
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO
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3. TÉCNICAS ANALÍTICAS 16
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RESUMEN

En el presente estudio se determinó la concentración elemental de aerosoles suspendidos en el
aire con un diámetro aerodinámico menor que 10 µm (PM10) al suroeste de la Ciudad de México,
en función de la hora del dı́a.

Los periodos de colecta fueron: por la mañana 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 diámetro
y 1.0 µm tamaño de poro marca Pall Corporation para la colecta, con una mejor resolución tem-
poral que 24 h para distintos periodos del dı́a. Se utilizaron dos equipos distintos para la colección
de muestras, el Ecotech modelo AAS 27Mini para las muestras de la mañana y la tarde y un Mi-
niVol™ Tactical Air Sampler (TAS) para las muestras por la noche. La composición elemental de
las muestras recolectadas se determinó por medio de la técnica analı́tica de Fluorescencia de rayos
X (XRF), método que permite la cuantificación elemental con número atómico mayor o igual que
11. Se determinó la masa de los aerosoles colectados en los filtros y se desarrollaron modelos de
receptor mediante la Factorización de Matriz Positiva (PMF) con el fin de determinar las fuentes
que influyen en la emisión de PM10.

La determinación de la masa permitió ver reflejado el aumento y/o la disminución de la masa
durante el periodo de muestreo, corroborando un aumento durante el periodo de contingencia am-
biental que se presentó en la Ciudad de México durante el mes de mayo de 2019. Los resultados
del presente trabajo evidencı́an que la técnica analı́tica XRF ayuda en la identificación en la varia-
ción en la concentración elemental durante el periodo de muestreo -mañana, tarde, noche-, donde
la especie quı́mica que presentó la mayor concentración de 19 elementos, fue el S. Finalmente,
el desarrollo de modelos de receptor utilizando PMF permitió identificar las fuentes de emisión
de PM10 y su contribución en los distintos periodos de muestreo, donde la mayor aportación de
emisión en cada periodo está 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 análisis de PM10
de manera constante en la CDMX, pues tales resultados podrán ser utilizados para la implemen-
tación de programas de mejora de la calidad del aire, dando un beneficio en la salud de la población.

Palabras clave: PM10; Análisis elemental; Resolución temporal; Ciudad de México; Fluores-
cencia de rayos X (XRF); Factorización de Matriz Positiva (PMF).
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Capı́tulo 1

INTRODUCCIÓN (ANTECEDENTES)

El planeta Tierra está compuesto por diversas capas con diferentes propiedades fı́sicas y quı́mi-
cas que le ayudan a ella misma a mantenerse en equilibrio. La atmósfera es la capa gaseosa
de la Tierra; se encuentra compuesta por diversas subcapas: tropósfera, estratósfera, mesósfera,
termósfera y exósfera. La Tropósfera es la encargada de determinar el clima en la Tierra, debido a
la interacción entre los distintos componentes presentes, como son: temperatura, humedad y com-
posición quı́mica 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 tecnologı́a al respecto” [Manahan, 1994]. Ası́, el principal objeto de estudio
del presente trabajo es el aerosol atmosférico y su interacción con el medio que las rodea. El aerosol
atmosférico es: “un conjunto de partı́culas sólidas o lı́quidas (a excepción del agua pura) presentes
en suspensión en la atmósfera” [Arciniegas, 2012], las cuales presentan una gran variedad de for-
mas, tamaños y composición quı́mica.

Los aerosoles atmosféricos se originan por: la condensación de gases, y a causa de la acción
del viento sobre la superficie terrestre. Las moléculas de gas, en la atmósfera, se agrupan produ-
ciendo aerosoles ultrafinos, proceso que se conoce como nucleación. Posteriormente, éstos crecen
rápidamente, por medio de condensación, produciendo aerosoles finos.

Finalmente, los aerosoles finos crecen por coagulación, 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 composición quı́mica de los aerosoles atmosféricos, el ámbito
cientı́fico se ha visto en la necesidad de caracterizarlos de manera gradual. Hoy en dı́a, la informa-
ción que se tiene acerca de las propiedades de los aerosoles es bastante amplia.
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN (ANTECEDENTES) 2

Figura 1.1: Distribución del número de partı́culas en función del diámetro [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 tamaño, ya en su origen
o en su composición quı́mica.

La propiedad más común para clasificar los aerosoles atmosféricos es utilizando su distribución
de tamaño. Los aerosoles se clasifican a partir de la definición de diámetro aerodinámico, descrito
como: “diámetro de una esfera con densidad unitaria (1 g/cm3) con la misma velocidad de sedimen-
tación que la partı́cula de interés” [Friedlander, 2000]. De esta manera, al conjunto de aerosoles que
se encuentran en la atmósfera, de manera general, se les denominan Partı́culas Suspendidas Totales
(TSP por sus siglas en inglés Total Particle Suspended), las cuales incluyen a las partı́culas gruesas
(PM10) cuyo diámetro aerodinámico es menor que 10 µm, partı́culas finas (PM2.5) con diámetro
aerodinámico menor que 2.5 µm y partı́culas ultrafinas (PM0.1) pues su diámetro aerodinámico es
menor que 0.1 µm [Roca, 2017].

Otra manera de clasificar los aerosoles es con base en su origen. Los aerosoles en la atmósfera,
en un principio, solamente provenı́an de lo que ahora se conocen como fuentes naturales: erosión
eólica, erupciones volcánicas, origen marino, incendios forestales, polen, entre otros; sin embargo,
a raı́z del avance industrial y el desarrollo tecnológico actual, aunado a la gran cantidad poblacional
alrededor del mundo, la atmósfera se ha visto modificada debido a la emisión de aerosoles prove-
nientes de las denominadas fuentes antropogénicas, tales como: la combustión de gas, actividades
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industriales y agrı́colas (quema de cosechas), transporte, entre otros. Esto no sólo ha modificado
el comportamiento natural de la atmósfera, sino también está presentando efectos nocivos para la
salud de las personas.

En la actualidad, con base en diversos estudios que se han realizado hasta ahora ([Santibáñez-
Andrade, 2019], [Tovalin-Ahumada, 2007], [Garcı́a-Reynoso, 2007], [WHO, 2006], entre otros), se
sabe que los aerosoles (PM0.1, PM2.5 y PM10) al ser inhalados por el ser humano, causan daños en
el sistema respiratorio. Una idea de la afectación que pueden llegar a causar en el cuerpo humano
se presenta en la figura 1.2. Como se puede apreciar, el tamaño de los aerosoles es la principal
caracterı́stica a partir de la cual se determina el tipo de afectación que se presenta en el sistema
respiratorio.

Figura 1.2: Predicciones del depósito de PM, por región, sobre la dinámica del pulmón. Basado
en el modelo propuesto por el grupo de trabajo de la Comisión Internacional sobre la Protección
Radiológica [Trujillo, 2013].

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

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

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

Se entiende por contaminante: la substancia presente en una concentración 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 dı́a a dı́a, son
emitidos por fuentes antropogénicas o naturales y que están afectando de manera perjudicial a su
entorno.

La CDMX alberga más de 8,985,339 (2015) de personas en un área de 1,485 km2 [INEGI,
2020]. Por consiguiente, los recursos naturales utilizados para satisfacer las necesidades básicas
se están sobreexplotando; como consecuencia de ello, la demanda industrial, y de transporte tanto
público como particular se incrementa con el transcurso de los años.

En virtud de dar una solución oportuna y eficiente al problema que se presenta en la CDMX,
el gobierno se ha visto forzado a identificar las fuentes de emisión de los contaminantes, para ası́
poder mitigar y disminuir los efectos que afectan a la población 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 atmósfera, ası́ como instrumento para el desarrollo sustentable y
protección de la ciudadanı́a y el ambiente por tanto, se requiere que los inventarios sean actualiza-
dos continuamente, para ası́ fortalecer la toma de decisiones involucradas con la polı́tica ambiental
[Inventario, 2016].

La variedad de contaminantes atmosféricos es tan diversa, que se requiere de una clasificación,
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 formación: contaminantes primarios
y contaminantes secundarios. Se entiende por contaminante primario, a los que son emitidos a
la atmósfera directamente de la fuente (CO, SO2, NOx, PM, etc.), y los secundarios, a los con-
taminantes que fueron emitidos a la atmósfera, pero han interaccionado en la atmósfera (ozono
troposférico, lluvia ácida y contaminación fotoquı́mica) [SEMARNAT, 2013].

Desde antes del 2006 el gobierno de la Ciudad de México ha publicado, cada dos años, el in-
ventario de emisiones, en el cual reporta de manera minuciosa cuáles son las fuentes principales de
emisión de contaminantes para la CDMX, ası́ 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,
NO2, CO, SO2 y PM)” [Garcı́a-Reynoso, 2007].

Ası́ 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 caracterı́sticas que deben reunir los procesos o servicios cuando éstos puedan
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constituir un riesgo para la seguridad de las personas o dañar la salud humana; ası́ como aquellas
relativas a la terminologı́a y las que se refieran a su cumplimiento y aplicación”; 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 concentración (expresada generalmen-
te en µg/m3) de PM a la que puede estar expuesta una persona en 24 h o en el periodo de un año
para PM10 y PM2.5 son como se muestra en el cuadro 1.1.

Cuadro 1.1: Normas vigentes en la CDMX para los lı́mites permisibles de PM10 y PM2.5 [SEDE-
MA, 2020].

Contaminante NOM Publicación Descripción

Partı́culas menores
que 10 micróme-
tros (PM10)

NOM-025-SSA1-2014 20 de agosto de 2014 75 µg/m3,
promedio 24 horas

40 µg/m3,
promedio anual

Partı́culas menores
que 2.5 micróme-
tros (PM2.5)

NOM-025-SSA1-2014 20 de agosto de 2014 45 µg/m3,
promedio 24 horas

12 µg/m3,
promedio anual

Dada la gran urbanización 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 caracterización de estos contami-
nantes criterio y ası́ aportar en el mejoramiento de la calidad del aire en la ZMVM, por medio de
la identificación de las caracterı́sticas fı́sicas y quı́micas de los contaminantes.

Como se ha mencionado, el gobierno de la ZMVM tuvo que implementar ciertas normas pa-
ra el control y la disminución 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 implicó la creación de la “Norma Oficial Mexicana NOM-035-SEMARNAT-1993”,
que establece los métodos de medición para determinar la concentración de los aerosoles suspen-
didos totales en el aire ambiente y el procedimiento para la calibración de los equipos de medición;
enfatizando que estos últimos se utilizan para la recolección de las aeropartı́culas [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 estadı́stica
confiable que refleje si, a partir de las regulaciones que se han implantado, ha existido mejorı́a o
no, en la disminución de la contaminación que se presenta en la CDMX, para lo cual resultan ser
bastante útiles las técnicas analı́ticas y los inventarios de emisiones.

En la ZMVM las principales fuentes de emisión son: transporte (público, particular y de car-
ga), industria, comercios y servicios, doméstica (viviendas), vegetación y suelo, y misceláneos
(actividad de construcción, tratamiento de aguas residuales, cosechas e incendios forestales, etc.)
[Inventario, 2016]. El principal contribuyente para las emisiones de PM10 y PM2.5 en la CDMX es
el sector transporte.

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

Cuadro 1.2: Concentraciones de PM10 y PM2.5 y flota vehicular para el periodo de 2006-2016 en
la CDMX, para las fuentes móviles [Inventarios, 2020].

Año PM10 (t/año) PM2.5 (t/año)
Fuentes móviles

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 número de fuentes móviles registradas y el aumento en las emisiones
se podrı́a deber a que, a causa de las polı́ticas impuestas por el gobierno, el pago de tenencia a los
automóviles no se aplica en diversos estados de la república (como el Estado de México y More-
los). Como consecuencia de ello, parte de la población que vive en la CDMX registra su vehı́culo
en estos estados, con el fin de evadir impuestos, a pesar de radicar en la CDMX. Por lo cual, las
cifras de automóviles registrados en el cuadro 1.2 estarı́an subestimadas, puesto que no se podrı́a
tener un registro de la cifra exacta de automóviles en circulación 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 emisión de los aerosoles, como: el programa ’Hoy no circula’ y ’Verificación 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 reducción 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 contaminación del aire ha sido considerada como una
de las problemáticas ambientales más relevantes. En 1950, la Dirección de Higiene Industrial de
la Secretarı́a de Salubridad y Asistencia (hoy la Secretarı́a de Salud) desarrolló las primeras inves-
tigaciones, corroborando la presencia de contaminación 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 atmósfera. 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 medición de los contaminantes criterio: dióxido de azufre
(SO2), monóxido de carbono (CO), dióxido de nitrógeno (NO2), ozono (O3) y partı́culas suspendi-
das (PM); ası́ como también mediciones de variables meteorológicas como la: velocidad y dirección
del viento, temperatura ambiente promedio, humedad relativa, presión 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]; [Dı́az, 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 composición quı́mica de los aerosoles, su concentración y comportamiento
en la atmósfera, ası́ como sus principales fuentes de emisión. 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 caracterización de los aerosoles atmosféricos
se han utilizando algunas técnicas analı́ticas como son Emisión de rayos X inducida por partı́culas,
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 composición quı́mica del aerosol atmosférico.

De igual manera, se han aplicado Modelos de Receptor [Vega, 1997], por medio de técnicas
estadı́sticas multivariadas, para poder identificar las fuentes de emisión en la ZMVM. Algunos mo-
delos de receptor que se han utilizado para el estudio de los aerosoles atmosféricos (PM2.5 y PM15)
en la ZMVM son: Análisis de Conglomerados (CA) [Miranda, 1992], Análisis de Componentes
Principales (PCA), [Miranda, 2000] y Factorización de Matriz Positiva (PMF) [Johnson, 2006]
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1. Además, entre los trabajos que utilizaron modelos de receptor, y que incluyeron en el estudio
partı́culas con diámetro aerodinámico menor que 10 µm, 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 concentración de aero-
soles suspendidos, es la resolución temporal. En este sentido la norma oficial NOM-035-SEMARNAT-
1993 estipula que el periodo de muestreo para medir la concentración de partı́culas suspendidas
totales en el aire ambiente debe ser de 24 h [NOM, 2020]. No obstante, la concentración de las
aeropartı́culas 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 emitió la
NOM-025-SSA1-2014, la cual establece los lı́mites permisibles para la concentración de partı́culas
tipo PM10 y PM2.5 en el aire ambiente y los criterios para su evaluación. Estipula que el reporte
de la concentración de aerosoles atmosféricos cada 24 h “impide informar de manera oportuna a la
población sobre los riesgos de exposición a altos niveles de contaminación 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
daños que causa a la salud sobre pasar los lı́mites permisibles y las medidas que se pueden tomar
para reducir la exposición”, en la cual se presentan los lineamientos para el manejo de datos, ası́
como el procedimiento para el cálculo del promedio móvil ponderado de 12 horas [NOM, 2014;
2019].

En la CDMX se han llevado a cabo estudios aplicando una mejor resolución temporal con 12
h [Dı́az, 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 concentración de
los aerosoles atmosféricos, aunque el muestreo no fuese de 24 h (Anexo, Cuadro 8.1).

