calibrado.

Las muestras se irradian un tiempo determinado, de acuerdo con protocolos establecidos en el
laboratorio. Se obtiene un espectro con la relacion entre la energia de fotones (keV) y el nimero
de fotones que incidieron, en la muestra seleccionada, por medio del software Amptek DppMCA.
Transcurrido el tiempo determinado se guarda el espectro y se baja el posicionador dentro de la
camara para seguir con la siguiente muestra. Este proceso se puede realizar hasta seis veces, que es
el maximo de muestras a analizar por corrida.
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Una vez obtenido el espectro de la muestra, lo que sigue es realizar el anélisis cuantitativo
utilizando AXIL, con el fin de visualizar las especificaciones de la muestra (ya sea Ky 0 L), el
4rea del pico y el valor del ajuste realizado por medio del pardmetro estadistico y2. Para conocer
el funcionamiento del software se puede consultar el trabajo de [Vekemans,1994].

Algo a considerar también es el limite de deteccion del sistema. El limite de deteccién es la can-
tidad o concentracién minima de una sustancia que puede detectarse mediante una técnica analitica.
En particular, para el andlisis de XRF aplicado al andlisis de aerosol atmosférico depositado en un
filtro, los limites de deteccién LD(Z) se pueden determinar con la siguiente ecuacién [Kadachi,
2012]:

A

con Np la cantidad de fotones del fondo debajo del pico de interés, en un intervalo igual a tres
veces la desviacion estandar dentro del pico ajustado, A el area del filtro o blanco irradiado, k(Z)
la respuesta del sistema de deteccién, T el tiempo de irradiacion, y V. el volumen real bombeado
para colectar la muestra.

La figura 5.7 muestra los limites de deteccién, en (1g/m?), para elementos quimicos con 11 <
Z < 33; haciendo mencién de que el limite de deteccién para el Pb es de 0.039 pg/m?, para un
filtro de Tefl6n®.

Como se puede observar en la figura 5.7 el limite de deteccidn para elementos ligeros es mayor
que para elementos pesados. Lo que refleja también la sensibilidad del equipo a elementos ligeros.

En este proyecto se analizaron los filtros de la campafia con un tubo de rayos X con dnodo
de Rh, a una tensién de 50 kV y una corriente de 500 uA, durante un tiempo de 900 s (15 min),
para cada filtro. Del mismo modo, se realizé el andlisis de los blancos para los tres tipos de filtros
utilizados, sin muestrear. Ademas, se utiliz6 el patrén de referencia MicroMatter de Fe, con el fin
de verificar la reproducibilidad durante la realizacién de los anélisis, cada vez que se realizaban
estos. El espectrometro estaba previamente calibrado.

5.2.3. Analisis con Técnicas Estadisticas Multivariadas

Los andlisis estadisticos se llevan a cabo utilizando la concentracidn elemental depositada en
el filtro, para lo cual, se utiliza la siguiente relacion:

_ Nx iAr
ki TV

G (5.4)
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Figura 5.7: Limite de deteccién determinado para un filtro de Teflon (PM;g), colectado por la
manana.

En esta ecuacion, C; es la concentracion del elemento i, Ny ; el nimero de fotones en el pico de
rayos X del elemento i, A el area del filtro, k; la respuesta del detector a ese elemento, T el tiempo
de irradiacién para la colecta del espectro [Espinosa, 2010]. El célculo de las incertidumbres se
presenta en Anexo 8.2.

Andlisis de Conglomerados

Una vez obtenidas las concentraciones elementales totales, se introduce la informacién al soft-
ware Statistica 10 [Statsoft, 2011] de todas las observaciones, seleccionando las variables de in-
terés. En este caso, se utilizaron las variables (concentraciones elementales) con mayor nimero de
apariciones.

Para este analisis se utiliz6 el método de Ward y la correlacion r-Pearson. Se visualiza el resul-
tado por medio de un dendrograma.

Andlisis con Factorizacion de Matriz Positiva (PMF)
Para el andlisis con PMF, se utiliz6 el software EPA PMF 5.0. Para poder analizar los datos,

se requiere que €stos se presenten como matriz, la cual debe de contener informacidn de la fecha,
la concentracién gravimétrica total y la concentracién de cada especie quimica asociada a cada
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muestra. Y otra matriz asociada a las incertidumbres de cada una de las concentraciones.

Una vez determinadas estas matrices, se introducen los datos al programa. Lo primero que rea-
liza el programa es una evaluacién de los datos; si existe algtin valor erréneo (negativo, un dato
sin valor, incongruente con su incertidumbre o viceversa) presente en los datos, éste mostrara un
aviso. Posteriormente, se debe de realizar la clasificacién de las especies quimicas, con base en su
incertidumbre asociada.

El criterio que se sigui en el presente trabajo para clasificar a las especies, con base en su
incertidumbre asociada, fue: con un valor en la incertidumbre dentro del intervalo de [9 - 10] se
consideré como especie fuerte; entre [3 - 8] se designé como débil y entre més cerca del 1, se
considerd una especie mala.

Para comenzar con el anélisis es imperante determinar el nimero de veces que el programa va
a realizar la estimacién del valor minimo de Q,pus0, que serd el que mejor representa los datos. El
intervalo de veces que se puede realizar el andlisis varia entre [1 - 999], sin embargo, se recomienda
que se realice al menos 80 veces [Hopke, 2000]. En el presente trabajo los andlisis se realizaron
100 veces, cada uno.

Luego se deben de determinar el niimero de factores, que se estima, contribuyen a la emisién
de las especies en las muestras. Por lo cual, es ttil tener un conocimiento previo de lugar donde se
realizé el muestreo, ya que esto facilita la estimacion de las fuentes. De otra manera, es necesario
el realizar varias pruebas, con distinto ndmero de factores. Para los datos del presente trabajo se
realizaron andlisis estimando: 3, 4 y 5 factores.

Finalmente los resultados para el modelo base, que nos presenta EPA PMF 5.0, son los siguien-
tes [Norris, 2014]:

1. Analisis Residual

EPA PMF 5.0 muestra son los resultados de la ejecucion que realizé para la obtencién de
O,obusto Minimo. Asimismo, muestra los residuos escalados de la incertidumbre, los cuales
deben estar en el intervalo [-3, 3]. Estos ayudan a determinar qué tan bien se ajusta el mode-
lo a cada una de las especies. La razén de esto es que escalas grandes de residuales pueden
indicar que el PMF no se ajusta a la especie o que la especie estd presente en una fuente poco
frecuente.

2. Diagrama de dispersion observada / predicha

El programa nos presenta los diagramas de dispersion. Estos nos ayudan a comparar los va-
lores observados con los valores modelados, con el fin de determinar si el modelo se ajusta
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bien a cada una de las especies.

3. Series de tiempo observadas / predichas

El programa presenta como resultado series de tiempo. Las series de tiempo observadas /
predichas utilizan la misma informacion que se utiliza para los diagramas de dispersion. En
estas series, el programa nos muestra en color azul los datos observados y en color rojo los
modelados, para la especie seleccionada.

4. Perfiles / Contribuciones

El programa muestra los factores estimados del anélisis. Despliega dos gréficas para cada
factor, una donde se observa el perfil del factor (concentracion de cada especie asignada al
factor, representado en color azul, y el porcentaje de cada especie distribuido al factor, re-
presentado con un cuadro rojo) y otra grafica donde muestra la contribucién por muestra de
cada factor.

5. Factor de huellas dactilares

El programa nos muestra, como una grafica de barras apiladas, los factores. Estas graficas
muestran cdmo contribuye la concentracidon (en porcentaje), de cada especie a cada factor.
Estos gréficos ayudan a determinar la distribucién de los factores para especies individuales.

6. G - Gréfica espacial (G-Space Plot)

Los resultados que arroja la grafica G-Space Plot son la dispersion de un factor contra otro
factor. Este grafico ayuda a evaluar la ambigiiedad rotacional y la relacién entre las contribu-
ciones de origen. Por lo cual, una solucién estable presentard cero contribuciones en ambos
ejes (X, y) para muchas muestras, es decir habrd una concentracién de puntos cerca del origen
y los ejes. Esto refleja una mayor estabilidad en el modelo de PMF y una menor ambigiiedad
rotacional. En caso contrario, si la mayoria de los puntos se encuentran lejos de los ejes en-
tonces se tendrd ambigiiedad rotacional.

7. Contribucién de factores

Para la contribucion de factores el programa presenta dos tipos de grafica. Una gréfica de
tipo pastel, que representa la distribucién de cada especie entre los factores determinados
por PME. Y una segunda grafica que muestra la contribucién de todos los factores a la masa
total por muestra, donde la gréfica estd normalizada de modo que, el promedio de todas las
contribuciones para cada factor es 1.
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8. Archivos de salida

Al finalizar el andlisis, el programa crea archivos de salida con todos los datos que se utili-
zaron para visualizar los resultados antes mencionados. El nimero de archivos de salida que
sean creados estd en funcion del tipo de extension que se haya determinado. En particular
para la extension Excel Workbook (* .xIs) crea dos archivos de salida: * _diag y * _base.



Capitulo 6

RESULTADOS Y DISCUSION

Para la presentacién de los resultados obtenidos en este trabajo se mostrard la confiabilidad y
calidad de los mismos, mediante la comparacién de: 1) los datos de la masa de particulas tipo PM g
medida, en el Instituto de Fisica UNAM, con respecto de las masas medidas por la estacién de la
RAMA en la UNAM en 2019 [SEDEMA, 2020] (figura 6.1) y 2) la concentracion elemental del
Material de Referencia Estdndar NIST 2783 [Wise, 2011] con respecto de la concentracion ele-
mental obtenida del analisis con XRF (cuadro 6.1).
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Figura 6.1: Comparacién entre la masa medida en los filtros colectados y la masa reportada por la
RAMA (Estacion UNAM).

Como se aprecia en la figura 6.1 se puede ver la correlacion que se presenta entre la masa

48
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medida de PM g en el Instituto de Fisica, y las medidas por la estacion de la RAMA. Como se ob-
serva, los datos se acumulan alrededor de la recta en la cual los valores medidos en el experimento
y los reportados por la RAMA son iguales. Reflejando que a pesar de que la colecta de PM g se
realizé con distintos equipos (Ecotech en el Instituto de Fisica y equipos continuos en la RAMA
[Inventarios,2020]), la relacién entre ambos concuerda. Hecho que se corrobora con el coeficiente
de correlacién de Pearson con un valor de r = 0.772. Esto refleja que los datos que se han obtenido
en el presente trabajo son confiables. Es decir, puesto que los datos obtenidos en el presente traba-
jo presentan una buena correlacién en comparacién con los datos determinados por la RAMA, se
infiere que los estudios que se realizan, o llegaran a realizar, utilizando el equipo Ecotech reflejan,
o reflejarian, datos creibles.