1En el desarrollo del texto se utilizarán las siglas en inglés para hacer referencia a las técnicas estadı́sticas multiva-
riadas, y analı́ticas.
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1.1. Objetivos

Determinar la concentración elemental de PM10 en un sitio del suroeste de la ZMVM, con una
resolución temporal mejor que 24 h, y desarrollar modelos de receptor mediante Factorización de
Matriz Positiva (PMF).

1.2. Hipótesis

Las concentraciones elementales en PM10, de un sitio al suroeste de la ZMVM, son diferentes
en distintos periodos del dı́a, y las fuentes que contribuyen a dichas concentraciones se pueden
describir mediante un modelo de receptor desarrollado con estadı́stica multivariada.



Capı́tulo 2

TÉCNICAS DE MUESTREO

En el capı́tulo anterior, se ha expuesto la importancia de monitorear de manera constante los
contaminantes presentes en la atmósfera. 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 tóxicos para la salud de la población expuesta y, poder desarrollar estrategias para su
control y disminución. Para lograrlo, se requiere de tener muy claro ¿qué contaminante se quiere
monitorear?, ¿qué equipos utilizar para realizar la recolección del contaminante?, ¿cuándo realizar
la colecta?, ¿dónde ubicar los equipos de recolección?, ası́ como el tipo de análisis que se llevarán
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 planeación.

Dada la gran diversidad de contaminantes atmosféricos presentes en la atmósfera, es necesario
primero determinar el objeto de investigación. Este trabajo se orienta al estudio de las partı́culas
atmosféricas tipo PM10.

Para realizar la colecta de los aerosoles atmosféricos es necesario considerar la influencia de
algunas variables meteorológicas sobre el comportamiento de las partı́culas, ya que esto podrı́a
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 él se analiza la relación entre la concentra-
ción de PM10 y las variables meteorológicas (precipitación, dirección y velocidad del viento), en la
zona suroeste del Valle de México. En el trabajo se expone que la concentración obtenida de PM10
se ve disminuida para los periodos de lluvia (junio-septiembre), en comparación con los que se
obtienen en el periodo de sequı́a (diciembre-abril). Ası́ mismo, la dirección del viento influye con-
siderablemente en la concentración de PM10, siendo mayor cuando el viento soplaba en dirección
al este, y menor cuando soplaba en dirección al oeste. De igual manera, la influencia de la magnitud
de la velocidad el viento, indica que cuando la velocidad aumenta, disminuye la concentración de

10
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PM10. Con este ejemplo podemos inferir que, es importante planear, con fundamentos, el periodo
de colección, el lugar, y los equipos a utilizar.

Los dispositivos empleados en este proyecto, para la recolección de las aeropartı́culas, son co-
lectores que funcionan bajo el principio del, ya definido (capı́tulo uno), diámetro aerodinámico.
Estos instrumentos colectan los aerosoles con base en su tamaño, donde la separación fı́sica de
éstos se presenta en fracciones de diversos tamaños. En estos equipos “la impactación de partı́culas
en un flujo no giratorio, es el mecanismo principal de captura de partı́culas.” [Cohen, 1995].

“La impactación de partı́culas se refiere a la colección de partı́culas que se desvı́an de las lı́neas
de flujo de aire, como consecuencia de su inercia. Esto ocurre cuando las lı́neas de corriente del
flujo de aire se ‘doblan’ a fin de evitar un objeto sólido” [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 simultánea aerosoles atmosféricos con ta-
maño de diámetro menor o igual que 10 µm (PM10) y diámetro menor o igual que 2.5 µm (PM2.5)
(figura 2.1).

La descripción del Ecotech es la siguiente: la bomba y el temporizador digital se encuentran en
la parte inferior y los flujómetros e impactadores en la parte superior del equipo. Los impactadores
están 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 recolección de PM es fija para cada impactador, es decir, el
flujo que se utiliza para colectar PM10 es de 2.3 m3/h; y para colectar PM2.5 es de 1.0 m3/h. Este
flujo de aire es dirigido a un medidor de flujo para su determinación confiable, después de pasar
por el filtro de colecta de PM y posteriormente, es bombeado de nuevo a la atmósfera [Ecotech,
S/N].

Los dos impactadores (PM10 y PM2.5) cuentan con una etapa previa para retener aerosoles ma-
yores que 10 micrómetros y 2.5 micrómetros, respectivamente. El impactador previo al PM2.5 se
llama WINS, y está diseñado de forma aerodinámica, circular y simétrica a fin de que los aerosoles
atmosféricos suspendidas en el aire lleguen al impactador sin obstáculos. El beneficio de ésto radica
en que las aeropartı́culas alcanzan una velocidad especı́fica generando que se separen entre PM10
y PM2.5. Por lo antes dicho, los aerosoles con diámetro menor o igual que 2.5 µm se acumulan
[Ecotech, S/N].
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Figura 2.1: Muestreador Ecotech. 1-Impactador PM10, 2-Impactador PM2.5, 3-Temporizador digi-
tal programable junto con la bomba, 4- Flujómetros para PM10 y PM2.5 [Ecotech, SN].

2.2. MiniVol ™ TAS

El MiniVol es un muestreador portátil. La tecnologı́a de bajo flujo utilizada en MiniVol ™ TAS
tiene el objetivo de contar con tecnologı́a portátil para el muestreo de la contaminación 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 separación por tamaños (de los aerosoles) se logra con la impactación de los aerosoles,
ya mencionado en este capı́tulo. El MiniVol ™ TAS funciona con un flujo constante de 5 L/min
y cuenta con impactadores para colectar PM10 y PM2.5; en caso de no colocar ninguno de los dos
impactadores, la recolección, sobre el medio filtrante que se use, será de partı́culas 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 simultánea los impactadores para PM10 y PM2.5, o sólo 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 estándar y después expulsa el aire nuevamente a la atmósfera. Una descripción más detallada
del funcionamiento se puede tener en el trabajo realizado por [Baldauf, 2001].

La versatilidad del MiniVol quizá sea la razón 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 flujómetro, 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 caracterización y comparación entre el Ecotech modelo AAS 27Mini y el MiniVol ™
Tactical Air Sampler (TAS) (ambos con certificados de calibración), concluyendo que los dos co-
lectores de aerosoles ofrecen resultados confiables.

2.3. Medios filtrantes

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

Los filtros para muestreo de aerosoles “consisten en una fibra fuertemente tejida o una mem-
brana de plástico que ha sido penetrada por poros microscópicos” [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 consideración ciertas caracterı́sticas que permiten determinar el tipo de filtro a
utilizar.

Las caracterı́sticas están determinadas por: la eficiencia de muestreo de partı́culas, la estabili-
dad mecánica, quı́mica y de temperatura del filtro (es decir, no deben de cambiar sus propiedades,
ni producirse ningún tipo de interacción quı́mica) añádase, la resistencia al flujo y su capacidad de
carga, ası́ como la disponibilidad y el costo. Tomar en consideración los puntos antes mencionados,
facilita la selección 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, ası́ como el tamaño del filtro, sus caracterı́sticas fı́sicas, quı́micas, y
los métodos de análisis compatibles para cada tipo de filtro. Por tanto, como se ha mencionado en
el objetivo de este trabajo, la técnica analı́tica que se utilizará para el análisis de las muestras es: la
Fluorescencia de rayos X (XRF, explicado en el siguiente capı́tulo). Existen diversos filtros que son
compatibles con esta técnica, como son: filtros de membrana de Teflón©, 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 Teflón©, y los de policarbonato [Chow, 1995].

Los filtros de Teflón© “consisten en una lámina de poli-tetrafluoroetileno (PTFE) porosa que se
estira a través de un anillo de plástico...”. Estos filtros cumplen con todas las caracterı́sticas antes
mencionadas, a excepción 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 útiles sólo para equipos cuyo
caudal de volumen se considera bajo (MiniVol [Blanco, 2015]) o medio. Además, debe de realizar-
se una corrección después del análisis de XRF (en la absorción de rayos X), pues los aerosoles se
depositan en medio de las fibras. Sin embargo, “el depósito de partı́culas en estos filtros hace que
sean especialmente susceptibles a los análisis de XRF” [Landsberger, 1999].

Los filtros de policarbonato “tienen una estructura uniforme en todas partes con un rango estre-
cho de tamaños de poro. Consisten en una superficie muy lisa y translúcida 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 más pequeños,
que el tamaño de poro original, atraviesen los poros. Sin embargo, estos filtros presentan una efi-
ciencia de colección baja para aeropartı́culas con diámetro menor a 0.1 µm [Soo, 2016].
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Haciendo mención 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 Teflón© para la recolección
de PM2.5, y en algunos casos para PM10. De los cuales, [Miranda, 1996]; [Chow, 2002]; [Vega,
2004]; [Vega, 2010]; y [Mancilla, 2012]; utilizaron Fluorescencia de rayos X (XRF) para realizar
parte del análisis elemental de las muestras.

Por otro lado, los resultados de la recolección 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 recolección de PM2.5, y en algunos casos para PM15. En el caso de estos
trabajos, se utilizó la emisión de rayos X inducida por partı́culas (PIXE) para el análisis elemental.



Capı́tulo 3

TÉCNICAS ANALÍTICAS

En el estudio del aerosol atmosférico se han utilizado, desde hace bastante tiempo, diversas
técnicas analı́ticas como son: Fluorescencia de rayos X (XRF); Emisión de rayos X inducido por
partı́culas (PIXE); Análisis por activación de neutrones (NAA); Espectrometrı́a de absorción atómi-
ca (AAS); Espectrometrı́a de emisión atómica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y
Espectrometrı́a de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) [Maenhaut, 1986], con el
fin de conocer la composición del mismo.

La selección de una técnica analı́tica adecuada para la realización de un análisis de aerosoles
atmosféricos, es importante, puesto que se necesitan conocer las ventajas y desventajas que pre-
senta cada técnica, ası́ como la información que se obtendrá al final con cada una de ellas.

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

3.1. Fluorescencia de rayos X

La técnica analı́tica seleccionada para el análisis 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 obtención de resultados en un
periodo corto y un amplio intervalo de detección elemental (para elementos con número atómico

16
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entre 11 y 83) [Mejı́a, 2017], además, en 1972 se demostró que esta técnica tiene “la capacidad de
utilizarse para mediciones de detección de partı́culas 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. Éstos fueron descubiertos por Wilhelm Röentgen durante el siglo XVII. No pueden ser afectados
por campos eléctricos, ni magnéticos, o afectar propiedades eléctricas de lı́quidos y sólidos; son
invisibles al ojo humano, pueden producir reacciones biológicas (matar células, dañarlas, generar
mutaciones), se pueden refractar y difractar [Valentinuzzi, 2008].

Los rayos X se propagan en lı́nea recta y presentan la dualidad onda-partı́cula. Cuando los rayos
X se comportan como partı́culas, entonces se denominan fotones, los cuales presentan una energı́a
definida como: E=hν= hc

λ
, donde h es la constante de Plank (6.62 x10−34 J s), ν la frecuencia (s−1),

c la velocidad de la luz (m/s) y λ la longitud de onda (m) [Muñoz, 1995].

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

I(d) = I0e−µρd (3.1)

con µ el coeficiente de atenuación másico (cm2g−1), como función particular de la energı́a y del
número atómico, µρ coeficiente lineal (cm−1) y ρ la densidad del material que atraviesan los rayos
X [Muñoz, 1995].

De manera general, cuando la contribución de la absorción se debe al i-ésimo elemento en la
muestra, entonces el coeficiente de absorción másico µi, en función de la energı́a se expresa como:

µ(E) = ∑
i

wiµi(E) (3.2)

con wi la fracción de masa considerada para la muestra [Mejı́a, 2017].

Los rayos X se producen a partir de: fuentes radiactivas, aceleradores sincrotrón o tubos de
rayos X. Para una descripción más detallada de los dos primeros tipos de producción se pueden
consultar las referencias [Mendoza, 2019] y [Alba, 1971, Mejı́a, 2017], respectivamente.

Para generar rayos X, por medio de un tubo de rayos X, se utiliza la desaceleración rápida de
electrones, conocido como Radiación de Frenado o Brehmsstrahlung.

-
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Un tubo de rayos X está conformado por un cátodo (-) y un ánodo (+); el cátodo está conectado
a un filamento que se calienta al hacerle pasar una corriente eléctrica para generar una nube de
electrones. Estos electrones son acelerados en dirección del ánodo a través de un campo eléctrico
que se genera por una diferencia de potencial entre el ánodo y el cátodo [Beckhoff,2006]. El haz
de electrones al llegar al blanco se impacta contra éste, frenándose repentinamente, creando ası́ 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 dispersión elástica domina la dispersión inelástica, sin estar conectada con las pérdidas de
energı́a. Solo una parte relativamente pequeña de los electrones incidentes participa en una dis-
persión inelástica que se desacelera continuamente en un fuerte campo de núcleos de Coulomb y
pierde gradualmente su energı́a. Este proceso da lugar al espectro continuo, que también se conoce
como bremsstrahlung (un término alemán para “radiación de frenado”). Los electrones incidentes
interactúan con los electrones del objetivo transfiriéndoles su energı́a.

El proceso dominante consiste en colisiones posteriores con electrones más externos con pe-
queñas pérdidas de energı́a en cada colisión; sin embargo, a veces un electrón interno se elimina de
su órbita como resultado de una colisión para que un átomo se ionice. Luego, otro electrón orbital
llena la vacante irradiando un cuanto de rayos X. Este proceso da lugar a las lı́neas caracterı́sticas
en el espectro de emisión de rayos X.

Figura 3.1: Diagrama de la composición de un tubo de rayos X [Mejı́a, 2017].

De esta manera, la fluorescencia de rayos X es un efecto que se produce debido a la interacción
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 Teorı́a atómica de Bohr, propuesta por Niels Bohr. Este modelo presenta a los átomos
como si fueran un sistema planetario, con los electrones (e−) girando en orbitales concéntricos,
alrededor del núcleo, conformado por neutrones y protones (p+) (figura 3.2).

Figura 3.2: Esquema de la distribución de los electrones en un átomo [Mejı́a, 2017].

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

Dado que los electrones de las capas más externas presentan mayor energı́a, que los electrones
de las capas internas, el exceso de energı́a que se libera al llenarse la vacante, es liberada como un
fotón de rayos X. De esta manera, la energı́a liberada será caracterı́stica para cada elemento. Cuan-
do la energı́a en exceso en lugar de ser liberada, es absorbida por algún electrón de capas externas,
se tiene como resultado la expulsión de otro electrón, presentándose ası́ el efecto Auger [Van, 2002].
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Para que la transición de electrones entre los distintos niveles de energı́a, del átomo, se den, es
necesario que se sigan las Reglas de Selección para Transiciones Electrónicas mencionadas en el
cuadro 3.1.

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

Sı́mbolo Nombre Significado Valores permitidos Reglas

n Principal Indica capa
atómica (K,L,...)

1,2,...,n δn 6= 0

l Determina orbital
(s,p,...)

0,1,...(n-1) δ n =±1 —

m Magnético Orientación del
orbital en campo

magnético

0,1,...(-1,...,0,...+1) —

s Spin Dirección de spin ± 1/2 —

j Precesión Interna Vector suma l y s 1 ± 1/2 salvo j 6= 0
- 1/2

± 1/2

Para poder identificar la capa o nivel energético del cual se cedió el electrón, se ha desarrollado
la siguiente notación: cuando la vacante se dé en la capa K y el hueco se llene con un electrón ce-
dido de la capa L, entonces se dirá que son rayos X Kα . Si el hueco se da en la capa L y es llenado
con un electrón de la capa M, entonces serán rayos X Kβ , ası́ sucesivamente.

La producción de los rayos X viene acompañada de varios efectos [Van,2002]:

A la ionización de átomos por la incidencia de fotones se le conoce como: Efecto Fotoeléctrico.
Este efecto ocurre cuando un fotón choca contra un electrón del átomo y el electrón absorbe parte
de la energı́a del fotón, ya que la energı́a del fotón es mayor que la mı́nima energı́a requerida para
expulsar al electrón del átomo. Ahora bien, si la energı́a es menor, no se desprenderá el electrón
del material.

La dispersión coherente (Rayleigh) se presenta cuando el fotón de rayos X choca contra un
electrón de capas interiores del átomo generando una oscilación en el electrón, emitiendo una ra-
diación con la misma frecuencia (f) de la radiación incidente. A mayor número atómico, se tendrá
una mayor dispersión.

La dispersión incoherente (Compton) se presenta cuando el fotón choca contra un electrón de
las capas externas del átomo y los expulsa, haciendo que el fotón también se disperse, generándose
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una pérdida de energı́a [Valentinuzzi, 2008] y un cambio en la longitud de onda (λ ) entre la radia-
ción que incidió y la que se dispersó.

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

La sección 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 atenuación, 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-
nuación lineal (ecuación 3.3) y másico (ecuación 3.4), como sigue [Van,2002]:

µi(E) = τi(E)σi(E) (3.3)

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

En la ecuación 3.3, τi(E) representa la sección transversal de la sección fotoeléctrica y σi(E)
es la sección donde se dan las interacciones debido a la dispersión.

σtotal = µ/ρ = σ(NA/M) (3.4)

con NA el número de Avogadro, M el peso atómico del material atenuador y σtotal (cm2) [Mejı́a,
2017].

El proceso de fluorescencia, ası́ como los procesos antes mencionados, poseen un coeficiente
de atenuación que depende del número atómico (Z) del material y la energı́a incidente del fotón
[Pegueros, 1990], por lo que la probabilidad total de que ocurran cada uno de los procesos mencio-
nados anteriormente, será la suma de las probabilidades (secciones eficaces) para cada uno de los
procesos.

La importancia de conocer la sección eficaz ayuda a explicar la probabilidad de producción 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 ionización de
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las subcapas (σX ,i) y las fluorescencias (ωK), además 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
núcleo) se utiliza la ecuación para la fluorescencia promedio. En el presente trabajo se tomará en
cuenta la sección eficaz de producción para la capa K.

σX ,i = σl,KωKPi (3.5)

Siendo σX ,i la sección eficaz de producción de rayos X, σl,K la sección eficaz de ionización, ωK

la fluorescencia y Pi la intensidad relativa, dependiente de la energı́a incidente del proyectil, que
producen radiación en las subcapas i [Mejı́a, 2017].

3.1.1. Detección de rayos X en XRF

Como se ha mencionado, los fotones que resultan de la interacción entre los rayos X y la ma-
teria son energı́a, por lo que, para poder interpretarla de manera que se pueda obtener información
útil de la interacción radiación-materia, se utilizan detectores cuya función es: “ transformar la
energı́a del fotón 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” [Mejı́a, 2017].

Los detectores que se utilizan en el área de espectrometrı́a de rayos X se clasifican de acuer-
do con su eficiencia en la detección de fotones, para una energı́a dada, determinando el rango de
energı́a o longitud de onda para la cual sean adecuados. De esta manera, el mejor rendimiento que
se ha encontrado para la discriminación de la energı́a se ha obtenido con detectores semiconduc-
tores. Esto permite la selección electrónica de la altura del pulso discriminando la energı́a 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 detección 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 geometrı́a del detector (circular) ayuda a que los pares electrón-hueco, que se generan
como consecuencia de la incidencia de los rayos X, sean transportados por un campo eléctrico ha-
cia el ánodo. La ventaja de este tipo de construcción es debido a que, un ánodo pequeño resulta en
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una baja capacitancia, lo que genera una mejor resolución (figura 3.3).

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

La manera en la que se enfrı́a este detector es utilizando el efecto Peltier, que permite, por
medio de un termopar, la liberación de calor y la absorción del mismo, al tiempo que circula una
corriente eléctrica en el circuito. Una explicación mucho más detallada y amplia se presenta en el
trabajo de [Drebushchak, 2008]. El espesor de la pelı́cula de berilio, del detector, permite detectar
elementos quı́micos con número atómico (Z) entre 11 y 93, lo que implica que este detector es un
buen instrumento para la detección elemental.

La información que se obtiene del detector se visualiza por medio de un software especı́fico pa-
ra el SDD llamado: DppMCA de AMPTEKr. Este software permite la visualización, adquisición
y el control de datos, ası́ como el manejo de las funciones del hardware (temperatura del detector,
número de canales, parámetros de discriminación ascendentes, entre otros). Asimismo, se pueden
modificar las funciones del análisis espectral como son: configuración de la región de interés (ROI)
y su información (centroide, área, etc.), ası́ como la calibración de la energı́a, entre otros [Amptek,
2019].

Luego, la información proporcionada por el software DppMCA se analiza utilizando el progra-
ma: Análisis de Espectros de Rayos X por Mı́nimos Cuadrados Iterativos (AXIL, por sus siglas
en inglés). AXIL “se basa en realizar un ajuste no lineal de una función matemática (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 área de cada pico espectral, la cual se relaciona
con la concentración elemental presente en la muestra.
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Capı́tulo 4

TÉCNICAS ESTADÍSTICAS
MULTIVARIADAS

En el estudio de los aerosoles atmosféricos, además de conocer su composición, es de suma
importancia identificar sus fuentes de emisión, su transporte en la atmósfera, y las posibles trans-
formaciones fı́sicas y quı́micas que sufre una vez que es emitido a la atmósfera. Si se tienen en
cuenta todos estos elementos se pueden construir modelos matemáticos, con los cuales es posible
estimar el cambio en las concentraciones del aerosol atmosférico en cada muestreo, o la identifi-
cación de las fuentes de emisión del mismo; y ası́ se puedan tomar las medidas necesarias a fin de
disminuir la emisión del contaminante atmosférico [Hopke, 1991].

Dado que el sistema atmosférico es bastante complejo, se requiere de un modelo que propor-
cione una descripción sencilla, que nos ayude a identificar las fuentes de emisión, y la contribución
de cada fuente en la concentración 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 conservación de la masa, puesto que buscan recons-
truirla matemáticamente en la muestra, utilizando el balance de masas.

La caracterı́stica de estos modelos es que asocian el contaminante emitido con la fuente de
emisión. Esto se debe a que la contribución del contaminante emitido no solamente puede provenir
de una sola fuente, sino de varias independientes entre sı́, la contribución total se expresa como
sigue [Hopke, 1991]:

CT =Ca +Cb +Cc + ... (4.1)

24
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donde CT es la concentración total medida en el sitio receptor, con unidades de masa del contami-
nante sobre unidad de volumen de aire y Ca,Cb,Cc... las contribuciones de las distintas fuentes. Se
puede dar el caso en el que la fuente sea emisor de dos o más constituyentes elementales, expre-
sando la ecuación (4.1) como:

CF = ACF · fF (4.2)

donde CF es la concentración de la fuente, ACF es la cantidad de contaminante emitido por la fuente
en unidades de masa del contaminante sobre unidad de masa emitida por la fuente y fF la cantidad
ya presente en la atmósfera 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 emisión,
para conocer la i-ésima concentración elemental medida en la j-ésima muestra (xi j) en unidades
de medida del contaminante sobre unidad de volumen de aire; se debe de considerar para cada
elemento la contribución de la concentración gravimétrica, para el i-ésimo elemento en el material
debido a la k-ésima fuente de emisión (aik) en unidades de masa del contaminante sobre unidad
de masa emitida por la fuente, y a la concentración en masa del material de la k-ésima fuente
contribuyente a la j-ésima muestra ( fk j) en unidades de masa del contaminante sobre unidad de
volumen de aire [Hopke, 1991]:

xi j =
p

∑
k=1

aik fk j (4.3)

Para poder hacer uso de un modelo receptor es necesario determinar la composición quı́mica (ex-
presada en composición elemental) de un número mı́nimo de muestras necesarias para que nuestro
modelo sea estadı́sticamente válido. Como consecuencia de ello, [Henry, 1984] y colaboradores
desarrollaron la regla, que se explica a continuación, para poder conocer el número (mı́nimo) 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 número 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
estará dada por el número de compuestos registrados y por las fuentes emisoras identificadas. Para
realizarlo, se utiliza la siguiente expresión [Hopke, 1991]:

D = NV −V − V (V −1)
2

(4.4)
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En la expresión anterior, V es el número de medias calculadas, V (V−1)
2 es el número de desviacio-

nes estándar y las correlaciones del conjunto de datos (ver sección Análisis Factorial en [Barrera,
2012]). Simplificando la expresión se obtiene lo siguiente [Miranda, 1996]:

D
V

= N− (V +3)
2

(4.5)

Si D
V > 30, implica que nuestros grados de libertad resultantes son útiles para realizar el análisis

estadı́stico. Esta conclusión no ha sido comprobada teóricamente; sin embargo, de manera expe-
rimental se sabe que D es el número de grados de libertad mı́nimo que se requiere para que los
resultados sean confiables y válidos estadı́sticamente [Hopke, 1991].

Con base en lo anterior, el número de muestras mı́nimas que se deben tener para poder realizar
un análisis estadı́stico confiable se obtiene como:

N = 30+
(V +3)

2
(4.6)

En el análisis de muestras de los aerosoles atmosféricos en la ZMVM (como se ha mencionado en
el capı́tulo 1) se utilizaron modelos de receptor.

Los modelos matemáticos de receptor se pueden clasificar en distintas categorı́as: multivaria-
dos; balance quı́mico de masa (CMB); microscópicos e hı́bridos 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 variación 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 fı́sicas naturales del sistema, enumeradas a continuación, que se deben de cumplir,
a fin de que se pueda hacer uso de cualquier modelo receptor y, se obtengan soluciones fı́sicamente
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 matemáticos de los modelos receptor se presentan en los trabajos de [Watson,
1979] y [Henry, 1991].

En el presente trabajo se utilizaron los modelos multivariados: Análisis de Conglomerados
(CA) y Factorización de Matriz Positiva (PMF), para el análisis estadı́stico de las muestras de los
aerosoles atmosféricos.

4.1. Análisis de Conglomerados

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

El análisis 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 denominarı́a conglomerados y descubrirlos es el objetivo principal
de este análisis [Kaufman, 1990].

Uno de los métodos más utilizados es el jerárquico. Este método es una combinación de pro-
cesos de agrupación repetitiva y algoritmos que ayudan a determinar qué tan parecidos son los
distintos grupos [Hair, 2010], obteniendo ası́ la similitud que presentan los datos entre sı́. 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 raı́z, que
es el grupo que contiene a todos los datos. Esta raı́z presenta dos subconjuntos, de los cuales, uno
de ellos contiene dos subgrupos, y de igual manera, este último presenta dos subgrupos.

Se debe hacer notar que un dendrograma está conformado por lı́neas que unen puntos. La parte
de abajo del dendrograma (sobre el eje horizontal) presenta las hojas, que representan objetos in-
dividuales. Un conglomerado, generalmente, está representado por dos o más hojas unidas por una
rama y un nodo en común, 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 más común es
utilizando la distancia Euclidiana o la distancia de Manhattan. Una explicación más detallada, in-
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Figura 4.1: Representación de un conjunto de datos anidados, conocido como dendrograma [Tile-
vik, 2017].

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

Cuando varios objetos se han relacionado por grupos utilizando alguna relación de distancia,
el paso a seguir es determinar las distancias entre los nuevos grupos. Este procedimiento se lleva
a cabo utilizando las reglas de vinculación o amalgamamiento, las cuales determinan cuándo dos
grupos son lo suficientemente similares entre sı́ 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 análisis 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. Ası́, los elementos altamente correlacionados
entre sı́ tendrán una distancia corta, y los elementos con baja correlación estarán más 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 correlación de Pearson va de [-1,1], entre
más cerca del 1 se interpreta como una fuerte correlación 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
más cercano al -1 se dice que la correlación es más débil. En este caso si aumenta el valor de una
variable la otra disminuye.
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Una aplicación de un análisis de conglomerados al estudio de análisis atmosféricos se presenta
en el trabajo X-Ray Fluorescence Analysis of Fine Atmospheric Aerosols from a Site in Mexico City
de [Hernández-López, 2016], en el que utiliza el análisis de conglomerados con el “objetivo de cla-
sificar los elementos en un número pequeño de grupos basado en las similitudes entre ellos”, con el
fin de identificar las diferentes fuentes de emisión relacionadas con la similitud de los elementos.
En ese trabajo se realizó el análisis de conglomerados utilizando el Método de Ward y la distancia
de enlace 1-Pearson.

En dicho trabajo [Hernández-López, 2016], se obtuvo el dendrograma presentado en la figura
4.2, cuyo resultado permitió 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 c) 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 combustión de fósiles, respectivamente.

Figura 4.2: Dendrograma obtenido para los elementos presentes en PM2.5 con análisis de conglo-
merado [Hernández-López, 2016].

Para el coeficiente de correlación de Pearson se obtuvo un valor de 0.52 para la correlación de
Cr y Mn, provenientes de fuentes industriales, ası́ como S y P, con un valor para el coeficiente de
0.68, lo que indicarı́a una fuerte correlación entre las variables denominadas marcadores de quema
de biomasa [Hernández-López, 2016].
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4.2. Análisis Factorial (FA)

El Análisis Factorial (FA1) es una técnica estadı́stica multivariada que ayuda al análisis de da-
tos complejos.

La finalidad de realizar un FA es la de conocer la verdadera dimensión de los datos y la relación
entre las variables medidas. Por ejemplo, con base en la gráfica A) de la figura 4.3. Se presenta una
gráfica en tres dimensiones para mediciones obtenidas de plomo (Pb), bromo (Br) y cromo (Cr) en
una serie de muestras, provenientes de vehı́culos y una fábrica de acero, las cuales serı́an nuestras
dos fuentes principales de emisión [Hopke, 2000]. Sin embargo se tienen tres elementos quı́micos
medidos en las muestras y dos fuentes de emisión, entonces ¿cuál es la dimensión real de nuestros
datos? y ¿cómo se relacionan las variables medidas?