Para poder realizar la comparacion entre los datos, de la masa de los aerosoles, del presente
trabajo y la base de datos proporcionada por la RAMA, se seleccionaron de la base de datos los
que coincidian en los mismos horarios en los que se realizo la colecta de las aeroparticulas.

Para determinar la confiabilidad de los resultados obtenidos por medio del analisis XRF se uti-
liza el Material de Referencia Certificado (SMR) NIST 2783; el cual es una muestra de aerosol
atmosférico tipo (PM; s5) recolectado del aire y depositado sobre un filtro de policarbonato; utili-
zado para la evaluacién y la calibracién de métodos de andlisis (XRF) para elementos comunes y
téxicos en varias fracciones de particulas en suspension en el aire recogidas en medios filtrantes
[Wise, 2011].

Cabe sefialar que se debe de realizar una correccién en el andlisis del material de referencia
cuando se analiza por medio de XRF (figura 6.2). Ademads, este tipo de correccién se debe aplicar
a todas las muestras analizadas. Resultando ser, que este factor de correccién es mucho menor en
las muestras, porque la cantidad de material es mds pequefia que para el SRM 2783 (Ver Anexo 8.4).

Como se ve en la figura 6.3, se presenta el cociente de las concentraciones medidas con XRF y
los valores certificados, mientras que en el cuadro 6.1 se presentan los valores de manera explicita.
Como se observa en la figura 6.3 el intervalo de incertidumbre para los puntos marcados con azul
(Na, K, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Ni, Cu y Pb) cubre el valor 1 del cociente, es decir, se presentan en el
intervalo donde no se puede asegurar que los valores (obtenidos con XRF y los del certificado)
sean distintos. Por otro lado, los puntos rojos (Mg, Al, Si y Zn) son menores que la unidad; pero
s6lo Mg y Zn estdn entre el 15 % y 10 % por debajo. Finalmente, el Mn es el dnico elemento
que esta por arriba de la unidad, sin embargo, este elemento, dadas sus bajas concentraciones, no
es particularmente relevante en los resultados de los anélisis, por lo cual este error es considerado
aceptable.
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Cuadro 6.1: Masas determinadas con XRF y los valores certificados del material de referencia SRM

2783 (ng)

Elemento Medido Certificado
Na 2110 (340) 1860 (100)
Mg 7062 (697) 8620 (520)
Al 21060 (1337) 23210 (530)
Si 53965 (3569) 58600 (1600)
K 4769 (443) 5280 (520)
Ca 14300 (960) 13200 (1700)
Ti 1370 (150) 1490 (240)
A% 49 (20) 48.5 (6)
Cr 157 (40) 135 (25)
Mn 410 (60) 320 (12)
Fe 25100 (1500) 26500 (1600)
Ni 61 (20) 68 (12)
Cu 440 (60) 404 (42)
Zn 1558 (131) 1790 (130)
Pb 390 (100) 317 (54)

Por lo tanto, los resultados obtenidos en el presente trabajo para las masas determinadas con
XRF son bastante cercanos a los valores dados por el certificado SMR, asi los resultados obtenidos

pueden considerarse confiables.
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Variables Meteoroldgicas

Para tener una mejor comprension de los resultados, es conveniente iniciar con los datos de la
direccion y velocidad del viento durante el periodo de muestreo.

Cabe resaltar que las graficas para las rosas de viento se realizaron con la base de datos que
proporciona la estacién de monitoreo del gobierno de la Ciudad de México que se ubica en el Pe-
dregal, por lo que estas graficas son una aproximacidn, puesto que la estacién de monitoreo mas
cerca al Instituto de Fisica, donde se realiz6 la colecta de muestras, es la del Centro de Ciencias
de la Atmdsfera. Esto debido a que la base de datos no proporcionaba la informacién para esta
estacion.

Como se observa en la figura 6.4 se presentan las rosas de viento para -mafana, tarde y noche-
durante el periodo de muestreo. Para el periodo de la mafiana (a) se presenté una direccidn pre-
dominante del viento con direccién al noreste, con una variacién de velocidad en el intervalo de
[0-3.5] m/s, lo que corresponde en la escala de Beaufort a viento en calma y aire ligero [Beaufort,
1805], ocurriendo una velocidad del viento entre 2 m/s y 2.5 m/s y una constancia del 10% con
direccién al noreste.

Para la velocidad y direccién del viento por la tarde (b) se observa una contribucion del aire en
diversas direcciones, siendo las mas predominantes hacia el noreste, norte y suroeste. En este caso
la variacion de la velocidad el viento se mantuvo en un intervalo de entre 1.5 m/s y 5 m/s, con una
maxima en direccidn hacia el suroeste, de entre 7 m/s 'y 7.5 m/s.

En escala de Beaufort se traduce en aire y brisa ligera para un intervalo de 1.5 m/sy S m/s 'y
brisa suave entre 7 m/s y 7.5 m/s [Beaufort, 1805].

Para la rosa de viento de noche (c), se tuvo que el mayor porcentaje de tiempo la velocidad del
viento se mantuvo entre 1 m/s y 2 m/s con direccion suroeste. Traducido a la escala de viento de
Beaufort implica un aire ligero [Beaufort, 1805].

En la figura 6.4 se presenta también la rosa de viento para el periodo de contingencia ambiental
(d) en la CDMX. Este acontecimiento fue declarado por la Secretaria de Salud de la Ciudad de
Meéxico en su publicacién del 14 de mayo de 2019 [SEDESA, 2019], como consecuencia de ele-
vados niveles de PM; 5 y ozono presentes en la ZM VM, como expone en su nota [Rodriguez, 2019].

Como se presenta en la grafica (d) la direccién predominante del viento, en un 30 %, fue en
direccion al suroeste con una velocidad del viento entre O m/s y 5.5 m/s. Ademas se tuvo una
velocidad predominante, en un 10% del tiempo, con velocidad entre 1.5 m/s y 2 m/s, lo que en
escala de Beaufort [Beaufort, 1805] es un viento en aire ligero. Ademds, una contribucién del
viento con una velocidad predominante, de 8 % del tiempo, en direccién al noreste. Por lo que, se
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puede decir que hubo un periodo de “calma” en el viento durante la contingencia ambiental.
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Figura 6.4: Rosas de viento para el periodo de muestreo -mafana, tarde y noche-. Con interpreta-
cion del viento hacia donde se dirige [REDMET,2019].

Los factores topograficos y geocliméticos del sitio de estudio también influyen en la acumula-

cién o dispersidn de los contaminantes atmosféricos en la ZM VM, como bien lo explica [Martinez,
2011] en su trabajo. Como lo expresa, la configuracién topogréfica, el sistema de vientos locales
y la inversién térmica son algunos de los elementos geoclimdticos que menciona como factores
influyentes en las concentraciones de la contaminacion.

En particular, la explicacion en la variacién de la concentracion elemental durante el transcurso
del dia reportado en el presente trabajo, se puede explicar por medio de los vientos locales como los
vientos de brisa de montafia y valle, como se verd mds adelante. Como explica [Martinez, 2011], a



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION 54

partir del la salida del sol, el Valle de México presenta la denominada “Brisa de Valle o Anabéti-
ca”, la cual sucede cuando la superficie del valle se calienta, y por ende el aire circundante, se eleva
puesto que estd menos denso y ascenderd sobre las laderas cercanas; a cierta altura el aire se enftria,
volviéndose mds denso, por tanto empieza a descender hacia la superficie del Valle, creando asi
una circulacién local del Valle hacia la montafa. La circulacién opuesta, denominada “Brisa de
Montafia o Catabética”, se presenta en ausencia de radiacion solar, la cual ocurre poco después de
que se oculta el sol y se intensifica antes del amanecer, donde el aire, ahora frio y denso, ubicado
en las elevaciones montafiosas se desplaza ladera abajo hacia el fondo del Valle. Por la noche “los
vientos convergentes nocturnos no favorecen la dispersién de los contaminantes hacia el exterior
de la Ciudad”, por tanto, la circulacion del viento local dentro de la ZMVM restringe la circulacién
del aire contaminado, mientras que la topografia no permite que se dispersen, contribuyendo a un
alto indice de contaminacién.

Ademéds, en su trabajo [Martinez, 2011] explica que durante casi siete meses del afio la velo-
cidad de los vientos locales es en promedio de 1.5 m/s circulando de Noreste a Sureste, lo que
perjudica la dispersion de los contaminantes, haciéndola practicamente nula. De manera general,
presenta que durante la noche y primeras horas del dia se presentan brisas de valle de montana,
con predominancia al SE, y en el transcurso del dia brisas de de valle con direccién NO, N y NE.
Con fluctuaciones para la velocidad del viento de entre 0.1 m/s y 7 m/s. Lo cual concuerda con lo
expuesto en las rosas de viento del presente trabajo.
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6.1. Resultados gravimétricos

En la figura 6.5 se puede observar la serie de tiempo para la masa de PM g medida, para las 194
muestras vélidas obtenidas de la colecta, durante el periodo de muestreo -mafiana, tarde y noche-.

Como se aprecia en la figura 6.5 se ve un aumento en la masa para el periodo correspondiente
a la contingencia ambiental. Lo que refleja que durante éste no sélo se rebasé el limite permisible
determinado por la NOM para PM, s, sino también para PM, pasando los 100 ug/m?, siendo que
el limite para PMjg es a los 75 pg/m? linea gruesa punteada. La linea delgada punteada representa
el limite permisible para PM;( determinada por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), la
cual estipula que el valor fijo debe de ser de 50 pg/m? de media en 24 h [OMS, 2020].
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Figura 6.5: Serie de tiempo de las masas medidas para PMq en todo el periodo de muestreo.

Los resultados para los valores promedio de las concentraciones de masa para PMg se analiza-
ron utilizando un analisis de varianza (ANOVA !). En esta prueba, la hipétesis nula (HO) propone
que las medias de la poblacién son iguales, mientras que la hipétesis alternativa (H1) propone que
al menos una de ellas es diferente.

"Por sus siglas en inglés Analysis of Variance



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION 56

El resultado que se obtuvo del andlisis de ANOVA se presenta en los cuadros 6.2 y 6.3.