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

La manera de resolver el problema es observar esta gráfica desde otro punto de vista, realizando
una rotación de los ejes, para poder mirar la gráfica desde arriba. Como se puede identificar en la
gráfica B) de la figura 4.3 se aprecia que los datos en realidad están agrupados en cierta dirección,
que relaciona al Pb y al Br (derivados de los vehı́culos 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 gráfica A) Figura 4.3,
éste arrojarı́a como resultado que: existen dos factores que contribuyen con la emisión de estos
elementos y la existente relación entre el Pb y el Br [Hopke, 2000].

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

1Por sus siglas en inglés Factorial Analysis
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[Jee, 2002]. Una explicación más detallada del proceso algebraico se presenta en el trabajo de
[Malinowski, 1977].

4.2.1. Análisis por Componentes Principales (PCA)

Una de las formas más utilizadas de análisis factorial es el Análisis por Componentes Princi-
pales.

PCA2 proporciona la aproximación de una matriz de datos, X, en términos del producto de dos
matrices T y P’, de menores dimensiones en comparación con la matriz de datos original. Ası́ las
matrices, T y P’, capturan los patrones de datos esenciales de X [Wold, 1987].

Los resultados obtenidos a partir del análisis por componentes principales son de sencilla in-
terpretación puesto que, “simplemente se trata de una transformación matemática de los datos en
bruto” [Jee, 2002]. Lo que permite una explicación de la máxima variabilidad de la distribución
inicial de los datos [Jee, 2002].

Una explicación amplia y detallada se presenta en el trabajo de [Wold, 1987], ya que expone
una introducción breve de la historia del PCA, la interpretación geométrica de lo que hace el análi-
sis por componentes principales, ası́ como la definición matemática de PCA.

En el trabajo Origin of trace elements and inorganic ions in PM10 aerosols to the South of Me-
xico City realizado por [Báez, 2007], se utiliza PCA para una mejor comprensión del origen de los
metales traza e iones inorgánicos principales, al sur de la Ciudad de México, utilizando muestras de
aerosoles atmosféricos con diámetro aerodinámico menor que 10 µm, para el periodo 2003-2004.

En ese trabajo expone que PCA da una clara indicación, por medio de los factores, del origen
de los metales traza. Los autores encontraron que las principales fuentes de emisión antropogénicas
en el Área Metropolitana de México son la industria y el tránsito vehicular [Báez, 2007].

A pesar de que PCA es una buena herramienta para la obtención 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 análisis, ya que los datos son escalados de manera indivi-
dual, con el fin de obtener una mayor precisión. Esto implica que no pueda ser reproducido, lo
que contradice al primer punto para que se cumplan las condiciones fı́sicas naturales del sistema.
Además, en un análisis 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 formulación alternativa
al problema de análisis factorial [Hopke, 2000].

2Por sus siglas en inglés Principal Component Analysis
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Por lo antes dicho, se crea el análisis factorial conocido como: Factorización de Matriz Positiva
(PMF). En este nuevo método ya no existe el problema del escalado y los resultados obtenidos
por medio de este análisis garantizan que no hay resultados negativos. La solución se encontró,
mirando explı́citamente el problema como un problema de mı́nimos cuadrados [Hopke, 2000].

4.2.1.1. Factorización de Matriz Positiva (PMF)

El modelo de factorización de matriz positiva (PMF 3) se ha utilizado en distintas áreas de es-
tudio, como una alternativa a PCA. En particular, se ha utilizado en el área ambiental con el fin de
identificar las fuentes de emisión 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 dimensión n
x m, con n el número de muestras y m el número de especies, se puede factorizar en dos matrices,
Z (n x p) y C (p x m), y una parte no explicada de la matriz X, denominada E. Donde p representa
el número de factores extraı́dos. Ası́, matemáticamente 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 concentración (de ciertos
tiempos y / o estaciones), estos valores tienden a dominar los análisis, puesto que las especies con
concentraciones más altas presentan valores para las desviaciones estándar (medida que indica que
tan dispersos están los datos de la media) absolutas más grandes, mientras que los datos de bajas
concentraciones son ignorados. El modelo PMF utiliza la información de todas las muestras [Lee,
1999].

La manera en la que un análisis de PMF utiliza toda la información disponible parte de ponderar
los cuadrados de los residuos con los recı́procos de los cuadrados de las desviaciones estándar de
los valores de los datos. Lo cual se expresa matemáticamente como:

Q =
n

∑
i=1

m

∑
j=1

e2
i j

s2
i j

(4.8)

con el residual definido como:

ei j = xi j−
p

∑
k=1

zikck j (4.9)

3Por sus siglas en inglés Positive Matrix Factorization
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donde zik ≥ 0 es un elemento de Z (ec. 4.7), ck j ≥ 0 es un elemento de C (ec. 4.7) y si j es la
desviación estándar de xi j. Por lo tanto, el principal interés de un PMF es el de minimizar Q [Lee,
1999], ası́ como el de identificar el número de factores p, el perfil de especie (quı́mica) c de cada
factor y la cantidad de masa z aportada por cada factor a cada masa individual, lo que genera el
equilibrio quı́mico entre las concentraciones de especies medidas y el perfil de los factores [Brown,
2015]. Esto se obtiene despejando xi j de la ecuación 4.9.

xi j =
p

∑
k=1

zikck j + ei j (4.10)

Para asegurar que el análisis con PMF no influya en el ajuste de las contribuciones y los perfiles,
a causa de valores atı́picos (outlier), en particular en un análisis de datos ambientales, se sugiere
utilizar el modo robusto de PMF. En éste, se introduce la función de filtro hi j en la minimización
de mı́nimos cuadrados de Q [Paatero, 1997].

Qrobusto =
n

∑
i=1

m

∑
j=1

e2
i j

h2
i js

2
i j

(4.11)

con h2
i j restringida como:

h2
i j =

{
1 si|ei j/si j| ≤ α

|ei j/si j|/α otro caso

Al parámetro α se le denomina distancia umbral atı́pica. De esta manera, si el valor de algún da-
to se encuentra más allá de la desviación estándar por encima o por debajo del valor ajustado, se
tomarán como valores atı́picos y se considerarán con poco peso cuando se realice el análisis [Lee,
1999].

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

De esta manera, cuando se realiza un análisis de PMF a datos de muestras ambientales se elige
el análisis que mejor represente los datos originales, es decir, el análisis que presente un valor de
Qrobusto mı́nimo, denominado como solución base. Cuando se realiza un análisis por factorización
de matriz positiva, utilizando algún software especı́fico para este tipo de análisis, es posible cambiar

---
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datos de la matriz original o incluso, cambiar el número de factores que el modelo, especificado en
el software, debe de arrojar. Por esta razón, es necesario realizar pruebas estadı́sticas que permitan
determinar la estabilidad del modelo elegido [Olivares, 2019].

En el análisis por factorización 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-
ción; (2) ambigüedad rotacional debido a posibles soluciones múltiples aceptables; y (3) errores de
modelado, como la especificación errónea del modelo en comparación con los procesos reales en
la atmósfera [Weber, 2019].

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

Para poder hacer uso de estas pruebas estadı́sticas es necesario determinar las especies quı́micas
del perfil de la matriz C, bajo una clasificación 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 solución. 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 medición de las muestras de partı́culas 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 contribución [Paa-
tero, 2014]. Determina reproducibilidad.

Displacement (DISP)

Esta prueba determina la ambigüedad rotacional de la solución base, que está asociada a cada
factor del modelo, puesto que hay múltiples soluciones matemáticas.

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 función Q aumente en un cambio
máximo permitido en Q (dQmax). Significa, que cada desplazamiento extendido se interpreta como
la estimación 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 combinación de las dos pruebas anteriores. Por tanto, estima los erro-
res debidos a errores aleatorios y a la ambigüedad rotacional de la solución base.

Para poder hacer uso de esta prueba estadı́stica es necesario seleccionar las especies quı́micas,
con base en la clasificación de fuerte, débil o malo para las especies que nos interesan modelar.
Determina si está o no constreñido el modelo.

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

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

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

En ese trabajo se concluye que existen tres fuentes de emisión para PM10: corteza terrestre,
industrial e incineración y cuatro fuentes de emisión para PM2.5: corteza terrestre, industrial, polvo
de carretera e incineración. En el desarrollo del trabajo se explica de manera detallada el uso de
PMF, y la ejecución del programa.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

La colección de aerosoles tipo PM10 se realizó al sur de la Ciudad de México, en el Instituto
de Fı́sica, UNAM, en la azotea del edificio Colisur. El Instituto de Fı́sica se encuentra en una zona
rodeada por árboles y por vehı́culos ligeros a gasolina (figura 5.1 y 5.2). La colecta se hizo durante
temporada seca cálida (ya que la escasez de lluvia beneficia a la colección del aerosol atmosférico,
pues se mantiene en la atmósfera por un periodo de tiempo más largo), con la finalidad de colectar
PM10 en distintos horarios: mañana, tarde y noche, tratando de distinguir la concentración de PM10
en los distintos periodos.

Figura 5.1: Ubicación del punto de muestreo en la Ciudad de México, Instituto de Fı́sica de la
Universidad Nacional Autónoma de México. 19.33°N, 99.18°W [Google E., 2020].
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Figura 5.2: Muestreadores utilizados durante la campaña. 1.- Minivol TAS (izquierda), 2.- Ecotech
AAS 27Mini (derecha).

La campaña se realizó del 14 de marzo de 2019 al 31 de mayo de 2019 , colectando partı́culas
tipo PM10 con el muestreador Ecotech, durante el dı́a en periodos de seis horas, de 7:00 h a 13:00
h y de 13:30 h a 19:30 h, de lunes a viernes y con el muestreador Minivol colectando PM10 en un
periodo de 11.30 h, durante la noche, de 19:00 h a 6:30 h.

Durante el periodo de muestreo se utilizó 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 dı́as feriados y puentes oficiales como fueron: Natalicio de Benito Juárez (18 de marzo
de 2019), Semana Santa (del 15-19 de abril de 2019), dı́a del trabajo (1 de mayo de 2019) y dı́a
de la madre (10 de mayo de 2019), excepto el 15 de mayo debido al evento extraordinario que se
presentó a causa de la contingencia ambiental en la CDMX del 10 al 17 de mayo de 2019 y tam-
poco en dı́as no hábiles, debido a que el acceso al Instituto de Fı́sica es más complicado (figura 5.3).

Cabe señalar que los datos meteorológicos, ası́ como la concentración de masa para PM10
se tomaron de la base de datos proporcionada por la Red Automática de Monitoreo Atmosférico
(RAMA) en la estación del Pedregal, Ciudad de México (ubicada a 5.3 km de CU, utilizando la
aproximación de Google Maps [Page, 2019]), pues se determinó que era parte esencial comparar
los resultados que se obtendrı́an en el presente trabajo con los de una fuente oficial. Se tomaron
los datos de la estación Pedregal puesto que en la base de datos de la RAMA no proporcionaba la
información para la estación del Centro de Ciencias de la Atmósfera (CCA), UNAM.
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5.1. Muestras

Para la colecta se utilizaron filtros Teflon ™ de 47 mm de diámetro y 1.0 µm tamaño 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 sı́lice 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 PM10) y 56
muestras para el muestreador MiniVol de PM10. De todas ellas, se tienen 153 muestras válidas para
el Ecotech y 41 para el MiniVol, puesto que se descartaron muestras que sufrieron algún imprevisto
(rotas o debido a mal funcionamiento del equipo).

Figura 5.3: Proceso de recolección de las muestras durante la campaña de muestreo. 1.- Cambio de
filtro PM10 en el Ecotech, 2.- Cambio de filtro PM10 para el MiniVol.

5.2. Análisis

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

5.2.1. Análisis Gravimétrico

El análisis 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 midió utilizando una balanza electrónica OHAUS R GA200D [OHAUS,
1988] con resolución de 0.00001 g (0.01 µg). 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 ayudó a reducir los errores
aleatorios que se pudieran generar debido a estos pequeños cambios.

Cada filtro se pesó tres veces para obtener el promedio del peso inicial del filtro (Wi). Realizado
el pesaje del filtro, éste se colocó en el muestreador. Una vez terminado el tiempo de muestreo, se
recogió el filtro, y se acondicionó en el desecador 24 h. Finalmente, una vez acondicionado, el filtro
se pesó en la balanza electrónica, tres veces, para obtener, nuevamente, el promedio del peso final
del filtro (Wf ).

La determinación del peso neto para cada filtro, se encontró con la diferencia entre el peso
promedio final Wf y el peso promedio inicial Wi, y esto se realizó para cada uno de los filtros.

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

Utilizando la corrección del flujo y el peso neto de cada filtro se obtuvo la concentración de los
aerosoles atmosféricos depositados para cada filtro, utilizando la siguiente relación:

PMact =
MPM

Vact
(5.1)

Donde PMact es la concentración de masa en µg/m3, MPM es la masa de las aeropartı́culas deposi-
tada en el filtro en (µg) y Vact es el volumen de aire real corregido.

5.2.2. Análisis con XRF

El análisis elemental se realizó utilizando el Espectrómetro de Rayos X del Laboratorio de Ae-
rosoles del Instituto de Fı́sica de la UNAM (figura 5.4).

El espectrómetro de rayos X está conformado por una cámara de acero inoxidable, con cinco
entradas distintas, lo que facilita el intercambio de los detectores que se utilicen para el análisis y
la fuente de rayos X. El posicionador del espectrómetro 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 espectrómetro. Cuenta con amplificadores para los detectores y una fuente de alta tensión para

---
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el tubo de rayos X. Una explicación más detallada del equipo se encuentra en los trabajos de: [Es-
pinosa, 2012] y [Mejı́a, 2018].

El sistema de vacı́o del espectrómetro lo constituyen: una bomba mecánica TRIVACr B D4B
Leybold, con el fin de obtener una presión interna en la cámara de 60 mTorr, y una bomba turbo-
molecular TURBOVAC 360 iX Leybold para obtener una presión interna del orden de 10−5 Torr.
Las lecturas de la presión interna de la cámara para la bomba mecánica 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 cátodo frı́o Controller PDR Serie 900 de la marca A & N Corporation.

Figura 5.4: Espectrómetro de rayos X del Laboratorio de Aerosoles del Instituto de Fı́sica, UNAM.
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Para la fuente de rayos X se debe de aumentar primero la tensión, donde la máxima es hasta 50
kV, y luego la corriente, que varı́a entre 0 a 1500 µA. Dado que se utiliza una fuente de rayos X se
debe de colocar un contador Geiger y un blindaje de acrı́lico emplomado [Miranda, 2014].

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

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

Para la curva de respuesta de elementos ligeros (Kα ) se utilizan los patrones de número atómico
11 ≤ Z ≤ 53, y para la curva de respuesta de elementos pesados (Lα ) los patrones con elementos
entre 50 ≤ Z ≤ 92 [Espinosa, 2010].

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

k(Z) =
Nx

(ρt)T
(5.2)

donde k(Z) es la sensibilidad del detector, Nx el número de fotones incidentes en el detector, (ρt)
la densidad de la muestra o patrón y T el tiempo de análisis [Miranda, 2016].

Como se muestra en la figura 5.5 la curva de calibración experimental coincide perfectamente
con la curva del ajuste, corroborando que nuestro sistema de detección está calibrado.

Como se muestra en la figura 5.6 la curva de calibración obtenida experimentalmente se acerca
a la curva del ajuste, corroborando que nuestro sistema de detección está calibrado.

Las muestras se irradian un tiempo determinado, de acuerdo con protocolos establecidos en el
laboratorio. Se obtiene un espectro con la relación entre la energı́a de fotones (keV) y el número
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
cámara para seguir con la siguiente muestra. Este proceso se puede realizar hasta seis veces, que es
el máximo de muestras a analizar por corrida.

---
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Figura 5.5: Curva de calibración del sistema de detección para Kα .

Figura 5.6: Curva de calibración del sistema de detección para Lα .
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Una vez obtenido el espectro de la muestra, lo que sigue es realizar el análisis cuantitativo
utilizando AXIL, con el fin de visualizar las especificaciones de la muestra (ya sea Kα o Lα ), el
área del pico y el valor del ajuste realizado por medio del parámetro estadı́stico χ2. Para conocer
el funcionamiento del software se puede consultar el trabajo de [Vekemans,1994].

Algo a considerar también es el lı́mite de detección del sistema. El lı́mite de detección es la can-
tidad o concentración mı́nima de una sustancia que puede detectarse mediante una técnica analı́tica.
En particular, para el análisis de XRF aplicado al análisis de aerosol atmosférico depositado en un
filtro, los lı́mites de detección LD(Z) se pueden determinar con la siguiente ecuación [Kadachi,
2012]:

LD(Z) = 3
√

NB
A

k(Z)TVact
(5.3)

con NB la cantidad de fotones del fondo debajo del pico de interés, en un intervalo igual a tres
veces la desviación estándar dentro del pico ajustado, A el área del filtro o blanco irradiado, k(Z)
la respuesta del sistema de detección, T el tiempo de irradiación, y Vact el volumen real bombeado
para colectar la muestra.

La figura 5.7 muestra los lı́mites de detección, en (µg/m3), para elementos quı́micos con 11 ≤
Z ≤ 33; haciendo mención de que el lı́mite de detección para el Pb es de 0.039 µg/m3, para un
filtro de Teflón®.

Como se puede observar en la figura 5.7 el lı́mite de detección 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 campaña con un tubo de rayos X con ánodo
de Rh, a una tensión de 50 kV y una corriente de 500 µA, durante un tiempo de 900 s (15 min),
para cada filtro. Del mismo modo, se realizó el análisis de los blancos para los tres tipos de filtros
utilizados, sin muestrear. Además, se utilizó el patrón de referencia MicroMatter de Fe, con el fin
de verificar la reproducibilidad durante la realización de los análisis, cada vez que se realizaban
estos. El espectrómetro estaba previamente calibrado.

5.2.3. Análisis con Técnicas Estadı́sticas Multivariadas

Los análisis estadı́sticos se llevan a cabo utilizando la concentración elemental depositada en
el filtro, para lo cual, se utiliza la siguiente relación:

Ci =
NX ,iAF

kiTV
(5.4)



CAPÍTULO 5. DESARROLLO EXPERIMENTAL 44

Figura 5.7: Lı́mite de detección determinado para un filtro de Teflón (PM10), colectado por la
mañana.

En esta ecuación, Ci es la concentración del elemento i, NX ,i el número de fotones en el pico de
rayos X del elemento i, AF el área del filtro, ki la respuesta del detector a ese elemento, T el tiempo
de irradiación para la colecta del espectro [Espinosa, 2010]. El cálculo de las incertidumbres se
presenta en Anexo 8.2.

Análisis de Conglomerados

Una vez obtenidas las concentraciones elementales totales, se introduce la información 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 número de
apariciones.

Para este análisis se utilizó el método de Ward y la correlación r-Pearson. Se visualiza el resul-
tado por medio de un dendrograma.

Análisis con Factorización de Matriz Positiva (PMF)

Para el análisis con PMF, se utilizó el software EPA PMF 5.0. Para poder analizar los datos,
se requiere que éstos se presenten como matriz, la cual debe de contener información de la fecha,
la concentración gravimétrica total y la concentración de cada especie quı́mica 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 evaluación de los datos; si existe algún valor erróneo (negativo, un dato
sin valor, incongruente con su incertidumbre o viceversa) presente en los datos, éste mostrará un
aviso. Posteriormente, se debe de realizar la clasificación de las especies quı́micas, con base en su
incertidumbre asociada.

El criterio que se siguió 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
consideró como especie fuerte; entre [3 - 8] se designó como débil y entre más cerca del 1, se
consideró una especie mala.

Para comenzar con el análisis es imperante determinar el número de veces que el programa va
a realizar la estimación del valor mı́nimo de Qrobusto, que será el que mejor representa los datos. El
intervalo de veces que se puede realizar el análisis varı́a entre [1 - 999], sin embargo, se recomienda
que se realice al menos 80 veces [Hopke, 2000]. En el presente trabajo los análisis se realizaron
100 veces, cada uno.

Luego se deben de determinar el número de factores, que se estima, contribuyen a la emisión
de las especies en las muestras. Por lo cual, es útil tener un conocimiento previo de lugar donde se
realizó el muestreo, ya que esto facilita la estimación de las fuentes. De otra manera, es necesario
el realizar varias pruebas, con distinto número de factores. Para los datos del presente trabajo se
realizaron análisis 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. Análisis Residual

EPA PMF 5.0 muestra son los resultados de la ejecución que realizó para la obtención de
Qrobusto mı́nimo. Asimismo, muestra los residuos escalados de la incertidumbre, los cuales
deben estar en el intervalo [-3, 3]. Éstos ayudan a determinar qué tan bien se ajusta el mode-
lo a cada una de las especies. La razón de esto es que escalas grandes de residuales pueden
indicar que el PMF no se ajusta a la especie o que la especie está presente en una fuente poco
frecuente.

2. Diagrama de dispersión observada / predicha

El programa nos presenta los diagramas de dispersión. 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 información que se utiliza para los diagramas de dispersión. 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 análisis. Despliega dos gráficas para cada
factor, una donde se observa el perfil del factor (concentración 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 gráfica donde muestra la contribución por muestra de
cada factor.

5. Factor de huellas dactilares

El programa nos muestra, como una gráfica de barras apiladas, los factores. Estas gráficas
muestran cómo contribuye la concentración (en porcentaje), de cada especie a cada factor.
Estos gráficos ayudan a determinar la distribución de los factores para especies individuales.

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

Los resultados que arroja la gráfica G-Space Plot son la dispersión de un factor contra otro
factor. Este gráfico ayuda a evaluar la ambigüedad rotacional y la relación entre las contribu-
ciones de origen. Por lo cual, una solución estable presentará cero contribuciones en ambos
ejes (x, y) para muchas muestras, es decir habrá una concentración de puntos cerca del origen
y los ejes. Esto refleja una mayor estabilidad en el modelo de PMF y una menor ambigüedad
rotacional. En caso contrario, si la mayorı́a de los puntos se encuentran lejos de los ejes en-
tonces se tendrá ambigüedad rotacional.

7. Contribución de factores

Para la contribución de factores el programa presenta dos tipos de gráfica. Una gráfica de
tipo pastel, que representa la distribución de cada especie entre los factores determinados
por PMF. Y una segunda gráfica que muestra la contribución de todos los factores a la masa
total por muestra, donde la gráfica está 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 análisis, el programa crea archivos de salida con todos los datos que se utili-
zaron para visualizar los resultados antes mencionados. El número de archivos de salida que
sean creados está en función del tipo de extensión que se haya determinado. En particular
para la extensión Excel Workbook (* .xls) crea dos archivos de salida: * diag y * base.



Capı́tulo 6

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Para la presentación de los resultados obtenidos en este trabajo se mostrará la confiabilidad y
calidad de los mismos, mediante la comparación de: 1) los datos de la masa de partı́culas tipo PM10
medida, en el Instituto de Fı́sica UNAM, con respecto de las masas medidas por la estación de la
RAMA en la UNAM en 2019 [SEDEMA, 2020] (figura 6.1) y 2) la concentración elemental del
Material de Referencia Estándar NIST 2783 [Wise, 2011] con respecto de la concentración ele-
mental obtenida del análisis con XRF (cuadro 6.1).

Figura 6.1: Comparación entre la masa medida en los filtros colectados y la masa reportada por la
RAMA (Estación UNAM).

Como se aprecia en la figura 6.1 se puede ver la correlación que se presenta entre la masa
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medida de PM10 en el Instituto de Fı́sica, y las medidas por la estación 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 PM10 se
realizó con distintos equipos (Ecotech en el Instituto de Fı́sica y equipos continuos en la RAMA
[Inventarios,2020]), la relación entre ambos concuerda. Hecho que se corrobora con el coeficiente
de correlación 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 correlación en comparación 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 reflejarı́an, datos creı́bles.

Para poder realizar la comparación 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 coincidı́an en los mismos horarios en los que se realizó la colecta de las aeropartı́culas.

Para determinar la confiabilidad de los resultados obtenidos por medio del análisis XRF se uti-
liza el Material de Referencia Certificado (SMR) NIST 2783; el cual es una muestra de aerosol
atmosférico tipo (PM2.5) recolectado del aire y depositado sobre un filtro de policarbonato; utili-
zado para la evaluación y la calibración de métodos de análisis (XRF) para elementos comunes y
tóxicos en varias fracciones de partı́culas en suspensión en el aire recogidas en medios filtrantes
[Wise, 2011].

Cabe señalar que se debe de realizar una corrección en el análisis del material de referencia
cuando se analiza por medio de XRF (figura 6.2). Además, este tipo de corrección se debe aplicar
a todas las muestras analizadas. Resultando ser, que este factor de corrección es mucho menor en
las muestras, porque la cantidad de material es más pequeña 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 explı́cita.
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
sólo Mg y Zn están entre el 15 % y 10 % por debajo. Finalmente, el Mn es el único elemento
que está por arriba de la unidad, sin embargo, este elemento, dadas sus bajas concentraciones, no
es particularmente relevante en los resultados de los análisis, por lo cual este error es considerado
aceptable.
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Figura 6.2: Factor de corrección como función de la energı́a de los fotones emitidos en la muestra.

Figura 6.3: Cociente de las concentraciones medidas con XRF y los valores certificados.
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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)

V 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, ası́ los resultados obtenidos
pueden considerarse confiables.
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Variables Meteorológicas

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

Cabe resaltar que las gráficas para las rosas de viento se realizaron con la base de datos que
proporciona la estación de monitoreo del gobierno de la Ciudad de México que se ubica en el Pe-
dregal, por lo que estas gráficas son una aproximación, puesto que la estación de monitoreo más
cerca al Instituto de Fı́sica, donde se realizó la colecta de muestras, es la del Centro de Ciencias
de la Atmósfera. Esto debido a que la base de datos no proporcionaba la información para esta
estación.

Como se observa en la figura 6.4 se presentan las rosas de viento para -mañana, tarde y noche-
durante el periodo de muestreo. Para el periodo de la mañana (a) se presentó una dirección pre-
dominante del viento con dirección al noreste, con una variación 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
dirección al noreste.

Para la velocidad y dirección del viento por la tarde (b) se observa una contribución del aire en
diversas direcciones, siendo las más predominantes hacia el noreste, norte y suroeste. En este caso
la variación de la velocidad el viento se mantuvo en un intervalo de entre 1.5 m/s y 5 m/s, con una
máxima en dirección 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/s y 5 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 dirección 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 Secretarı́a de Salud de la Ciudad de
México en su publicación del 14 de mayo de 2019 [SEDESA, 2019], como consecuencia de ele-
vados niveles de PM2.5 y ozono presentes en la ZMVM, como expone en su nota [Rodrı́guez, 2019].

Como se presenta en la gráfica (d) la dirección predominante del viento, en un 30%, fue en
dirección al suroeste con una velocidad del viento entre 0 m/s y 5.5 m/s. Además 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. Además, una contribución del
viento con una velocidad predominante, de 8% del tiempo, en dirección 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.

(a) Rosa de viento por la mañana (b) Rosa de viento por la tarde

(c) Rosa de viento por la noche (d) Rosa de viento para el periodo de contingencia

Figura 6.4: Rosas de viento para el periodo de muestreo -mañana, tarde y noche-. Con interpreta-
ción del viento hacia donde se dirige [REDMET,2019].

Los factores topográficos y geoclimáticos del sitio de estudio también influyen en la acumula-
ción o dispersión de los contaminantes atmosféricos en la ZMVM, como bien lo explica [Martı́nez,
2011] en su trabajo. Como lo expresa, la configuración topográfica, el sistema de vientos locales
y la inversión térmica son algunos de los elementos geoclimáticos que menciona como factores
influyentes en las concentraciones de la contaminación.

En particular, la explicación en la variación de la concentración elemental durante el transcurso
del dı́a reportado en el presente trabajo, se puede explicar por medio de los vientos locales como los
vientos de brisa de montaña y valle, como se verá más adelante. Como explica [Martı́nez, 2011], a
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partir del la salida del sol, el Valle de México presenta la denominada “Brisa de Valle o Anabáti-
ca”, la cual sucede cuando la superficie del valle se calienta, y por ende el aire circundante, se eleva
puesto que está menos denso y ascenderá sobre las laderas cercanas; a cierta altura el aire se enfrı́a,
volviéndose más denso, por tanto empieza a descender hacia la superficie del Valle, creando ası́
una circulación local del Valle hacia la montaña. La circulación opuesta, denominada “Brisa de
Montaña o Catabática”, se presenta en ausencia de radiación solar, la cual ocurre poco después de
que se oculta el sol y se intensifica antes del amanecer, donde el aire, ahora frı́o y denso, ubicado
en las elevaciones montañosas se desplaza ladera abajo hacia el fondo del Valle. Por la noche “los
vientos convergentes nocturnos no favorecen la dispersión de los contaminantes hacia el exterior
de la Ciudad”, por tanto, la circulación del viento local dentro de la ZMVM restringe la circulación
del aire contaminado, mientras que la topografı́a no permite que se dispersen, contribuyendo a un
alto ı́ndice de contaminación.

Además, en su trabajo [Martı́nez, 2011] explica que durante casi siete meses del año la velo-
cidad de los vientos locales es en promedio de 1.5 m/s circulando de Noreste a Sureste, lo que
perjudica la dispersión de los contaminantes, haciéndola prácticamente nula. De manera general,
presenta que durante la noche y primeras horas del dı́a se presentan brisas de valle de montaña,
con predominancia al SE, y en el transcurso del dı́a brisas de de valle con dirección 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 PM10 medida, para las 194
muestras válidas obtenidas de la colecta, durante el periodo de muestreo -mañana, 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 sólo se rebasó el lı́mite permisible
determinado por la NOM para PM2.5, sino también para PM10, pasando los 100 µg/m3, siendo que
el lı́mite para PM10 es a los 75 µg/m3 lı́nea gruesa punteada. La lı́nea delgada punteada representa
el lı́mite permisible para PM10 determinada por la Organización Mundial de la Salud (OMS), la
cual estipula que el valor fijo debe de ser de 50 µg/m3 de media en 24 h [OMS, 2020].