Cuadro 6.2: Resumen de los resultados obtenidos del analisis de ANOVA.

Grupos Cuenta Suma Promedio = Varianza
M 45 2185.1 48.6 309.0
T 45 21779 48.4 311.0
N 48 1674.8 34.9 257.8

Como se observa en el cuadro 6.2 se presenta el resumen del anélisis de varianza para los pe-
riodos -mafana, tarde, noche- con valores para el promedio de: 45, 45 y 48 respectivamente.

El resultado del andlisis de ANOVA se presenta en el cuadro 6.3. Como se puede ver puesto
que F (9.9) es mayor que el valor critico de F (3.1), se puede afirmar que la hipétesis nula, para una
probabilidad del 5% no se cumple. Verificando los valores promedio para las concentraciones de
masas PM g (cuadro 6.2), se infiere que en la mafiana y en la tarde las medias son iguales, mientras
que por las noches son menores. Dicho resultado es l6gico, puesto que por las noches la actividad
humana y los vientos son menos intensos.

Los resultados del andlisis de ANOVA se pueden observar claramente en la figura 6.6, donde
se aprecia que la media para los valores promedio para las concentraciones de masas PM;g por la
noche es menor que por la mafiana y la tarde.

Como se advierte en la figura 6.6, el nivel de discrepancia [Taylor, 1997] entre los valores
estadisticos obtenidos son comparables, puesto que la dispersidn de los datos esta dentro del inter-
valo aceptable y se traslapan en los tres casos (mafiana, tarde y noche). Ademads, la media que se
obtuvo para la concentracién de PM estuvo por debajo de los valores aceptables para los limites
permisibles de PM g, como se puede ver en la figura 6.5 y el cuadro 6.2.
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Cuadro 6.3: Analisis de Varianza

57

Origen Suma de Grados  Promediode F  Probabilidad Valor critico
de las cuadrados de los para
variaciones libertad cuadrados F
Entre 5778.8 2 2889.4 9.9 9.73E-05 3.1
grupos
Dentro 39400.0 135 291.9
de los
grupos
Total 45178.7 137
150 T T
[ 125%~75% |
T 1.5(Intervalo Intercuartil)
— Mediana 1
B  Media
| + Valores atipicos
& 100 | : . .
£ .
gl - T
o —l— —_—
E\_
o 50 B 1
— e
| *
0 1 | _I_
Mafana Tarde Noche

Figura 6.6: Estadistica bésica de las concentraciones de PMg.
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6.2. Resultados con XRF

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos por medio de la técnica analitica XRF.

El andlisis para la concentracién de los elementos quimicos se encuentra en el cuadro 6.4; se
obtuvieron concentraciones para 19 elementos. En éste se presentan: las medias de los elementos
separados por periodo -mafiana, tarde, noche-, el nimero de casos vélidos, y la desviacién estdndar
(SD, por sus siglas en inglés) para la masa, en cada caso.

Los resultados revelan que las concentraciones asociadas a elementos del suelo (Mg, Al, Si,
Ca, Ti, Fe) se presentan disminuidas durante la noche (color verde) mientras que los elementos (S,
V, Cu, Zn) asociados a un origen antropogénico (color azul) aumentan por la noche; al igual que el
potasio (K), con la diferencia de que el origen de este dltimo es asociado al humo (color amarillo).

Se sabe que la predominancia de las especies quimicas en la composicidn de las particulas
dependera principalmente del tipo de fuente de emisién. Los aerosoles tipo PMy estdn com-
puestas principalmente por elementos de la corteza terrestre (Al, Si, Fe, Ti), carbonato de calcio
(CaCO3), sulfato de calcio (CaS0Qy,), cloruro de sodio (NaCl) y nitratos, mientras que los aeroso-
les tipo PM; s estdn compuestas principalmente por metales como: Pb, Cd, V, Zn, Ni, etc. [INE-
SEMARNAT,2011]. Ademads, se sabe que los aerosoles tipo PM contienen a los de tipo PM s.
Por lo cual, si el aumento de la concentraciéon en PMy, en este trabajo, s6lo se presentd para los
metales provenientes principalmente de la industria, se podria suponer que al empezar a operar ésta
por la mafiana emite aerosoles PM o que presentan en una mayor proporcién contenidos de: S, V,
Cry Zn, debido a la contribucion de las PM; 5 dentro de las PM .

Una posible explicacion del aumento en la concentracion, durante la noche, de los elementos
derivados de la industria, se debe a que los aerosoles emitidos por las industrias en la mafiana se
empiezan a acumular en la atmésfera. Como se expuso en la seccion Variables Meteorologicas,
se presenta un ciclo de brisa de montafia y brisa de valle durante el dia, lo que hace que todo lo
que estaba suspendido, pudiera empezar a precipitarse, o que lleguen nuevos aerosoles al sitio de
muestreo.
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La comparacion de las concentraciones elementales obtenidas, en el presente estudio, con otros
estudios realizados en la Ciudad de México, utilizando la misma resolucién temporal se enuncian
en el cuadro 6.5, con el fin de comparar y justificar los resultados del presente trabajo.

Como se expone en los trabajos de [Miranda, 1992] y [Miranda, 1996] se han identificado al
menos cuatro fuentes de emision de aerosoles tipo PMjg en la CDMX, a las cuales se les han aso-
ciado diversos elementos quimicos, como son: 1) Suelo (Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe,
Cu, Zn, Br y Pb); 2) Transito (Br, Pb); 3) Gasolina (Cl, V, Cr, Mn) y 4) Industria (S, Cu, Zn, V).
Donde los elementos més representativos de cada fuente estdn en negritas.

Como se observa en el cuadro 6.5 se puede ver la clara diferencia entre las concentraciones que
se obtuvieron en los trabajos de [Miranda, 1992] y [Miranda, 1996] con los del presente estudio
(Mejia, 2020). Lo primero que se refleja es la disminucion en las concentraciones elementales, con
excepcion del hierro, el cual presenté un aumento. Es notoria la sensibilidad del sistema de detec-
cién, puesto que se presentan concentraciones de sodio y magnesio, en los resultados del presente
trabajo. Por otro lado la presencia de plomo, niquel y cobre, en este trabajo se vieron disminuidas
con respecto de los resultados en [Miranda, 1992], aunque fueron mayores que para la concentra-
cién de los resultados en [Miranda, 1996].

Para la comparacion que se presenta en el cuadro 6.5 se tomaron trabajos en los cuales se utiliz6
una resolucién temporal de 6 h, para un periodo que se puede considerar -Manana-. En el trabajo
de [Miranda, 1992] se utilizaron datos para muestras colectadas en 1990, para un periodo de 6:00 h
a 12:00 h; para el trabajo de [Miranda, 1996] se utilizaron datos para muestras colectadas en 1993
para el periodo de 8:00 h a 14:00 h y se compararon con los datos obtenidos en el presente trabajo
con una resolucién temporal de 6 h, en el periodo de 7:00 h a 13:00 h.

La contribucién elemental durante el periodo de muestreo se presenta como un diagrama de
barras apiladas en la figura 6.7. Se puede hacer notar que los elementos que se mantuvieron du-
rante todo el periodo de muestreo, sin presentar alguna contribucién significativa, fueron: Ca, Fe
y Pb, los dos primeros provenientes del suelo, y el dltimo proveniente del trinsito vehicular. La
contribucién que estuvo presente en mayor proporcion fue el S, seguido del Si, con una mayor
contribucién para el 29 de abril y para el 21 de marzo, respectivamente. Para ver la contribucion
con base en elementos mas abundantes y menos abundantes en las muestras consultar Anexo (8.5).

La figura 6.8 contiene la concentracién promedio para cada periodo de muestreo. Se presenta
la concentracion de las especies quimicas con mayor concentracion, como son: Si, Ca, S, Fe y K.
Debido a esto, se puso especial interés en estos elementos.
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Cuadro 6.5: Medias de elementos en PM( con unidades de pg/m?. Incertidumbre entre paréntesis.

Elemento Miranda 1992 Miranda 1996 Mejia 2020
(6 h) (6 h) (6 h)
Na — — 0.150 (0.080)
Mg — — 0.105 (0.074)
Al 1.47 (0.436) 4.14 (1.5) 0.79 (0.34)
Si 2.907 (0.342) 16.3 (1.5) 2.42(0.87)
P 0.281 (0.055) 0.785 (0.019) 0.060 (0.018)
1.424 (0.071) 1.14 (0.13) 1.12 (0.68)
Cl — 0.228 (0.019) 0.176 (0.064)
K 0.356 (0.070) 0.530 (0.087) 0.29 (0.17)
Ca 2.362 (0.339) 3.16 (0.33) 1.49 (0.50)
Ti 0.142(0.020) 0.204 (0.021) 0.101 (0.041)
v 0.064(0.014) 0.027 (0.003) 0.024 (0.020)
Cr 0.056(0.007) 0.074 (0.006) 0.036 (0.015)
Mn 0.081(0.014) 0.051 (0.005) 0.047 (0.019)
Fe 0.797(0.097) 1.95 (0.25) 1.07 (0.38)
Ni 0.024(0.003) 0.007 (0.002) 0.016 (0.010)
Cu 0.031(0.010) 0.004 (0.002) 0.026 (0.013)
Zn 0.157(0.024) 0.081 (0.008) 0.062 (0.030)
Se — — 0.009 (0.007)
Br 0.112 (0.005) — —
Rb 0.016 (0.003) — —
Sr 0.014 (0.003) 0.004 (0.001) —
Pb 0.177 (0.014) 0.020 (0.003) 0.082 (0.028)

61



*SEpRUIpIO se[ op 3fo [9 ud vorunLeSo[ B[eoSH ‘091

-sonuwt 9p opowad eped vied ‘OIA[J U9 SOIUSWS[A SO SOPO1 I OIpawoId SOUOIILNUIOUO)) :8°9 BINTL]

Concentracion (ug m)

o o S o 3
14/03/2019 3= T T v ]
Concentracion {pg m'S) ]
= = B 21/03/2019 7
|

28/03/2019

14

04/04/2019

11/04/2019

AN |

B, e e e T S S e e S ]
B s ]
B e R )

EEE R S A R R R S R R Ry

B o e e e i S S S e e
T S S ]