Figura 6.5: Serie de tiempo de las masas medidas para PM10 en todo el periodo de muestreo.

Los resultados para los valores promedio de las concentraciones de masa para PM10 se analiza-
ron utilizando un análisis de varianza (ANOVA 1). En esta prueba, la hipótesis nula (H0) propone
que las medias de la población son iguales, mientras que la hipótesis alternativa (H1) propone que
al menos una de ellas es diferente.
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El resultado que se obtuvo del análisis de ANOVA se presenta en los cuadros 6.2 y 6.3.

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

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

M 45 2185.1 48.6 309.0

T 45 2177.9 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 análisis de varianza para los pe-
riodos -mañana, tarde, noche- con valores para el promedio de: 45, 45 y 48 respectivamente.

El resultado del análisis de ANOVA se presenta en el cuadro 6.3. Como se puede ver puesto
que F (9.9) es mayor que el valor crı́tico de F (3.1), se puede afirmar que la hipótesis nula, para una
probabilidad del 5% no se cumple. Verificando los valores promedio para las concentraciones de
masas PM10 (cuadro 6.2), se infiere que en la mañana y en la tarde las medias son iguales, mientras
que por las noches son menores. Dicho resultado es lógico, puesto que por las noches la actividad
humana y los vientos son menos intensos.

Los resultados del análisis 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 PM10 por la
noche es menor que por la mañana y la tarde.

Como se advierte en la figura 6.6, el nivel de discrepancia [Taylor, 1997] entre los valores
estadı́sticos obtenidos son comparables, puesto que la dispersión de los datos está dentro del inter-
valo aceptable y se traslapan en los tres casos (mañana, tarde y noche). Además, la media que se
obtuvo para la concentración de PM10 estuvo por debajo de los valores aceptables para los lı́mites
permisibles de PM10, como se puede ver en la figura 6.5 y el cuadro 6.2.
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Cuadro 6.3: Análisis de Varianza

Origen
de las

variaciones

Suma de
cuadrados

Grados
de

libertad

Promedio de
los

cuadrados

F Probabilidad Valor crı́tico
para

F

Entre
grupos

5778.8 2 2889.4 9.9 9.73E-05 3.1

Dentro
de los
grupos

39400.0 135 291.9

Total 45178.7 137

Figura 6.6: Estadı́stica básica de las concentraciones de PM10.
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6.2. Resultados con XRF

En esta sección se presentan los resultados obtenidos por medio de la técnica analı́tica XRF.

El análisis para la concentración de los elementos quı́micos 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 -mañana, tarde, noche-, el número de casos válidos, y la desviación estándar
(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 último es asociado al humo (color amarillo).

Se sabe que la predominancia de las especies quı́micas en la composición de las partı́culas
dependerá principalmente del tipo de fuente de emisión. Los aerosoles tipo PM10 están com-
puestas principalmente por elementos de la corteza terrestre (Al, Si, Fe, Ti), carbonato de calcio
(CaCO3), sulfato de calcio (CaSO4), cloruro de sodio (NaCl) y nitratos, mientras que los aeroso-
les tipo PM2.5 están compuestas principalmente por metales como: Pb, Cd, V, Zn, Ni, etc. [INE-
SEMARNAT,2011]. Además, se sabe que los aerosoles tipo PM10 contienen a los de tipo PM2.5.
Por lo cual, si el aumento de la concentración en PM10, en este trabajo, sólo se presentó para los
metales provenientes principalmente de la industria, se podrı́a suponer que al empezar a operar ésta
por la mañana emite aerosoles PM10 que presentan en una mayor proporción contenidos de: S, V,
Cr y Zn, debido a la contribución de las PM2.5 dentro de las PM10.

Una posible explicación del aumento en la concentración, durante la noche, de los elementos
derivados de la industria, se debe a que los aerosoles emitidos por las industrias en la mañana se
empiezan a acumular en la atmósfera. Como se expuso en la sección Variables Meteorológicas,
se presenta un ciclo de brisa de montaña y brisa de valle durante el dı́a, 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 comparación de las concentraciones elementales obtenidas, en el presente estudio, con otros
estudios realizados en la Ciudad de México, utilizando la misma resolución 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 emisión de aerosoles tipo PM10 en la CDMX, a las cuales se les han aso-
ciado diversos elementos quı́micos, como son: 1) Suelo (Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe,
Cu, Zn, Br y Pb); 2) Tránsito (Br, Pb); 3) Gasolina (Cl, V, Cr, Mn) y 4) Industria (S, Cu, Zn, V).
Donde los elementos más representativos de cada fuente están 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
(Mejı́a, 2020). Lo primero que se refleja es la disminución en las concentraciones elementales, con
excepción del hierro, el cual presentó un aumento. Es notoria la sensibilidad del sistema de detec-
ción, 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-
ción de los resultados en [Miranda, 1996].

Para la comparación que se presenta en el cuadro 6.5 se tomaron trabajos en los cuales se utilizó
una resolución temporal de 6 h, para un periodo que se puede considerar -Mañana-. 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 resolución temporal de 6 h, en el periodo de 7:00 h a 13:00 h.

La contribución 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 contribución significativa, fueron: Ca, Fe
y Pb, los dos primeros provenientes del suelo, y el último proveniente del tránsito vehicular. La
contribución que estuvo presente en mayor proporción fue el S, seguido del Si, con una mayor
contribución para el 29 de abril y para el 21 de marzo, respectivamente. Para ver la contribución
con base en elementos más abundantes y menos abundantes en las muestras consultar Anexo (8.5).

La figura 6.8 contiene la concentración promedio para cada periodo de muestreo. Se presenta
la concentración de las especies quı́micas con mayor concentración, 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 PM10 con unidades de µg/m3. Incertidumbre entre paréntesis.

Elemento
Miranda 1992

(6 h)
Miranda 1996

(6 h)
Mejı́a 2020

(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)

S 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)
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N

62

Figura
6.7:Serie

de
tiem

po
de

la
contribución

elem
entalen

PM
10 .

Figura
6.8:C

oncentracionesprom
edio

de
todosloselem

entosen
PM

10 ,para
cada

periodo
de

m
ues-

treo.E
scala

logarı́tm
ica

en
eleje

de
las

ordenadas. ;;! 
~ 

z 
o 
9-
rn 

D 
o 

Concentración (µg m-3) 

c.. 

I D DDDl □I 
~ WNO Z ~ s0<40AOW~WpsZ ~m~c-m~, -m - --~m 

Concentración (µg m-3) 

N 
o Ul o Ul o 

14/03/2019 

21/03/2019 

28/03/2019 

04/04/2019 

11 /04/2019 

"'Tl 
18/04/2019 

(D 
(") 

~ 25/04/2019 

02/05/2019 

09/05/2019 

16/05/2019 

23/05/2019 

30/05/2019 
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Como se menciona en la Introducción, una de las principales fuentes de emisión de PM10 en
la CDMX es el transporte público y particular. Como se expone en el trabajo [INE-SEMARNAT,
2011] realizado por la Secretarı́a de Medio Ambiente y Recursos Naturales y el Instituto Nacional
de Ecologı́a “Anteriormente, las emisiones de partı́culas provenientes de los vehı́culos consistı́an
principalmente en compuestos de plomo por el aditivo que se le agregaba al combustible; sin em-
bargo, con la eliminación de ese aditivo se eliminó también el compuesto de las emisiones”, lo
que sugerı́a que las emisiones de plomo a la atmósfera habı́an cesado; como se ve reflejado en
los reportes de la [SEDEMA, 2020], donde el valor máximo observado de Pb contenido en PST,
registrado en la estación de monitoreo de Pedergal (PED) fue para el 01 de enero de 2017 con una
concentración de 0.041 µg/m3, y para el Pb contenido en PM10 fue para el 24 de septiembre de
2011 con una concentración de 0.063 µg/m3 [SEDEMA,2020]. Sin embargo, las emisiones de Pb,
como se muestra en la figura 6.8, siguen presentes, y puesto que: los análisis de XRF son confia-
bles, los filtros blancos de Teflón no muestran picos de Pb y el muestreador no contribuye al Pb,
según lo observado en [Reynoso-Cruces, 2020], la presencia de plomo podrı́a deberse a una fuente
local no identificada, derivado de la industria o resuspensión 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 Ecologı́a realizó un estudio sobre la variabilidad espacial
de la composición y la toxicidad de los aerosoles en la Ciudad de México; los resultados mostraron
que la distribución de los elementos que componen los aerosoles, obtenidos en ese estudio, varı́an
por zona y tamaño. Ası́, el calcio es el elemento mayoritario en las PM10 [INE-SEMARNAT, 2011].
Por tanto, los resultados de la figura 6.9 concuerdan con lo predicho por el Instituto Nacional de
Ecologı́a.

En la figura 6.9 se aprecia que el calcio estuvo presente durante todo el periodo de muestreo, sin
presentar ninguna contribución sobresaliente, como fue el caso de otras especies quı́micas, como
se verá más adelante.
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aerosoles atmosféricos para la CDMX.

Figura 6.10: Concentración 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-
ción de K fue mayor durante la noche, seguido por la tarde y menor por la mañana; con un aumento
considerable en el 29 de abril de 2019.
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gráfica
en

particular
ha

sido
uno

de
los

resultados
m

ás
significativos.Y

a
que

elS,a
diferencia

de:
C

a,Fe,K
y

Si,es
elelem

ento
que

presentó
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la atmósfera, éste reacciona con otros gases presentes, y la oxidación que resulta del dióxido de
azufre transforma el gas de SO2 en aeropartı́culas. En la CDMX los vehı́culos que utilizan diesel
como combustible son una de las principales fuentes de dióxido de azufre, ya que contiene azufre
en pequeñas cantidades.

Otra explicación a la aparición de S en las muestras colectadas al suroeste de la CDMX se
expone en el trabajo de [Bravo, 1960] donde midió el SO2 en dos sitios de la CDMX: Tacuba (muy
cerca de la refinerı́a de PEMEX en el noroeste) y en el campus de la UNAM (en el suroeste). En
su trabajo se presenta que “en el área de la estación de Tacuba se encontraron concentraciones de
SO2 de hasta 1,3 ppm durante el mes de abril y en el mismo mes se encontró un ligero aumento en
la Ciudad Universitaria, lo que nos hizo pensar que esta contaminación de SO2 proviene principal-
mente del área de Tacuba (lugar que bordea una de las zonas industriales más pesadas en la CDMX)
y se diluye a través de la ciudad, debido a los vientos dominantes, como se presenta en la gráfica
b) y c) de la figura 6.2. De manera natural, el azufre se encuentra en la corteza terrestre y cuando
se presenta alguna actividad de erupción volcánica [SEDEMA, 2020], donde las exhalaciones del
volcán Popocatépetl serı́an de las principales fuentes de emisión 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
buscó dar explicación por medio del análisis de retro-trayectorias (HYSPLIT) en busca de alguna
dirección significativa del viento. Como se observa en la figura 8.1 del Anexo 8.6, la trayectoria del
viento provenı́a tanto del norte, como del suroeste. El S se intentó asociar en dirección norte, puesto
que ahı́ 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: dióxido de azufre, óxidos
de nitrógeno, monóxido de carbono, partı́culas suspendidas PM10 y PM2.5, etc.”, como expone [De
la Mora, 2012], el S, V y Ni son trazadores de emisiones de la industria, y se demostrará con los
resultados obtenidos con en análisis de PMF.

En el trabajo de [Vassiley, 2010] se expone que “se ha comprobado que los cultivos anuales y
de crecimiento rápido (pequeñas ramas y follaje de árboles, paja, pastos, frutas) tienen el mayor
contenido de ceniza, humedad y contenido de: Cl, K, Mg, N, P, S y ocacionalmente, Na”, además
también menciona que el alto contenido de K2O y P2O5 es caracterı́stico de biomasa herbácea y
agrı́cola, por tanto el pico de S se podrı́a asociar a quema de biomasa, ası́ como el pico de K. Lo
que se corrobora con el coeficiente de correlación de Pearson, ya que entre K y P el coeficiente
presentó un valor de 0.549 y entre el S y el P un valor de 0.762. Se asoció de esta manera debido
a la gran cantidad de quema de biomasa que se presentó durante el periodo de muestreo, como se
explicará más adelante en la sección: Contingencia ambiental en la CDMX.

En las figuras 6.12 y 6.13 se observa un comportamiento similar entre la concentración, para
los tres periodos de muestreo, del Si y el Fe. Sin embargo, las concentraciones de Fe se mantuvie-
ron siempre más abajo que las concentraciones de Si. Esto se puede deber a que la corteza terrestre
está compuesta predominantemente, por oxı́geno, silicio y aluminio, y en una menor proporción
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N

69

Figura
6.13:C

oncentración
de

Fe
para

cada
periodo

de
m

uestreo.

D
e

esta
m

anera
se

presenta
la

figura
6.14

que
expone

la
correlación

entre
elSiy

elFe.E
lhecho

de
que

la
concentración

de
am

bas
especies

quı́m
icas

aum
ente

de
igualm

anera
para

los
dos

elem
en-

tos
porla

m
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Figura 6.14: Correlación entre Si-Fe por la mañana y por la tarde durante el periodo de colecta.

La diferencia en concentración para los dos elementos entre los periodos mañana 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 mañana (a) no rebasó los 3.5 m/s, lo que se clasifica como viento
ligero, a diferencia de la tarde (b) la cual alcanzó velocidades de hasta 7 m/s, denominado como
brisa suave, donde las hojas y ramas de los árboles están en constante movimiento según la escala
de [Beaufort,1805], lo que ayuda a dispersar los aerosoles durante el periodo de la tarde.

La dirección del viento también podrı́a influir, puesto que podrı́a tenerse el caso donde se tu-
vieran distintas fuentes de emisión para el Si y el Fe, pero que estuviesen ubicadas en la dirección
predominante de la dirección del viento. Estos elementos también pueden estar relacionados con el
Al, Ca y elementos derivados del suelo, como se expondrá en Resultados con Técnicas Estadı́sticas
Multivariadas.
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6.3. Resultados con Técnicas Estadı́sticas Multivariadas

En esta sección se presentan los resultados obtenidos con técnicas estadı́sticas multivariadas.

Análisis de Conglomerados

La correlación r-Pearson es el primer paso que se realiza cuando se utilizan métodos estadı́sti-
cos multivariados, a través del cual se corrobora la información básica. En el Anexo 8.7, se presen-
tan los valores de las correlaciones r-Pearson de los 19 elementos. La correlación más fuerte se dio
entre el Si y el Al, seguido de la correlación de estos dos últimos con el Fe y del Si, Al y Fe con el
Ca.

Figura 6.15: Dendrograma para PM10 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
aglomeración de Ward y la correlación r de Pearson. Aquı́ 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, S y c) Cr, Mn, Cl y Na.

Como se puede observar en el dendrograma, se tiene una fuerte correlación entre los elementos
derivados del suelo como el Si y 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 podrı́a atribuir este primer grupo
a elementos derivados del suelo, ası́ como la presencia de Mg, P y Ca dentro del grupo asociado a
derivados del suelo.

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

Los resultados obtenidos por medio del análisis de conglomerados comparten cierta relación
con los resultados reportados en [Miranda, 1996], donde el dendrograma que se obtuvo, para mues-
tras analizadas de PM10, presentó 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
identificó un grupo industrial, formado por (Cu, Ni, Zn, V, S, Cl y P), aunque el bajo número de
apariciones de Sr y Pb no permitió que se pudieran incluir en el análisis 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 identificación de los grupos elementales,
que se asocian a distintas fuentes de emisión de PM10. Por ejemplo, [Maisol, 2010] con ayuda del
análisis de conglomerados determinó cinco grupos: 1) marcadores de sal marina (Cl, Na y Mg), 2)
tráfico (K, Cr, Mn, Fe, Cu y Zn), 3) fuentes de combustibles fósiles (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.

Análisis con PMF

Los primeros resultados que se desprenden del análisis con PMF son para el valor de Q y
Qrobusto obtenidos para las distintas corridas base. En el cuadro 6.7 se muestran los valores de
Qrobusto mı́nimo que se utilizaron para realizar el análisis de PMF para los distintos tipos de facto-
res elegidos (3, 4, ó 5).

La manera de seleccionar el número de factores que representaba mejor las fuentes de emisión
fue con base en las pruebas estadı́sticas de PMF (explicadas en el capı́tulo cuatro). Por lo cual se
eligieron 4 factores, para mañana y noche, y 3 factores para tarde, ya que los resultados de las prue-
bas estadı́sticas arrojaron que eran los resultados: estables, reproducibles y constreñidos, lo que no
ocurrió con los resultados para 5 factores o más. 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 información que se le proporcionó, donde se puede observar que lo
medido y lo predicho por el programa concuerda.

Además, se presenta la información del cuadro 6.8, donde se puede apreciar el porcentaje de
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concentración elemental total, obtenido con XRF, contenido en la masa gravimétrica total, en cada
periodo de muestreo, junto con su desviación estándar.

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

Periodo Factores Qrobusto Q

Mañana
3 1606.59 2014.39
4 933.839 942.306
5 600.805 600.800

Tarde
3 1540.86 1974.42
4 791.024 838.496
5 497.462 497.459

Noche
3 1643.95 1749.67
4 1162.02 1210.25
5 828.744 865.997

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

Periodo Masa total
promedio
(µgm−3)

Desv. Est. Prom. Suma
total

elemental
(µgm−3)

Desv. Est. Porcentaje
elemental
total (%)

Mañana
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 presentó por la noche. Además, aparece el mismo comportamiento
para la contribución elemental total que la que se presenta en la figura 6.6 , donde la contribución
total elemental es muy similar por la mañana y por la tarde, y resulta menor por la noche. Ha-
ciéndose notar que el porcentaje elemental presente en la masa total está dentro del intervalo entre
el 15 % y el 18 %.
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A continuación, 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
mañana. Se aprecia la identificación de cuatro fuentes de emisión. Cada perfil se identificó con
base en la especie quı́mica con mayor concentración en cada caso. Por consiguiente, para la gráfi-
ca de Suelo + azufre la mayor concentración se tiene para las especies quı́micas: Si, Ca, Cl, Fe y
S. En la gráfica Suelo, de igual manera, los elementos con mayor concentración son: Al, Si, Ca y Fe.

Figura 6.16: Factores resultado de la aplicación de PMF para el periodo de la mañana.
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En la gráfica de Quema de biomasa la asociación se dio debido a la presencia de K. También
se presentan elementos desprendidos del suelo, como son: Al, Si, Ca y Fe, ası́ como la presencia
de S. Finalmente, para la gráfica de Combustibles el S fue la especie quı́mica con la mayor con-
centración, el cual se asocia a la combustión industrial, además de la presencia de V y Ni. Además,
algo que se debe remarcar en todos los perfiles es la presencia de los elementos quı́micos del suelo,
ası́ como del Pb proveniente del tránsito vehicular y la industria. Por tanto, se puede decir que son
elementos que se están emitiendo constantemente en la atmósfera a causa de la erosión o resuspen-
sión 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 gráficas b) y c)).

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

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

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

En la Ciudad de México la industria podrı́a contribuir a la emisión de PM10, ası́ como los proce-
sos de combustión, 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 emisión de partı́culas por parte de estas fuentes móviles. Lo cual
coincide con la dirección del viento predominante hacia el suroeste, durante el periodo de colecta,
como se aprecia en la figura 6.4 (b) y (c), 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 sección de
Análsis con XRF.

Con un enfoque meteorológico, como expone [Martı́nez, 2011], durante algunos meses del año
los vientos dominantes en la Ciudad provienen del noreste, llevando contaminantes hacia el sur, in-
cluyendo las emisiones derivadas de los combustibles. Además, la zona del lago de Texcoco es una
de las principales fuentes de emisión de aerosoles con material geológico, cuando las condiciones
geoclimáticas lo permiten. Considerando también que la parte norte de la ZMVM presenta suelos
muy susceptibles a erosión eólica, es de esperarse la presencia de elementos asociados al suelo en
las muestras colectadas, siendo ası́ éste el mayor contribuyente.
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Figura 6.17: Factores resultado de la aplicación de PMF para el periodo de la tarde.
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Figura 6.18: Factores resultado de la aplicación de PMF para el periodo de la noche.
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Con base en los resultados obtenidos se determinó la contribución de cada factor, identificado
con PMF, a la masa total. Como se muestra en el cuadro 6.9 la mayor contribución para cada perio-
do está asociado al suelo, seguido por la Quema de biomasa y Combustibles. La relación del Suelo
+ azufre se explica con base en lo expuesto por [Barrera, 2012], en el cual se sugiere que existe una
correlación entre SO2 y la presencia de aerosoles secundarios, producidos cuando los aerosoles del
“suelo”pasan por áreas con alto contenido de este gas. Es decir, la emisión de S no provendrı́a de
un suelo rico en azufre, sino de aerosoles de polvo fugitivo sujeto a reacciones quı́micas de azufre
en la atmósfera.

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

Periodo Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4

Mañana
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 único en identificar esta relación. Desde 1996 se han
aplicado modelos de receptor para los análisis elementales, y desde ese entonces se ha presentado
un factor de suelo con una contribución de S, ası́ como lo reportó [Miranda, 1996; 2005], donde en
esos trabajos el análisis elemental se realizó utilizando PIXE. Por otro lado, [Dı́az, 2014] identificó
un factor con contribución de suelo secundaria con un alto contenido de azufre, basándose en el
trabajo de [Barrera, 2012]. Mismo resultado que se obtuvo en esta tesis, a pesar de que en el trabajo
de [Dı́az, 2014] se realizó al poniente de la CDMX y el presente trabajo al sur de ésta. Incluso, en el
trabajo de [Martı́nez-Carrillo, 2010] se presenta una gráfica de la contribución 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 utilizó PIXE y Análisis factorial por Componentes Principales para el estudio de las muestras.

Comparación entre los resultados obtenidos con AC y PMF

Como se presentó, tanto los resultados con Análisis de Conglomerados como los obtenidos por
medio de la Factorización de Matriz Positiva se clasifican en grupos, los cuales se interpretan con
el fin de identificar los elementos comunes a alguna fuente de emisión. En este caso, se hace una
comparación 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 emisión las siguien-
tes especies quı́micas: 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 común fueron Na, V, Cr, Mn, Ni y Pb. La única disyuntiva que se encontró fue para la fuente
asociada al suelo + azufre, la cual no se presenta en los resultados con AC.

Como se menciona en la sección de los resultados con XRF, existen algunos elementos quı́mi-
cos que son representativos de las fuentes de emisión 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 tránsito vehicular, respectivamente.

Haciendo énfasis en que los análisis con AC y con PMF, el identificar la fuente de ”Suelo más
azufre”demuestra la ventaja de usar PMF sobre AC, puesto que, al hacer las rotaciones, se identifi-
can las fuentes con mayor rigor analı́tico, 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 utilizó PMF para la identificación de posibles fuentes de PM10 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 utilizó PMF para identificar las fuentes
de la contaminación del aire por aerosol orgánico submicrométrico medido con espectroscopı́a in-
frarroja por transformada de Fourier, en Tijuana, México. Donde se determinaron cuatro factores:
combustión antropogénica (S y V), azúfre oxigenado, sal marina (Na y Cl) y potasio (K) como
marcador de quema de biomasa.

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

En el trabajo de [Aldabe, 2011] las fuentes de emisión que se identificaron para PM10 fueron:
corteza, sulfato secundario, nitrato secundario, tráfico y sal marina. [Beuck, 2011] determinó ocho
factores: aerosol marino envejecido, polvo mineral envejecido, sulfato secundario, combustión de
combustibles fósiles, nitrato secundario, combustión de biomasa, polvo de carretera resuspendida
e industria. Por otro lado, [Manousakas, 2015] identificó seis fuentes de emisión para PM10 deri-
vadas de: polvo de suelo, quema de biomasa, polvo de camino, emisiones de plantas de energı́a,
tráfico y rocı́o de mar. Finalmente [Yatkin, 2008] determinó que las fuentes de emisión de PM10
eran la quema de combustibles fósiles, emisiones derivadas del tráfico, industrias minerales y sal
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gencia ambiental la contribución de la quema de biomasa se presentó durante todo el dı́a.

La CDMX se encuentra rodeada de altas cadenas montañosas, lo que dificulta la dispersión de
las partı́culas, además 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 contribución de las emisiones
causadas por la quema de biomasa en las cercanı́as del sur de la ciudad (Tlalpan, Iztapalapa, Milpa
Alta, Xochimilco, Álvaro Obregón, Magdalena Contreras y Gustavo A. Madero con 13 incendios
en total) [Anaya, 2019], contribuyeron a una mayor acumulación de aeropartı́culas en la atmósfera,
causando el ambiente perfecto para una contingencia ambiental.

Como [Cortéz-Hernández, 2014] describe en su trabajo “Caracterización de aerosoles por que-
ma de biomasa en el sureste de México” cuando se emiten aerosoles debido a la quema de biomasa,
la dinámica de la atmósfera genera que los aerosoles sean dispersados o transportados. Éstos pue-
den presentar un tiempo de vida corto (5-10 dı́as) o largo, y su composición quı́mica varı́a depen-
diendo del tiempo de residencia en la atmósfera. Por ejemplo, aerosoles de vida corta presentan una
masa con 80% de carbono orgánico, entre 5% a 9% carbono negro y entre 12% a 15% compuestos
inorgánicos (potasio, sulfatos, cloruros y nitratos), mientras que las aeropartı́culas con tiempo de
vida más largo presentan una mayor cantidad de sulfatos, nitratos y compuestos orgánicos volátiles.
En los perfiles determinados con PMF, las gráficas 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-Hernández para los elementos presentes en la quema de biomasa.

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

En este estudio sólo se analizaron las muestras con el fin de conocer su composición elemental,
por lo tanto, no se están considerando contribuciones por parte de carbono negro, derivado de la
quema de biomasa, o compuestos orgánicos presentes en las PM10. Esto da como resultado los
distintos picos para la gráfica de la figura 6.5 en comparación de la gráfica de la figura 6.10. Es
importante mencionar que la gráfica de la figura 6.5 para la masa de PM10 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 gráfica para el K (figura 6.10) donde el pico máximo se obtuvo el 29 de
abril de 2019. La razón de esta diferencia es que la gráfica de la figura 6.5 representa la masa total
depositada en el filtro.
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CONCLUSIONES

El presente trabajo se enfocó en el análisis elemental de PM10, como función de la hora del dı́a
(o periodos a lo largo del dı́a), y el desarrollo de modelos de receptor usando PMF.

Se comprobó la veracidad de los resultados por medio de la comparación de la masa medida en
los filtros colectados y la información proporcionada por la RAMA; de esta comparación deduci-
mos que los resultados obtenidos son confiables. Para la técnica analı́tica usada (XRF) los valores
obtenidos para las especies quı́micas 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 Fı́sica UNAM,
para la colección y el análisis de aerosoles atmosféricos son de la misma calidad equiparable a los
dispositivos utilizados por otras instituciones para el análisis de las mismas.

Los resultados de la masa gravimétrica de las muestras PM10 corroboraron un aumento durante
el periodo de contingencia ambiental que se vivió en la Ciudad de México en el mes de mayo de
2019. Esto quiere decir que se sobrepasaron los lı́mites permisibles determinados por las Normas
Oficiales Mexicanas para los aerosoles atmosféricos con diámetro aerodinámico menor que 10 µm,
entre el 12 y el 19 de mayo de 2019.

Al realizar la colecta de muestras con una resolución temporal de 6 h, se demostró que es po-
sible obtener muestras que ofrezcan resultados de análisis elemental confiables, para PM10. Esto
mejora notablemente la información obtenida acerca de la composición del aerosol atmosférico.
En el futuro, esto permitirı́a dar información para el establecimiento de normas oficiales relaciona-
das con las concentraciones elementales, puesto que las partı́culas tipo PM10 contienen elementos
quı́micos que llegan a ser nocivos para la salud.

Se determinó la concentración elemental para las muestras colectadas por medio de la técni-
ca analı́tica XRF. Esto permitió identificar la variación de las concentraciones durante el periodo
de muestreo, ası́ como el cambio de las mismas durante las diferentes horas del dı́a -mañana, tar-
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de, noche-, lo que reflejó que la concentración elemental es distinta en los diversos periodos del dı́a.

Otro resultado del análisis de XRF es que por la noche se presenta una mayor concentración
elemental para especies quı́micas derivadas de la industria, mientras que para especies quı́micas
provenientes del suelo, se ve disminuida. No obstante, se determinó el análisis ANOVA, resultando
en que por la mañana y la tarde las medias, para las concentraciones de masas PM10, son iguales,
mientras que por las noches son menores.

El análisis de variables meteorológicas, como son la velocidad y la dirección del viento, en una
colecta de aerosol atmosférico ayudan en gran medida a explicar su presencia en el transcurso del
dı́a y la noche. Como se expuso en el capı́tulo seis, haber ilustrado el comportamiento del viento
durante el periodo de muestreo para -mañana, tarde, noche- simplificó la justificación del aumento
y/o disminución de la masa en las muestras colectadas.

La comparación de los resultados obtenidos en el presente trabajo, para la concentración ele-
mental por la mañana, con trabajos realizados con anterioridad ayudó a visualizar de una mejor
manera, el avance en los sistemas de detección, ası́ como la variabilidad de las concentraciones
elementales en el transcurso de los años. Esta comparación ayudó a reconocer cualquier aumento o
disminución en la concentración de elementos tóxicos o dañinos, contenidos en PM10, que afecten
la salud de la población.