18/04/2019

aple]

eyooa

25/04/2019

moscanncaasaNe|

02/05/2019

09/05/2019

ayaap
|

16/05/2019

23/05/2019

uz
N2
N[
o I
Uy
o] [N
Y |
N |
e [
> |-
lo} |
[=]
isCr
'
G [
e

30/05/2019

a4
os [

"0IJA[J U9 [BIUSWA[S UOIONGLNUOD B 9p odwan ap SLIdS :/°9 eInS1]

7

pg

NOISNOSIA A SOAVLINSHY "9 O'TLIdVO

9



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION 63

Como se menciona en la Introduccidn, una de las principales fuentes de emisién de PMg en
la CDMX es el transporte publico y particular. Como se expone en el trabajo [INE-SEMARNAT,
2011] realizado por la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales y el Instituto Nacional
de Ecologia “Anteriormente, las emisiones de particulas provenientes de los vehiculos consistian
principalmente en compuestos de plomo por el aditivo que se le agregaba al combustible; sin em-
bargo, con la eliminacién de ese aditivo se eliminé también el compuesto de las emisiones”, lo
que sugeria que las emisiones de plomo a la atmdsfera habian cesado; como se ve reflejado en
los reportes de la [SEDEMA, 2020], donde el valor maximo observado de Pb contenido en PST,
registrado en la estacion de monitoreo de Pedergal (PED) fue para el 01 de enero de 2017 con una
concentracién de 0.041 pg/m?, y para el Pb contenido en PM g fue para el 24 de septiembre de
2011 con una concentracién de 0.063 pg/m> [SEDEMA,2020]. Sin embargo, las emisiones de Pb,
como se muestra en la figura 6.8, siguen presentes, y puesto que: los andlisis de XRF son confia-
bles, los filtros blancos de Teflén no muestran picos de Pb y el muestreador no contribuye al Pb,
seguin lo observado en [Reynoso-Cruces, 2020], la presencia de plomo podria deberse a una fuente
local no identificada, derivado de la industria o resuspension de polvo (ya que el plomo es un metal
que se encuentra de manera natural en la corteza terrestre, las rocas, los suelos, tierra y polvo,)
[SEDEMA, 2020].

En el 2009, el Instituto Nacional de Ecologia realizé un estudio sobre la variabilidad espacial
de la composicién y la toxicidad de los aerosoles en la Ciudad de México; los resultados mostraron
que la distribucién de los elementos que componen los aerosoles, obtenidos en ese estudio, varian
por zona y tamafio. Asi, el calcio es el elemento mayoritario en las PM g [INE-SEMARNAT, 2011].
Por tanto, los resultados de la figura 6.9 concuerdan con lo predicho por el Instituto Nacional de
Ecologia.

En la figura 6.9 se aprecia que el calcio estuvo presente durante todo el periodo de muestreo, sin
presentar ninguna contribucién sobresaliente, como fue el caso de otras especies quimicas, como
se verd més adelante.
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Figura 6.9: Concentracion de Ca para cada periodo de muestreo.

La presencia de K durante el periodo de muestreo (figura 6.10) se asocié principalmente a la
quema de biomasa. Esto debido a que el periodo de colecta de las muestras coincide con la estacién
del afio en el cual se da la quema de residuos agricolas. Como explica en su trabajo [ Vassilev, 2010],
existe una gran variedad de tipos de biomasa, donde la biomasa natural presenta alto contenido de:
Mn, K, P, Cl, Ca, Mg, Nay O. En particular, como menciona en su trabajo [ Vega, 2004] “... datos de
K indican que hay fuentes locales de quema vegetativa en diferentes estaciones y lugares”, donde
el potasio soluble es el asociado a la biomasa (K,O).

Una préactica comtin en diversos estados de la Reptblica Mexicana, durante los meses de abril-
mayo, es realizar la quema de residuos agricolas [Mugica, 2016], como sucede en el Estado de
Meéxico en varios de sus municipios, que son parte de la ZMVM lo que influye en la aportacién de
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aerosoles atmosféricos para la CDMX.
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Figura 6.10: Concentracién de K para cada periodo de muestreo.

En el periodo de muestreo, de manera general, como se observa en la figura 6.10 la concentra-
cion de K fue mayor durante la noche, seguido por la tarde y menor por la mafiana; con un aumento
considerable en el 29 de abril de 2019.
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La figura 6.11 presenta la concentracion de azufre para los tres periodos de muestreo. Esta
gréfica en particular ha sido uno de los resultados més significativos. Ya que el S, a diferencia de:
Ca, Fe, K y Si, es el elemento que presenté una mayor concentracion rebasando los 5 pg/m?>.
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Figura 6.11: Concentracion de S para cada periodo de muestreo.

La figura 6.11 muestra que la mayor concentracién se dio en el periodo de la noche. Mismo
comportamiento que se presentd para el potasio en la figura 6.10, donde se ilustra un pico para el
29 de abril de 2019.

Como menciona [Dahiya, 2019] en su trabajo “Base de datos de puntos criticos de emisiones
globales de SO, el di6xido de azufre es emitido a la atmdsfera por industrias que utilizan com-
bustibles fésiles: petréleo, carbon, combustéleo, diesel, gas natural o gas LP. Una vez emitido en
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la atmdsfera, éste reacciona con otros gases presentes, y la oxidacion que resulta del dioxido de
azufre transforma el gas de SO, en aeroparticulas. En la CDMX los vehiculos que utilizan diesel
como combustible son una de las principales fuentes de didxido de azufre, ya que contiene azufre
en pequeias cantidades.

Otra explicacién a la apariciéon de S en las muestras colectadas al suroeste de la CDMX se
expone en el trabajo de [Bravo, 1960] donde midié el SO; en dos sitios de la CDMX: Tacuba (muy
cerca de la refineria de PEMEX en el noroeste) y en el campus de la UNAM (en el suroeste). En
su trabajo se presenta que “en el drea de la estacion de Tacuba se encontraron concentraciones de
SO, de hasta 1,3 ppm durante el mes de abril y en el mismo mes se encontrd un ligero aumento en
la Ciudad Universitaria, lo que nos hizo pensar que esta contaminacién de SO, proviene principal-
mente del drea de Tacuba (lugar que bordea una de las zonas industriales mas pesadas en la CDMX)
y se diluye a través de la ciudad, debido a los vientos dominantes, como se presenta en la grafica
b) y ¢) de la figura 6.2. De manera natural, el azufre se encuentra en la corteza terrestre y cuando
se presenta alguna actividad de erupcion volcdnica [SEDEMA, 2020], donde las exhalaciones del
volcan Popocatépetl serian de las principales fuentes de emision de azufre al sur de la CDMX.

Por otro lado, en las figuras 6.10 y 6.11 en referencia al K y al S para el 29 de abril de 2019, se
buscé dar explicacion por medio del anélisis de retro-trayectorias (HYSPLIT) en busca de alguna
direccidn significativa del viento. Como se observa en la figura 8.1 del Anexo 8.6, la trayectoria del
viento provenia tanto del norte, como del suroeste. EI S se intent6 asociar en direccidn norte, puesto
que ahi es en donde se encuentra el corredor industrial de Tula, donde “la actividad industrial en la
zona permite suponer la existencia de contaminantes atmosféricos como: didxido de azufre, 6xidos
de nitrégeno, mondxido de carbono, particulas suspendidas PM ;o y PM; s, etc.”, como expone [De
la Mora, 2012], el S, V y Ni son trazadores de emisiones de la industria, y se demostrard con los
resultados obtenidos con en andlisis de PMF.

En el trabajo de [Vassiley, 2010] se expone que “se ha comprobado que los cultivos anuales y
de crecimiento rapido (pequefias ramas y follaje de arboles, paja, pastos, frutas) tienen el mayor
contenido de ceniza, humedad y contenido de: Cl, K, Mg, N, P, S y ocacionalmente, Na”, ademads
también menciona que el alto contenido de K,O y P,Os es caracteristico de biomasa herbacea y
agricola, por tanto el pico de S se podria asociar a quema de biomasa, asi como el pico de K. Lo
que se corrobora con el coeficiente de correlacién de Pearson, ya que entre K y P el coeficiente
presento un valor de 0.549 y entre el S y el P un valor de 0.762. Se asoci6 de esta manera debido
a la gran cantidad de quema de biomasa que se presenté durante el periodo de muestreo, como se
explicard més adelante en la seccion: Contingencia ambiental en la CDMX.

En las figuras 6.12 y 6.13 se observa un comportamiento similar entre la concentracion, para
los tres periodos de muestreo, del Si y el Fe. Sin embargo, las concentraciones de Fe se mantuvie-
ron siempre mas abajo que las concentraciones de Si. Esto se puede deber a que la corteza terrestre
estd compuesta predominantemente, por oxigeno, silicio y aluminio, y en una menor proporcién
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por hierro, lo que justificaria el por qué, a pesar de tener un comportamiento similar, las concentra-
ciones de Fe son menores.

Ademés, los resultados de las concentraciones tanto del silicio como para el hierro, son ma-
yores durante la mafiana y la tarde, disminuyendo durante la noche. Este resultado coincide con
lo discutido en el cuadro 6.2, donde las especies quimicas derivadas del suelo presentan menor
concentracion por la noche y con el cuadro 6.4, donde el hierro presenté una mayor concentracion
para el periodo de la mafiana.
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Figura 6.12: Concentracién de Si para cada periodo de muestreo.
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Figura 6.13: Concentracién de Fe para cada periodo de muestreo.

De esta manera se presenta la figura 6.14 que expone la correlacién entre el Siy el Fe. El hecho
de que la concentracién de ambas especies quimicas aumente de igual manera para los dos elemen-
tos por la mafiana y disminuya para los dos por la tarde, sugiere que podrian provenir de la misma
fuente de emision. De esta manera, si nos fijamos en el valor de la correlacion se puede afirmar que
provienen de la misma fuente de emision.

Se ve claramente, que los datos se distribuyen de manera lineal y el valor de la pendiente para
los ajustes realizados en cada caso, es distinta. En el ajuste de la mafiana se tiene un valor para la
pendiente de 0.410, y para el ajuste de la tarde un valor de 0.326.
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Figura 6.14: Correlacién entre Si-Fe por la mafiana y por la tarde durante el periodo de colecta.

La diferencia en concentracion para los dos elementos entre los periodos mafana y tarde puede
deberse a la velocidad del viento durante el periodo de muestreo. Como se observa en la figura 6.4
la velocidad del viento por la mafiana (a) no rebasé los 3.5 m/s, lo que se clasifica como viento
ligero, a diferencia de la tarde (b) la cual alcanzé velocidades de hasta 7 m/s, denominado como
brisa suave, donde las hojas y ramas de los arboles estan en constante movimiento segin la escala
de [Beaufort,1805], lo que ayuda a dispersar los aerosoles durante el periodo de la tarde.

La direccién del viento también podria influir, puesto que podria tenerse el caso donde se tu-
vieran distintas fuentes de emisién para el Si y el Fe, pero que estuviesen ubicadas en la direccion
predominante de la direccidn del viento. Estos elementos también pueden estar relacionados con el
Al, Cay elementos derivados del suelo, como se expondra en Resultados con Técnicas Estadisticas
Multivariadas.
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6.3. Resultados con Técnicas Estadisticas Multivariadas

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos con técnicas estadisticas multivariadas.
Andlisis de Conglomerados

La correlacién r-Pearson es el primer paso que se realiza cuando se utilizan métodos estadisti-
cos multivariados, a través del cual se corrobora la informacién basica. En el Anexo 8.7, se presen-
tan los valores de las correlaciones r-Pearson de los 19 elementos. La correlacién mas fuerte se dio
entre el Si y el Al, seguido de la correlacidn de estos dos tltimos con el Fe y del Si, Al y Fe con el
Ca.
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Figura 6.15: Dendrograma para PMjg en 24 h.

Como se presenta en la figura 6.15 con base en todo el conjunto de datos de concentracio-
nes elementales medidas en los tres periodos, se obtuvo un dendrograma, siguiendo el método de
aglomeraciéon de Ward y la correlacién r de Pearson. Aqui se identificaron dos grandes grupos: un
grupo de elementos (Ca, P, Ti, Fe, Si, Al y Mg), a una distancia aproximada de 0.5 de ligadura,
correspondiente al suelo y otro grupo, a una distancia aproximadamente de 2.0 de ligadura, confor-
mado por tres intergrupos relacionados con: a) Pb, Ni, V; b) Se, Zn, Cu, K, Sy ¢) Cr, Mn, Cl y Na.

Como se puede observar en el dendrograma, se tiene una fuerte correlacion entre los elementos
derivados del suelo como el Siy Al, y estos dos con el Fe. Lo que coincide con los resultados ob-
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tenidos en las figuras 6.12 y 6.13 para el Si y el Fe. Por lo que se podria atribuir este primer grupo
a elementos derivados del suelo, asi como la presencia de Mg, P y Ca dentro del grupo asociado a
derivados del suelo.

Aparece también el subgrupo atribuido a Pb, Niy V, donde los dos tltimos elementos se relacio-
nan a combustibles fésiles. Finalmente se aprecia un grupo relacionado con procesos industriales
debido a la correlacion entre el Cr y el Mn; se observa también que hay aparicién de sal dado por
la correlacion entre Na y Cl, proveniente del Lago seco de Texcoco, posiblemente [Moya, 2004].

Los resultados obtenidos por medio del anélisis de conglomerados comparten cierta relacion
con los resultados reportados en [Miranda, 1996], donde el dendrograma que se obtuvo, para mues-
tras analizadas de PM o, presentd una estructura fuertemente dominada por elementos del suelo
(Ca, Fe, K, Mn, Ti, Si y Al), y en menor medida, relacionados con este grupo, el Mn y Cr; se
identific6é un grupo industrial, formado por (Cu, Ni, Zn, V, S, Cl y P), aunque el bajo nimero de
apariciones de Sr y Pb no permitié que se pudieran incluir en el andlisis multivariado.

Por otro lado, alrededor del mundo se tiene trabajos como los de: [Pires, 2008] en Portugal o
el trabajo de [Masiol, 2010] realizado en Venecia, para la identificacién de los grupos elementales,
que se asocian a distintas fuentes de emisién de PMg. Por ejemplo, [Maisol, 2010] con ayuda del
andlisis de conglomerados determiné cinco grupos: 1) marcadores de sal marina (Cl, Na y Mg), 2)
tréfico (K, Cr, Mn, Fe, Cu y Zn), 3) fuentes de combustibles fésiles (V y Ni), 4) elementos cor-
ticiales (Mg, Al, Si, Ca, Ti y Fe) y 5) un grupo con contracciones bajas de todos los elementos,
mencionados anteriormente.

Andlisis con PMF

Los primeros resultados que se desprenden del andlisis con PMF son para el valor de Q y
O robusto Obtenidos para las distintas corridas base. En el cuadro 6.7 se muestran los valores de
O robusto Minimo que se utilizaron para realizar el anélisis de PMF para los distintos tipos de facto-
res elegidos (3, 4, 6 5).

La manera de seleccionar el ndmero de factores que representaba mejor las fuentes de emision
fue con base en las pruebas estadisticas de PMF (explicadas en el capitulo cuatro). Por lo cual se
eligieron 4 factores, para mafiana y noche, y 3 factores para tarde, ya que los resultados de las prue-
bas estadisticas arrojaron que eran los resultados: estables, reproducibles y constrefiidos, lo que no
ocurri6 con los resultados para 5 factores o mas. En el Anexo (8.8) se pueden observar las series de
tiempo, en donde se presentan las concentraciones medidas de manera experimental y las predichas
por el programa con base en la informacién que se le proporciond, donde se puede observar que lo
medido y lo predicho por el programa concuerda.

Ademads, se presenta la informacion del cuadro 6.8, donde se puede apreciar el porcentaje de
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concentracion elemental total, obtenido con XRF, contenido en la masa gravimétrica total, en cada
periodo de muestreo, junto con su desviacion estdndar.

Cuadro 6.7: Valores de Q y Qrobusto para los andlisis de PMF con 100 corridas base.

Periodo Factores Qrobusto Q
3 1606.59 2014.39
Maiiana 4 933.839 942.306
5 600.805 600.800
3 1540.86 1974.42
Tarde 4 791.024 838.496
5 497.462 497.459
3 1643.95 1749.67
Noche 4 1162.02 1210.25
5 828.744 865.997

Cuadro 6.8: Porcentaje de la concentracion elemental con XRF a la masa gravimétrica obtenidos.

Periodo Masa total Desv. Est. Prom. Suma Desv. Est. Porcentaje
promedio total elemental
(u gm™) elemental total (%)
(ngm™)
Magiana 47 18 7.7 1.3 16.32
Tarde 51 18 7.9 1.3 15.4
Noche 37 16 6.5 1.2 17.48

Como se puede observar, el mayor promedio para la masa total, por periodo, se obtuvo en la
tarde, mientras que el menor se presento por la noche. Ademds, aparece el mismo comportamiento
para la contribucién elemental total que la que se presenta en la figura 6.6 , donde la contribucién
total elemental es muy similar por la mafiana y por la tarde, y resulta menor por la noche. Ha-
ciéndose notar que el porcentaje elemental presente en la masa total estd dentro del intervalo entre
el 15 %yel 18 %.
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A continuacion, se presentan los perfiles identificados por medio de PMF.

La figura 6.16 presenta los perfiles identificados con PMF para la colecta de muestras por la
mafiana. Se aprecia la identificacién de cuatro fuentes de emisién. Cada perfil se identificé con
base en la especie quimica con mayor concentracion en cada caso. Por consiguiente, para la grafi-
ca de Suelo + azufre la mayor concentracién se tiene para las especies quimicas: Si, Ca, Cl, Fe y
S. En la gréfica Suelo, de igual manera, los elementos con mayor concentracién son: Al, Si, Cay Fe.
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Figura 6.16: Factores resultado de la aplicaciéon de PMF para el periodo de la mafiana.
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En la grifica de Quema de biomasa la asociacion se dio debido a la presencia de K. También
se presentan elementos desprendidos del suelo, como son: Al, Si, Ca y Fe, asi como la presencia
de S. Finalmente, para la grafica de Combustibles el S fue la especie quimica con la mayor con-
centracion, el cual se asocia a la combustién industrial, ademas de la presencia de V y Ni. Ademads,
algo que se debe remarcar en todos los perfiles es la presencia de los elementos quimicos del suelo,
asi como del Pb proveniente del trinsito vehicular y la industria. Por tanto, se puede decir que son
elementos que se estan emitiendo constantemente en la atmdsfera a causa de la erosién o resuspen-
sién del suelo y por las parcelas de aire que provienen del norte de la Ciudad de México, tanto por
la tarde como por la noche (figura 6.4 graficas b) y ¢)).

En la Figura 6.17 se muestran los perfiles asociados a las fuentes de emisién que se presentan
por la tarde. Como se puede ver, se tienen tres fuentes de emision asociadas a: Suelo - azufre,
Suelo y Quema de biomasa, donde la principal fuente de emisién se encuentra en el suelo. Lo que
corrobora que esta fuente de emisién se mantiene de manera importante durante el transcurso del
dia.

El perfil relacionado con la quema de biomasa se puede asociar, como se ha mencionado ante-
riormente, a la época de incineracion de residuos agricolas.

Las fuentes de emisién por la noche se presentan en la figura 6.18 donde se observan cuatro
perfiles de contribucién: Combustible, Quema de Biomasa, Industria y Suelo.

En la Ciudad de México la industria podria contribuir a la emision de PM g, asi como los proce-
sos de combustién, derivados de las construcciones, autos particulares, tracto camiones y autobuses
[Inventario,2016].

La presencia de elementos como: S, Zn y Pb en las muestras colectadas por la tarde-noche y
en la noche, se puede justificar con la afluencia de personas, las cuales utilizan diversos medios
de transporte, contribuyendo a la emision de particulas por parte de estas fuentes moviles. Lo cual
coincide con la direccién del viento predominante hacia el suroeste, durante el periodo de colecta,
como se aprecia en la figura 6.4 (b) y (¢), todo lo que se acumula en la parte norte de la ciudad
llega al sur. Lo que coincide con lo dicho por [Bravo, 1960], como se ha explicado en la seccion de
Andlsis con XRF.