Las especies quı́micas con mayor concentración elemental fueron: Ca, Fe, Si, K y S. Con la
presencia de Pb en una menor proporción. Lo que se ve reflejado en las distintas series de tiempo
presentadas en el capı́tulo seis. De ellas, el S fue la especie quı́mica que presentó la mayor concen-
tración elemental, con 5 µg/m3.

Como se explicó en el capı́tulo uno, el suelo está compuesto por diversos elementos quı́micos,
entre los cuales de los más representativos son el Si y el Fe. La fuerte correlación entre el Si y el
Fe, ası́ como la alta concentración elemental de ambos durante el periodo de muestreo, indica que
se podrı́an estar emitiendo a la atmósfera de la CDMX de la misma fuente -Suelo-, la cual serı́a
debido a la erosión y/o resuspensión del mismo.

Como se justificó en el capı́tulo seis, la presencia de K en el análisis elemental indica la existen-
cia de quema de residuos agrı́colas durante el periodo de muestreo, ası́ como la alta concentración
de S durante el periodo de colecta, refleja la gran cantidad de azufre que está siendo emitido por
distintas fuentes emisoras en la CDMX.

Las técnicas de estadı́stica multivariada ayudaron a identificar lo siguiente:

1) Por medio del dendrograma se identificaron los grupos de: Suelo, Quema de biomasa, Com-
bustóleo e Industrial.
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2) Por medio del análisis con PMF se identificó la principal contribución para todo el periodo
de muestreo debido al suelo, seguido de combustibles, industria y quema de biomasa. Se identifica-
ron las fuentes de emisión de PM10 que contribuyen en cada periodo de muestreo. Por la mañana se
determinaron las siguientes fuentes de emisión: Suelo + azufre; Quema de biomasa; Combustibles
y Suelo. Por la tarde las fuentes de emisión 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 permitió la identificación de la contribución de quema de biomasa durante el
periodo de muestreo, reflejando un aumento durante la contingencia ambiental que se suscitó 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 cumplió satisfactoriamente, ya que las concentraciones elementales en PM10, al
suroeste de la ZMVM, son diferentes en distintos periodos del dı́a, y las fuentes que contribuyen
a dichas concentraciones se pueden describir mediante un modelo de receptor desarrollado con es-
tadı́sitica multivariada.

Como se expuso en la introducción y primer capı́tulo, es importante seguir realizando medi-
ciones de partı́culas atmosféricas como PM10 en la Ciudad de México, ya que, la emisión de estas
partı́culas contribuye en gran medida a la contaminación de la ciudad, lo que perjudica la salud de
la población. Además, como quedó reflejado en el Anexo 8.1 en el cuadro 8.1, la mayorı́a de los
estudios que se han realizado en la Ciudad de México han estado enfocados al estudio de PM2.5.
Sin embargo, los efectos nocivos en la salud no son exclusivos de las PM2.5, sino que también se
pueden dar a través de las PM10, 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 PM10 estudiado en ese trabajo tenı́a un tamaño que
podrı́a estar relacionado con la translocación de partı́culas in vivo”, es decir, una vez que las PM10
ingresan en el cuerpo humano por vı́a aérea parte de éstas se separan y los componentes presentes
en las PM10 pueden llegar al torrente sanguı́neo.

En los resultados expuestos del presente trabajo, se demostró que las PM10 presentan los ele-
mentos quı́micos 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 ayudará a que las instituciones competentes encuentren la manera de mejorar la
calidad del aire que se respira.



Capı́tulo 8

ANEXO

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

El cuadro 8.1 está ordenado de manera cronológica.

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

∗ CDMX- Ciudad de México

∗ ZMVM- Zona Metropolitana del Valle de México

Lista de acrónimos del cuadro 8.1 para: el elemento de estudio.

∗ BC- Carbono negro

∗ PM15, PM10, PM2.5 y PM1.0- Aerosoles con diámetro aerodinámico menor que: 15 µm,
10 µm, 2.5 µm y 1.0 µm, respectivamente.

∗ PST- Partı́culas Suspendidas Totales

∗ VOC- Compuestos Orgánicos Volátiles

Lista de acrónimos del cuadro 8.1 para: la técnica utilizada, según su nombre en inglés.

* AAS- Espectroscopı́a de absorción atómica

* AMS- Espectrometrı́a de Masas con Acelerador

* ANOVA- Análisis de Varianza

* AOD- Análisis de Profundidad Óptica de aerosol
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* APCA- Análisis por Componentes Principales Absolutas

* APCS- Puntaje absoluto del componente principal

* CA- Análisis de Conglomerados

* CMB- Fondo Cósmico de Microondas

* DOAS- Espectroscopia de Absorción Óptica

* EF- Factor de Enriquecimiento

* EOF- Función Ortogonal Empı́rica

* FA- Análisis de Factores

* HYSPLIT- Trayectoria Lagrangiana Integrada Hı́brida de una Sola Partı́cula

* IC- Cromatografı́a de Iones

* ICP-AES- Emisión atómica de Plasma Acoplado por Inducción

* ICP-MS- Espectrometrı́a de Masas por Plasma Acoplado Inductivamente

* ICP-OES- Espectroscopia de Emisión Óptica de Plasma Acoplado Inductivamente

* LIPM- Método de Placa Integradora de Láser

* LUR- Regresión de Uso-Tierra

* PC- Componentes Principales

* PCA- Análisis por Componentes Principales

* PMCAMx- Modelo de transporte quı́mico tridimensional

* PESA- Dispersión elástica de protones

* PIXE- Emisión de rayos X Inducida por Partı́culas

* PMF- Factorizacón de Matriz Positiva

* SEM- Microscopı́a Electrónica de Barrido

* SEM-EDX- Microscopı́a electrónica de barrido con espectroscopı́a de rayos X

* STIM- Microscopı́a Iónica de Barrido y Transmisión

* TOA- Análisis Termo- Ópticos

* XRF- Fluorescencia de Rayos X

* µPIXE- Micro- PIXE (Emisión de rayos X Inducida por Partı́culas)
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ió
n

V
ar

im
ax

,A
PC

S,
PM

F
24

M
IR

A
N

D
A

(2
00

5)
PI

X
E

an
al

ys
is

of
at

m
os

ph
er

ic
ae

ro
so

ls
in

M
ex

ic
o

C
ity

C
D

M
X

PM
15

PI
X

E
,C

A
,A

PC
A

,
A

N
O

VA
24

JO
H

N
SO

N
(2

00
6)

A
er

os
ol

co
m

po
si

tio
n

an
d

so
ur

-
ce

ap
po

rt
io

nm
en

ti
n

th
e

M
ex

ic
o

C
ity

M
et

ro
po

lit
an

A
re

a
w

ith
PI

-
X

E
/P

E
SA

/S
T

IM
an

d
m

ul
tiv

ar
ia

-
te

an
al

ys
is

Z
M

V
M

PM
2.

5
PI

X
E

,P
E

SA
,S

T
IM

12

SA
L

C
E

D
O

(2
00

6)
C

ha
ra

ct
er

iz
at

io
n

of
am

bi
en

t
ae

-
ro

so
ls

in
M

ex
ic

o
C

ity
du

ri
ng

th
e

M
C

M
A

-2
00

3
ca

m
pa

ig
n

w
ith

A
er

os
ol

M
as

s
Sp

ec
tr

om
et

ry
:r

e-
su

lts
fr

om
th

e
C

E
N

IC
A

Su
pe

rs
i-

te

C
D

M
X

PM
1.

0
y

PM
2.

5,
B

C
PI

X
E

,A
M

S
12

C
on

tin
úa
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ÍA

Z
(2

01
4)

PI
X

E
an

d
X

R
F

an
al

ys
is

of
at

-
m

os
ph

er
ic

ae
ro

so
ls

fr
om

a
si

te
in

th
e

W
es

ta
re

a
of

M
ex

ic
o

C
ity

C
ua

jim
al

pa
de

M
or

el
os

PM
10

y
PM

2.
5

PI
X

E
,X

R
F,

H
Y

SP
L

IT
,

FA
24

G
Ó
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8.2. Cálculo de las Incertidumbres del presente trabajo.

Incertidumbre de la concentración elemental de cada muestra [Espinosa, 2010].

uCi =Ci

[
u2(NX ,i)

N2
X ,i

+
4u2(D)

D2 +
u2(ki)

k2
i

+
u2(T )

T 2 +
u2(FR)

FR
+

u2(t)
t2

]1/2

(8.1)

con Ci la concentración del elemento, NX ,i es el número de fotones en el pico de rayos X del
elemento i, D el diámetro de depósito en el filtro, ki es la respuesta del detector, T el tiempo de
irradiación sobre la muestra y t el tiempo de muestreo. FR es el flujo real de aire, al cual se le tiene
que hacer la corrección de presión y temperatura del lugar de muestreo, por lo cual la expresión
para FR queda como:

FR = mvFInd +Bv

√
Pstd

Pr

(
TR

Tstd

)
(8.2)

con mv la pendiente y Bv la ordenada al origen de la calibración, FInd el flujo del rotámetro, Pr y TR

la presión y la temperatura promedio del sitio de muestreo y Pstd y Tstd la presión y temperatura a
nivel del mar.
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8.3. Patrones MicroMatter®.

Cuadro 8.2: Patrones MicroMatter®usados para la calibración del sistema de detección. Incerti-
dumbre en el espesor: 5%.

Patrones lı́nea K Patrones lı́nea L
Compuesto Z t

(µg/cm2)
Compuesto Z t

(µg/cm2)

NaCl 11 50.4 Sn 50 47.5

MgF2 12 58.1 Sb 51 43.1

Al 13 41.6 ZnTe 52 51.0

SiO 14 48.2 RbI 53 50.2

GaP 15 45.0 KI 53 50.4

CuSx 16 12.9 CsBr 55 44.6

NaCl 17 50.4 BaF2 56 48.7

KCl 17 45.8 NdF3 60 45.5

TlCl 17 48.8 SmF3 62 48.2

KCl 19 45.8 EuF3 63 43.2

KI 19 50.4 GdF3 64 49.1

CaF2 20 57.5 TbF3 65 47.8

ScF3 21 58.2 DyF3 66 46.7

Ti 22 44.5 HoF3 67 45.8

V 23 47.8 ErF3 68 49.3

Cr 24 47.8 TmF3 69 46.5

Mn 25 46.3 YbF3 70 47.7

Fe 26 42.3 LuF3 71 49.2

Co 27 43.2 WO3 74 36.2

Ni 28 44.2 Pt 78 49.7

CuSx 29 41.1 Au 79 46.4

Cu 29 41.0 Ag+Hg 80 27.4
Continúa en la siguiente página
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Cuadro 8.2–continuación
Patrones lı́nea K Patrones lı́nea L

Compuesto Z t
(µg/cm2)

Compuesto Z t
(µg/cm2)

ZnTe 30 51.0 TlCl 81 48.8

GaP 31 45.0 Pb 82 53.4

GaAs 31 47.3 Bi 83 49.0

Ge 32 42.5 ThF4 90 46.2

GaAs 33 47.3 UF4 92 42.1

Se 34 48.2

CdSe 34 47.4

CsBr 35 46.8

RbI 37 50.2

SrF2 38 46.5

YF3 39 55.3

ZrF4 40 55.8

NbO3 41 45.7

MoO2 42 56.9

Ag 47 47.0

Ag+Hg 47 24.1

CdSe 48 47.4

In 49 47.5

Sn 50 47.5

Sb 51 43.1

ZnTe 52 51.0

KI 53 60.4
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8.4. Corrección en el análisis del material de referencia SRM 2783
con XRF.

Para realizar la corrección se hace la suposición de que la radiación secundaria sufrirá atenua-
ción en las partı́culas depositadas uniformemente sobre la superficie del filtro.
De acuerdo con el certificado del material de referencia, el depósito tiene un área A de 9.96 (0.01)
cm2 y una masa M depositada de 485 (1) µg, con lo cual es posible determinar el espesor másico,
que resulta de 48.7 (0.05) µg cm−2.
Suponiendo que en promedio la radiación se produce de manera uniforme en todo el material de-
positado, se tendrı́a que la intensidad original I0 (al emitirse) de los rayos X del elemento i estará
dada por la siguiente ecuación:

I0 = Ie2µiρt (8.3)

donde I es la intensidad registrada por el detector, considerando la atenuación del haz primario de
rayos X al entrar en el depósito. µ es el coeficiente másico de atenuación de la lı́nea de interés en el
material depositado, obtenido de la base de datos XCOM [Saloman, 1988], y ρt el espesor másico.
El factor 2 es por la entrada y la salida de los fotones de rayos X en el depósito. La composición
que se le asigna al filtro se supone que es la de un suelo promedio, cuando no se conoce a priori.
Ası́, el número corregido de fotones de rayos X se determina multiplicando el área de cada pico
por el factor exponencial de la ecuación (8.3).
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Figura 8.3: Serie de tiempo para la contribución elemental de los elementos más abundantes en
PM10, del 19/03/19 al 16/04/19.
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8.6. Retrotrayectoria con HYSPLIT.

Figura 8.5: Retrotrayectoria del viento, para 24 h, del 29 de abril de 2019. Altitudes de 500 m
(rojo), 100 m (azul) y 50 m (verde). [Stein,2015]

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

En la siguiente página se presenta el cuadro con los valores para la correlación r-Pearson para
los 19 elementos identificados con XFR.
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8.8. Series de tiempo obtenidas de haber realizado el análisis con
PMF.

Figura 8.6: Serie de tiempo, con PMF, para la contribución 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. Además, la concentración 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 emisión.
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Figura 8.7: Serie de tiempo, con PMF, para la contribución elemental del K por la mañana.
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Figura 8.8: Serie de tiempo, con PMF, para la contribución elemental del Fe por la tarde.

Figura 8.9: Serie de tiempo, con PMF, para la contribución 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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re”, México, SN.

[Chow,1995] Chow, J. C. et al., “ Measurement Methods to Determine Compliance with Ambient
Air Quality Standards for Suspended Particles”, Journal of the Air & Waste Management
Association, 45:5, 320-382, 1995.

[Chow,2002] Chow, J. C. et al. “Chemical composition of PM2.5 and PM10 in Mexico City during
winter 1997”, The Science of the Total Environment 287: 177-201, 2002.

[Cohen,1995] Cohen, Beverly S. y Hering, Susanne V. “Air sampling Instruments for evaluation
of atmospheric contaminants”, 8◦ Ed., ACGIH, Ohio, 1995.
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2011.

[Inventario,2016] Inventario de Emisiones de la Ciudad de México 2016, contaminantes criterio,
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[Martı́nez,2011] Martı́nez Cervantes, José Javier. “Aplicación del Modelaje Geoespacial en
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Versión 1.0”. Cuidad de México: Instituto de Fı́sica,UNAM, 2014.

[Miranda,2016] Miranda, J. “Apuntes de Laboratorio de Fı́sica contemporánea II”. UNAM. Ciu-
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dad del Aire: Una práctica de vida”, Cuadernos de divulgación ambiental, 1ra edición, Ciudad
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