Con un enfoque meteorolégico, como expone [Martinez, 2011], durante algunos meses del afio
los vientos dominantes en la Ciudad provienen del noreste, llevando contaminantes hacia el sur, in-
cluyendo las emisiones derivadas de los combustibles. Ademds, la zona del lago de Texcoco es una
de las principales fuentes de emision de aerosoles con material geol6gico, cuando las condiciones
geoclimadticas lo permiten. Considerando también que la parte norte de la ZMVM presenta suelos
muy susceptibles a erosion edlica, es de esperarse la presencia de elementos asociados al suelo en
las muestras colectadas, siendo asi éste el mayor contribuyente.
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Figura 6.17: Factores resultado de la aplicaciéon de PMF para el periodo de la tarde.
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Figura 6.18: Factores resultado de la aplicacién de PMF para el periodo de la noche.
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Con base en los resultados obtenidos se determiné la contribucién de cada factor, identificado
con PMEF, a la masa total. Como se muestra en el cuadro 6.9 la mayor contribucién para cada perio-
do esté asociado al suelo, seguido por la Quema de biomasa y Combustibles. La relacién del Suelo
+ azufre se explica con base en lo expuesto por [Barrera, 2012], en el cual se sugiere que existe una
correlacion entre SO, y la presencia de aerosoles secundarios, producidos cuando los aerosoles del
“suelo”pasan por dreas con alto contenido de este gas. Es decir, la emision de S no provendria de
un suelo rico en azufre, sino de aerosoles de polvo fugitivo sujeto a reacciones quimicas de azufre
en la atmésfera.

Cuadro 6.9: Contribucién de cada factor a la masa total.

Periodo Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4
Mafiana Suelo + azufre  Quema de biomasa Combustibles Suelo
1.2% 3.9% 3.8% 7.0%
Tarde Suelo + azufre Suelo Quema de biomasa -
6.6 % 6.9 % 1.9%
Noche Combustibles  Quema de biomasa Industria Suelo
5.6% 3.1% 1.5% 6.0%

Sin embargo, [Barrera, 2012] no ha sido el tnico en identificar esta relacién. Desde 1996 se han
aplicado modelos de receptor para los andlisis elementales, y desde ese entonces se ha presentado
un factor de suelo con una contribucion de S, asi como lo reporté [Miranda, 1996; 2005], donde en
esos trabajos el andlisis elemental se realizé utilizando PIXE. Por otro lado, [Diaz, 2014] identificd
un factor con contribucion de suelo secundaria con un alto contenido de azufre, basandose en el
trabajo de [Barrera, 2012]. Mismo resultado que se obtuvo en esta tesis, a pesar de que en el trabajo
de [Diaz, 2014] se realizé al poniente de la CDMX y el presente trabajo al sur de ésta. Incluso, en el
trabajo de [Martinez-Carrillo, 2010] se presenta una gréfica de la contribucion de las fuentes de ae-
rosol atmosférico en la zona de Tlaxcoapan (ciudad que se encuentra localizada cerca del corredor
industrial de Tula) donde se sugiere la presencia de S en la fuente de suelo que identificaron, don-
de se utilizé PIXE y Anadlisis factorial por Componentes Principales para el estudio de las muestras.

Comparacion entre los resultados obtenidos con AC'y PMF

Como se presentd, tanto los resultados con Andlisis de Conglomerados como los obtenidos por
medio de la Factorizacién de Matriz Positiva se clasifican en grupos, los cuales se interpretan con
el fin de identificar los elementos comunes a alguna fuente de emisién. En este caso, se hace una
comparacion de estos resultados, de manera general, para reflejar las similitudes o discrepancias
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entre los dos métodos. Ambos métodos identificaron para la misma fuente de emision las siguien-
tes especies quimicas: para el suelo coincidieron en Mg, Al, Si, P, Ca, Ti y Fe, para la quema de
biomasa se tuvieron las coincidencias de S, K, Cu y Zn, y para los combustibles los elementos
en comun fueron Na, V, Cr, Mn, Ni y Pb. La tnica disyuntiva que se encontré fue para la fuente
asociada al suelo + azufre, la cual no se presenta en los resultados con AC.

Como se menciona en la seccion de los resultados con XRF, existen algunos elementos quimi-
cos que son representativos de las fuentes de emision que se han identificado en la CDMX, de los
cuales para la fuente natural se obtuvo la coincidencia con el Al, Si, Ca, Ti y Fe, y para las fuentes
antropogénicas se obtuvo coincidencia para el S, V y Pb, los cuales son representativos de la in-
dustria, la gasolina y el transito vehicular, respectivamente.

Haciendo énfasis en que los andlisis con AC y con PMF, el identificar la fuente de ’Suelo més
azufre”demuestra la ventaja de usar PMF sobre AC, puesto que, al hacer las rotaciones, se identifi-
can las fuentes con mayor rigor analitico, lo que no ocurre con AC.

Con base en los resultados obtenidos utilizando PMF, se puede hacer una similitud con otros
trabajos realizados en México y otras partes del mundo. Por ejemplo, en el trabajo de: [Barrera,
2012] se utilizé6 PMF para la identificacion de posibles fuentes de PM g en el centro, norte y sur de
la Ciudad de México, identificando cinco factores para el centro y sur (Sulfato, Suelo 1, Suelo 2,
Quema de biomasa e Industria/Combustible) y cuatro factores para el norte (Sulfato, Suelo, Quema
de biomasa e Industria/Combustible ).

También se tiene el trabajo de [Takahama, 2013], quien utiliz6 PMF para identificar las fuentes
de la contaminacion del aire por aerosol orgdnico submicrométrico medido con espectroscopia in-
frarroja por transformada de Fourier, en Tijuana, México. Donde se determinaron cuatro factores:
combustién antropogénica (S y V), azifre oxigenado, sal marina (Na y Cl) y potasio (K) como
marcador de quema de biomasa.

A nivel mundial se han realizado diversos estudios en: Espafia [Aldabe, 2011], Italia [Andriani,
2011], Alemania [Beuck, 2011], Suecia [Furusjo, 2007], China [Hien, 2004], India [Tyagi, 2012],
Grecia [Manousakas, 2015], Turquia [Yatkin, 2008], entre otros.

En el trabajo de [Aldabe, 2011] las fuentes de emision que se identificaron para PM o fueron:
corteza, sulfato secundario, nitrato secundario, trafico y sal marina. [Beuck, 2011] determiné ocho
factores: aerosol marino envejecido, polvo mineral envejecido, sulfato secundario, combustion de
combustibles fésiles, nitrato secundario, combustién de biomasa, polvo de carretera resuspendida
e industria. Por otro lado, [Manousakas, 2015] identific6 seis fuentes de emision para PM;¢ deri-
vadas de: polvo de suelo, quema de biomasa, polvo de camino, emisiones de plantas de energia,
trafico y rocio de mar. Finalmente [Yatkin, 2008] determiné que las fuentes de emisién de PM g
eran la quema de combustibles fdsiles, emisiones derivadas del trafico, industrias minerales y sal
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marina.

Como se puede observar, el uso de las técnicas estadisticas: AC y PMF, ayudan en el proceso de
identificacion de las posibles fuentes de emision que contribuyen a la contaminacién atmosférica
del lugar, las cuales varian dependiendo del lugar en donde se realice la colecta de las muestras,
aunque hay que remarcar que de las fuentes de emisién mds comunes se encuentran: la corteza,
la quema de combustibles fésiles y el transito vehicular. Lo cual, ayuda en gran medida, pues se
puede tener un “patrén” del tipo de fuente de emisidén que se puede esperar dependiendo del lu-
gar donde se realice la colecta del aerosol atmosférico y de la actividad humana presente en el lugar.

Contingencia Ambiental en la CDMX
Un acontecimiento importante a analizar es el periodo de contingencia que se vivi6 en la Ciudad

de México en el mes de mayo de 2019, el cual se suscité durante el periodo de muestreo. En la
Figura 6.19 se presenta la serie de tiempo para la contribucién de la quema de biomasa.
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Figura 6.19: Contribucién de la quema de biomasa durante el periodo de muestreo.

Como se pude distinguir en la figura 6.19 el periodo entre el 8 de marzo al 12 de abril de 2019,
la mayor contribucién se dio por la mafiana, siendo que para el periodo del 22 de abril al 31 de
mayo de 2019 la mayor contribucion se dio en la tarde. Sin embargo, para el periodo de la contin-
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gencia ambiental la contribucién de la quema de biomasa se present6 durante todo el dia.

La CDMX se encuentra rodeada de altas cadenas montafiosas, lo que dificulta la dispersion de
las particulas, ademds durante el periodo de contingencia la velocidad del viento no fue la sufi-
ciente para dispersar o transportar todos los aerosoles que se emitieron en ese periodo (figura 6.4
(d)), resultando en un estancamiento de las mismas. Asimismo, la contribucién de las emisiones
causadas por la quema de biomasa en las cercanias del sur de la ciudad (Tlalpan, Iztapalapa, Milpa
Alta, Xochimilco, Alvaro Obregén, Magdalena Contreras y Gustavo A. Madero con 13 incendios
en total) [Anaya, 2019], contribuyeron a una mayor acumulacién de aeroparticulas en la atmosfera,
causando el ambiente perfecto para una contingencia ambiental.

Como [Cortéz-Herndndez, 2014] describe en su trabajo “Caracterizacion de aerosoles por que-
ma de biomasa en el sureste de México” cuando se emiten aerosoles debido a la quema de biomasa,
la dindmica de la atmdsfera genera que los aerosoles sean dispersados o transportados. Estos pue-
den presentar un tiempo de vida corto (5-10 dias) o largo, y su composicién quimica varia depen-
diendo del tiempo de residencia en la atmdsfera. Por ejemplo, aerosoles de vida corta presentan una
masa con 80 % de carbono organico, entre 5 % a 9 % carbono negro y entre 12 % a 15 % compuestos
inorgénicos (potasio, sulfatos, cloruros y nitratos), mientras que las aeroparticulas con tiempo de
vida més largo presentan una mayor cantidad de sulfatos, nitratos y compuestos orgdnicos volatiles.
En los perfiles determinados con PMEF, las graficas asociadas a la quema de biomasa en las Figuras
6.16, 6.17 y 6.18 presentan los elementos: calcio, cloro y azufre, lo que concuerda con lo descrito
por Cortéz-Herndndez para los elementos presentes en la quema de biomasa.

Hay que mencionar que durante el periodo de contingencia, no s6lo se presenté quema de bio-
masa en las cercanias de la Ciudad de México, sino que también se presentaron incendios forestales
en toda la Republica Mexicana durante el mes de mayo de 2019, como se puede ver en el Anexo
8.9. Lo que también pudo contribuir a la aportacién de K, durante el periodo de colecta. Lo que
ayudo al transporte de aerosoles asociados a la quema de biomasa a la CDMX donde se estancaron
debido a la poca o casi nula circulacién de los vientos locales.

En este estudio sdlo se analizaron las muestras con el fin de conocer su composicién elemental,
por lo tanto, no se estdn considerando contribuciones por parte de carbono negro, derivado de la
quema de biomasa, o compuestos organicos presentes en las PMg. Esto da como resultado los
distintos picos para la gréfica de la figura 6.5 en comparacién de la gréfica de la figura 6.10. Es
importante mencionar que la gréifica de la figura 6.5 para la masa de PMjo presenta un aumento
considerable durante el periodo de la contingencia ambiental en la ciudad del 12 al 19 de mayo de
2019. A diferencia de la gréfica para el K (figura 6.10) donde el pico maximo se obtuvo el 29 de
abril de 2019. La razén de esta diferencia es que la grafica de la figura 6.5 representa la masa total
depositada en el filtro.



Capitulo 7

CONCLUSIONES

El presente trabajo se enfocé en el anélisis elemental de PM g, como funcién de la hora del dia
(o periodos a lo largo del dia), y el desarrollo de modelos de receptor usando PMF.

Se comprobo la veracidad de los resultados por medio de la comparacion de la masa medida en
los filtros colectados y la informacién proporcionada por la RAMA; de esta comparacién deduci-
mos que los resultados obtenidos son confiables. Para la técnica analitica usada (XRF) los valores
obtenidos para las especies quimicas fueron cercanos a los valores determinados por el NIST SMR
2783, con lo cual se puede afirmar que los equipos que se utilizan en el Instituto de Fisica UNAM,
para la coleccion y el andlisis de aerosoles atmosféricos son de la misma calidad equiparable a los
dispositivos utilizados por otras instituciones para el andlisis de las mismas.

Los resultados de la masa gravimétrica de las muestras PM o corroboraron un aumento durante
el periodo de contingencia ambiental que se vivié en la Ciudad de México en el mes de mayo de
2019. Esto quiere decir que se sobrepasaron los limites permisibles determinados por las Normas
Oficiales Mexicanas para los aerosoles atmosféricos con didmetro aerodindmico menor que 10 ym,
entre el 12 y el 19 de mayo de 2019.

Al realizar la colecta de muestras con una resolucién temporal de 6 h, se demostré que es po-
sible obtener muestras que ofrezcan resultados de andlisis elemental confiables, para PMyg. Esto
mejora notablemente la informacién obtenida acerca de la composicién del aerosol atmosférico.
En el futuro, esto permitiria dar informacién para el establecimiento de normas oficiales relaciona-
das con las concentraciones elementales, puesto que las particulas tipo PM o contienen elementos
quimicos que llegan a ser nocivos para la salud.

Se determiné la concentracion elemental para las muestras colectadas por medio de la técni-

ca analitica XRF. Esto permiti6 identificar la variacién de las concentraciones durante el periodo
de muestreo, asi como el cambio de las mismas durante las diferentes horas del dia -mafiana, tar-
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de, noche-, lo que reflejé que la concentracién elemental es distinta en los diversos periodos del dia.

Otro resultado del andlisis de XRF es que por la noche se presenta una mayor concentracion
elemental para especies quimicas derivadas de la industria, mientras que para especies quimicas
provenientes del suelo, se ve disminuida. No obstante, se determind el anélisis ANOVA, resultando
en que por la mafiana y la tarde las medias, para las concentraciones de masas PM g, son iguales,
mientras que por las noches son menores.

El anélisis de variables meteoroldgicas, como son la velocidad y la direccién del viento, en una
colecta de aerosol atmosférico ayudan en gran medida a explicar su presencia en el transcurso del
dia y la noche. Como se expuso en el capitulo seis, haber ilustrado el comportamiento del viento
durante el periodo de muestreo para -mafiana, tarde, noche- simplificé la justificacion del aumento
y/o disminucién de la masa en las muestras colectadas.

La comparacién de los resultados obtenidos en el presente trabajo, para la concentracién ele-
mental por la mafnana, con trabajos realizados con anterioridad ayudé a visualizar de una mejor
manera, el avance en los sistemas de deteccidn, asi como la variabilidad de las concentraciones
elementales en el transcurso de los afios. Esta comparacién ayudé a reconocer cualquier aumento o
disminucién en la concentracién de elementos téxicos o dafiinos, contenidos en PM g, que afecten
la salud de la poblacién.

Las especies quimicas con mayor concentracion elemental fueron: Ca, Fe, Si, Ky S. Con la
presencia de Pb en una menor proporcion. Lo que se ve reflejado en las distintas series de tiempo
presentadas en el capitulo seis. De ellas, el S fue la especie quimica que present6 la mayor concen-
tracién elemental, con 5 pLg/m?>.

Como se explicé en el capitulo uno, el suelo estd compuesto por diversos elementos quimicos,
entre los cuales de los més representativos son el Si y el Fe. La fuerte correlacion entre el Si y el
Fe, asi como la alta concentracion elemental de ambos durante el periodo de muestreo, indica que
se podrian estar emitiendo a la atmdsfera de la CDMX de la misma fuente -Suelo-, la cual serfa
debido a la erosién y/o resuspension del mismo.

Como se justificé en el capitulo seis, la presencia de K en el anélisis elemental indica la existen-
cia de quema de residuos agricolas durante el periodo de muestreo, asi como la alta concentracién
de S durante el periodo de colecta, refleja la gran cantidad de azufre que estd siendo emitido por
distintas fuentes emisoras en la CDMX.

Las técnicas de estadistica multivariada ayudaron a identificar lo siguiente:

1) Por medio del dendrograma se identificaron los grupos de: Suelo, Quema de biomasa, Com-
bustdleo e Industrial.



CAPITULO 7. CONCLUSIONES 84

2) Por medio del andlisis con PMF se identificé la principal contribucién para todo el periodo
de muestreo debido al suelo, seguido de combustibles, industria y quema de biomasa. Se identifica-
ron las fuentes de emisién de PM o que contribuyen en cada periodo de muestreo. Por la mafiana se
determinaron las siguientes fuentes de emision: Suelo + azufre; Quema de biomasa; Combustibles
y Suelo. Por la tarde las fuentes de emisién fueron: Suelo + Azufre; Suelo y Quema de Biomasa.
Finalmente, en la noche se identificaron las siguientes fuentes: Combustible; Quema de Biomasa;
Industria y Suelo.

PMF también permitié la identificacién de la contribucién de quema de biomasa durante el
periodo de muestreo, reflejando un aumento durante la contingencia ambiental que se suscité en la
CDMX durante el mes de mayo de 2019.

Con base en lo expuesto anteriormente, se puede decir que el objetivo planteado para el pre-
sente trabajo se cumplié satisfactoriamente, ya que las concentraciones elementales en PM, al
suroeste de la ZMVM, son diferentes en distintos periodos del dia, y las fuentes que contribuyen
a dichas concentraciones se pueden describir mediante un modelo de receptor desarrollado con es-
tadisitica multivariada.

Como se expuso en la introduccién y primer capitulo, es importante seguir realizando medi-
ciones de particulas atmosféricas como PMq en la Ciudad de México, ya que, la emisién de estas
particulas contribuye en gran medida a la contaminacién de la ciudad, lo que perjudica la salud de
la poblacién. Ademads, como quedo reflejado en el Anexo 8.1 en el cuadro 8.1, la mayoria de los
estudios que se han realizado en la Ciudad de México han estado enfocados al estudio de PM s.
Sin embargo, los efectos nocivos en la salud no son exclusivos de las PMj; s, sino que también se
pueden dar a través de las PMjg, como expone [Quintana-Belmares, 2018] en su trabajo Urban
particulate matter induces the expression of receptors for early and late adhesion molecules on hu-
man monocytes “aproximadamente el 15% de PM;¢ estudiado en ese trabajo tenfa un tamafo que
podria estar relacionado con la translocacion de particulas in vivo”, es decir, una vez que las PMq
ingresan en el cuerpo humano por via aérea parte de éstas se separan y los componentes presentes
en las PM pueden llegar al torrente sanguineo.

En los resultados expuestos del presente trabajo, se demostrd que las PM( presentan los ele-
mentos quimicos que son nocivos para la salud. Con esta evidencia se puede afirmar que es impor-
tante seguir monitoreando y analizando de manera constante el aerosol atmosférico en la CDMX,
puesto que esto ayudard a que las instituciones competentes encuentren la manera de mejorar la
calidad del aire que se respira.
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ANEXO

8.1. Compilacion de varios estudios realizados en: ZMVM y CDMX

El cuadro 8.1 estd ordenado de manera cronolégica.

Lista de acrénimos del cuadro 8.1 para: el sitio de muestreo.

¥+ CDMX- Ciudad de México

* ZMVM- Zona Metropolitana del Valle de México
Lista de acrénimos del cuadro 8.1 para: el elemento de estudio.

* BC- Carbono negro

x PMjs, PMg, PMy 5 y PM| o- Aerosoles con didmetro aerodindmico menor que: 15 pum,
10 um, 2.5 umy 1.0 um, respectivamente.

x PST- Particulas Suspendidas Totales

* VOC- Compuestos Orgénicos Volatiles
Lista de acronimos del cuadro 8.1 para: la técnica utilizada, segtin su nombre en inglés.

* AAS- Espectroscopia de absorcién atdmica
* AMS- Espectrometria de Masas con Acelerador
* ANOVA- Anadlisis de Varianza

* AOD- Anélisis de Profundidad Optica de aerosol
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APCA- Andlisis por Componentes Principales Absolutas

APCS- Puntaje absoluto del componente principal

CA- Andlisis de Conglomerados

CMB- Fondo Césmico de Microondas

DOAS- Espectroscopia de Absorcién Optica

EF- Factor de Enriquecimiento

EOF- Funcién Ortogonal Empirica

FA- Analisis de Factores

HYSPLIT- Trayectoria Lagrangiana Integrada Hibrida de una Sola Particula
IC- Cromatografia de Iones

ICP-AES- Emisién atémica de Plasma Acoplado por Induccién

ICP-MS- Espectrometria de Masas por Plasma Acoplado Inductivamente
ICP-OES- Espectroscopia de Emisién Optica de Plasma Acoplado Inductivamente
LIPM- Método de Placa Integradora de Laser

LUR- Regresion de Uso-Tierra

PC- Componentes Principales

PCA- Anilisis por Componentes Principales

PMCAMXx- Modelo de transporte quimico tridimensional

PESA- Dispersion eldstica de protones

PIXE- Emisién de rayos X Inducida por Particulas

PMF- Factorizac6n de Matriz Positiva

SEM- Microscopia Electrénica de Barrido

SEM-EDX- Microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de rayos X
STIM- Microscopia I6nica de Barrido y Transmision

TOA- Andlisis Termo- Opticos

XRF- Fluorescencia de Rayos X

UPIXE- Micro- PIXE (Emisién de rayos X Inducida por Particulas)
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8.2. Calculo de las Incertidumbres del presente trabajo.
Incertidumbre de la concentracién elemental de cada muestra [Espinosa, 2010].
u?(Nx ;) 4u*(D) . u? (k;) N W (T)  u*(Fr)  u*(t)

8.1
D2 K2 2 R 2 6D

con C; la concentracion del elemento, Ny ; es el nimero de fotones en el pico de rayos X del
elemento i, D el didmetro de depdsito en el filtro, k; es la respuesta del detector, T el tiempo de
irradiacién sobre la muestra y ¢ el tiempo de muestreo. Fy es el flujo real de aire, al cual se le tiene
que hacer la correccién de presion y temperatura del lugar de muestreo, por lo cual la expresion
para Fp queda como:

Pvtd TR
Fr =m,F; B 8.2
R mytig + By Pr ( thd ) ( )

con m, la pendiente y B, la ordenada al origen de la calibracién, Fy, el flujo del rotdmetro, P, y Tg
la presion y la temperatura promedio del sitio de muestreo y Py y T4 1a presién y temperatura a
nivel del mar.
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8.3. Patrones MicroMatter®.
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Cuadro 8.2: Patrones MicroMatter®usados para la calibracién del sistema de deteccién. Incerti-

dumbre en el espesor: 5 %.

Patrones linea K

Patrones linea L

Compuesto Z t Compuesto Z t
(ug/cm?) (ug/em?)

NaCl 11 504 | Sn 50 475
MgF, 12 581 | Sb 51 43.1
Al 13 41.6 | ZnTe 52 51.0
Sio 14 482 | RbI 53 50.2
GaP 15 450 | KI 53 50.4
CuS; 16 129 | CsBr 55 44.6
NaCl 17 504 | BaF, 56 48.7
KCl 17 458 | NdF; 60 455
TICI 17 488 | SmF; 62 48.2
KCl 19 458 | EuF; 63 43.2
KI 19 504 | GdF; 64 49.1
CaF, 20 575 | TbF; 65 47.8
ScFs 21 582 | DyF; 66 46.7
Ti 22 445 | HoF; 67 45.8
\ 23 478 | ErF; 68 493
Cr 24 478 | TmF; 69 46.5
Mn 25 463 | YbF; 70 41.7
Fe 26 423 | LuF; 71 49.2
Co 27 432 | WOs3 74 36.2
Ni 28 442 | Pt 78 49.7
CuS, 29 411 | Au 79 46.4
Cu 29 41.0 | Ag+Hg 80 27.4

Continda en la siguiente pagina
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Cuadro 8.2—continuacion

KI 53 60.4

Patrones linea K Patrones linea L
Compuesto Z t Compuesto Z t
(ug/cm?) (ug/cm?)

ZnTe 30 51.0 | TICI 81 48.8

GaP 31 450 | Pb 82 53.4

GaAs 31 4713 |  Bi 83 49.0

Ge 32 425 | ThF, 90 46.2

GaAs 33 413 | UFR, 92 42.1
Se 34 482 |
CdSe 34 474 |
CsBr 35 46.8 |
RbI 37 502 |
StF, 38 46.5 |
YF; 39 553 |
ZrFy 40 55.8 |
NbO; 41 457 |
MoO; 42 56.9 |
Ag 47 470 |
Ag+Hg 47 24.1 |
CdSe 48 474 |
In 49 415 |
Sn 50 475 |
Sb 51 43.1 |
ZnTe 52 510 |
|
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8.4. Correccion en el analisis del material de referencia SRM 2783
con XRF.

Para realizar la correccién se hace la suposicién de que la radiacién secundaria sufrird atenua-
cion en las particulas depositadas uniformemente sobre la superficie del filtro.
De acuerdo con el certificado del material de referencia, el depdsito tiene un drea A de 9.96 (0.01)
cm? y una masa M depositada de 485 (1) g, con lo cual es posible determinar el espesor masico,
que resulta de 48.7 (0.05) ug cm™2.
Suponiendo que en promedio la radiacién se produce de manera uniforme en todo el material de-
positado, se tendria que la intensidad original Iy (al emitirse) de los rayos X del elemento i estard
dada por la siguiente ecuacién:

Iy = Ie2HiP! (8.3)

donde [ es la intensidad registrada por el detector, considerando la atenuacién del haz primario de
rayos X al entrar en el depdsito. u es el coeficiente mdsico de atenuacion de la linea de interés en el
material depositado, obtenido de la base de datos XCOM [Saloman, 1988], y pt el espesor masico.
El factor 2 es por la entrada y la salida de los fotones de rayos X en el depdsito. La composicidon
que se le asigna al filtro se supone que es la de un suelo promedio, cuando no se conoce a priori.
Asi, el nimero corregido de fotones de rayos X se determina multiplicando el area de cada pico
por el factor exponencial de la ecuacién (8.3).
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8.5. Series de tiempo para la contribucion elemental.
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Figura 8.1: Serie de tiempo para la contribucién elemental de los elementos mds abundantes en
PM, del 19/03/19 al 16/04/19.
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Figura 8.2: Serie de tiempo para la contribucion elemental de los elementos menos abundantes en
PM;, del 19/04/19 al 31/05/19.
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Figura 8.3: Serie de tiempo para la contribucién elemental de los elementos mds abundantes en
PM, del 19/03/19 al 16/04/19.
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Figura 8.4: Serie de tiempo para la contribucion elemental de los elementos menos abundantes en

PM;, del 19/04/19 al 31/05/19.
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8.6. Retrotrayectoria con HYSPLIT.
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Figura 8.5: Retrotrayectoria del viento, para 24 h, del 29 de abril de 2019. Altitudes de 500 m
(ro0jo), 100 m (azul) y 50 m (verde). [Stein,2015]

8.7. Cuadro con los valores de la correlacion r-Pearson para 24 h.

En la siguiente pagina se presenta el cuadro con los valores para la correlacion r-Pearson para
los 19 elementos identificados con XFR.



104

-

CAPITULO 8. ANEXO

€00 €£T0 TSO0 €600 61%0- ¥I¥0- T90°0- LSOO OFI'0 €00 OVE0- #E00- 681°0- 9S00 +L00 €200- 861°0- ad
0000 T8I'0 SIT'0 €LF0 €920 8SI'0 0CTI'0- CTIEO TLEO TSKO 8LFO TPI'0 €860 +9¥0 8¥F0 TTEO L9T'0 °S
1S90 LEI'0 6600 SSOO- T6GI'0- LTOO 6010- +#9€0 6I1T0 SPC0- 9I¥0 +2CT0 6500 9IT°0- 1800 LSOO UZ
€500 TPE0  S80°0 SLOO  S900 6500 O¥F0  80¥'0 6L00- TOY0 I8CT0 19T0 TSI'0  OIE0 9900- nD
9¢1'0  S6T0- +¥0I'0- S900 L61'0 STOO SSTO 6€£1'0- 0100- SPI'0 8710  8SI'0 0800 0£€0- N
6V€0  ¥STO 1STO-  L9L°0 8890 LE90D 98¢0 1000 60€0 [I60 SI6E0 TSLO 1STO °d
€8L°0 6600 6¥00 ITH0 #TTO 9IL0 LIFO0 €FF0  $LEO +#STO €LE0  T690 UN
9600 6500 €IT0 €€1°0 LL9O ILTO €€€0 TEEOD SETO 8PP0 6¥90 1D
8€T0- 0910 OIT'0- 1600 S8F¥0  SE€€0 €I1'0- +0TO0- 8400- LITO A
767’0  SPE0  ¥L00 88T0- SSI'0 €280 9980 790 0S00- 1L
L9%'0 80€0 TOEO S6£0 L9LO I190 8690 0LTO ©D
870  8S€0 6¥SO  98%°0 8810 0¢r’0 TIIO M
ILT0  LSF0 S6£0 I¥E0  TEFO  09L0 1D
T9L°0 €700 €81'0- 8€00 T9E0 S
9620 8810 190 69¢0 d
0S60 0S80 LLTO IS
6VL0  6L10 IV
¢Se0 SN
uz 0y IN g N D A L ') bl D S d 1S |\ SN eN

{ ¢ eIed U0sIZOJ-I UQIOR[AIIOD B 9P SAIOBA :¢'] OIpen))



CAPITULO 8. ANEXO 105

8.8. Series de tiempo obtenidas de haber realizado el analisis con
PMEF.

S5-Run 93
—— Observed Concentration Predicted Concentration
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03/2218 03/30119 04/0719 0415119 04/2319 05/0119 05/0918 051719 0525119

Figura 8.6: Serie de tiempo, con PMF, para la contribucién elemental del S por la noche.

Se refleja al alza del mismo durante en el intervalo del 23 de abril al 19 de mayo, periodo
que coincide con el pico de azufre (cuadro 8.6) y potasio (cuadro 8.7) descritos en la tesis, para el
periodo de la noche. Ademas, la concentracién observada coincide con la predicha por el programa.

Como se puede observar en las series de tiempo del hierro (figura 8.8) y el silicio (figura 8.9)
se tiene el mismo comportamiento durante el periodo de muestreo, lo que refuerza que provienen
de la misma fuente de emision.
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K -Run 74
—— Observed Concentration Fredicted Concentration

0.8

07

0.6

Conecentration
o
tn

o
.

03

02

T o b b b bors s b b

01

T T T T T T T T T T P T TP T [P T T T AT T TV TP T T Y

0.0 | | | | 1 | | | |
0322119 032019 04/0719 041519 04/2319 05/01/19 05/09/19 051719 05/25/19

Figura 8.7: Serie de tiempo, con PMF, para la contribucién elemental del K por la mafana.
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Fe-Run 21
—— Observed Concentration Fredicted Concentration
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Figura 8.8: Serie de tiempo, con PMF, para la contribucion elemental del Fe por la tarde.

Si-Run 31
—— Observed Concentration Predicted Concentration
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Figura 8.9: Serie de tiempo, con PMF, para la contribucién elemental del Si por la tarde.
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8.9. Mapa de incendios durante el mes de mayo de 2019.

La siguiente figura muestra el mapa de incendios en México durante el mes de mayo de 2019.

Figura 8.10: Mapa de incendios en México, durante el mes de mayo de 2019 [Justice,2002].
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