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IN'l'RODUCCION 

Los resultados obtenidos sobre la composici6'n química de la precipi­

taci¿n pluvial en aleunos puntos del Valle de r.éxico, han mostrado la 

presencia de lluvia ácida (Baez, et.al., 1986), la cual es el resul­

tado de diversas reacciones químicas de los contaminantes atmosféri­

cos. Una breve descripción de estas reacciones se puede encontrar en 

el trJ.bajo de tesis de füdilla G. , JI. ( 1985). Sin embargo, ser;Ún e!!_ 

tudios no publicados, hechos por el Gen tro de Ciencias de la Atmd'::;f.2 

ra, U.N.A.N., se ha encontrado que en numerosas ocasiones la lluvia 

es alcalina, pero también con altos niveles de contaminación. J,o ª.!! 

terior que en sf parece ser una. contradicción, se explica por la pr~ 

sencia de ¡nrt!culas alcalinas provenientes del suelo que neutralizan 

la acidez que estaría presente en la lluvia como resultado de la pr~ 

sencia de diversos conlaminanLes del aire, o dicho de otra n~'lnera, -

sin la .interferencia de estas partfoulas la lluvia sería !ll'LS ácitla. -

(se hace mención especialmente a la lluvia colecta.da a nivel del suE_ 

lo), J.,o anterior, equivale a decir que la acidez de la lluvia en las 

nubes probablemente es nu1:s ácida que iJ;!ÜVcl del suelo y por ende, en 

el presente trabajo a.l calcular la acidez que tendría la lluvia sin 

10.s p:i.rt.foula.t4 alcalinas, Ge está haciendo una estimación de la aci­

dez de lo. lluvia a nivel de las nubes. Como el contenido de las Pª!: 

L1cu1'.oo n.lc1.i.linas en la lluvia varia corm:lderablementc de lurr-ir a l~ 

gar, dependiendo de factores como la composición qufmica del suelo, 



2. 

el pH de Jsta., también varfa por condiciones locales, Esto hace que 

no sea ,¿_lido o representativo el utilizar en.forma directa el J,i¡ ob­

tenido experimentalmente do la lluvia colectada a nivel del suelo en 

un lugar determina.do, como una. estimaci&n apropiada del nivel de con 

tandnaciÓn atmosfé'rica, de su transporte a dicho lugar y de su inco_!: 

poraci&'n a. la lluvia., sobre t.od.o si se quiere hacer comparaciones en 

tre varios lugares, ya que la varlació'n del pH de la lluvia de un l,!! 

f§lr a otro, e incluso la variaci6n del pH de una lluvia a. otra en wi 

mismo lugar, se debe no sólo a la. varlación temporal y es¡.acial de -

los niveles de contamina.clón atmosférica, sino ~~mbién a la varia.ci&'n 

del contenido de ¡nrtícula$ alcali~~s en la lluvia, las cuales pueden 

esta.r presentes en cantidades tales que incluso llegan a enmascarar 

la influencia de la variación de los niveles de contamlnaci&'n atmoo­

fé'rica en el pH de la lluviu, pues como ya se mencionó, se han onco!! 

trado lluvias que a pesar de tener un gran contenido de substancias 

contaminantes o más bien que derivan de un nivel alto de contamina­

cid'n lLtmosférica, como los sulfatos, su pH es alcalino en lug-<ir de -

ácido y tarnblcn lluvias cuyo contenido de sulfatos es relativamente 

bajo, pero cuyo pH es ifcldo. Estos hechos son especialmente noto.bles 

en el Valle de M6xico debido al gran contenido de partículas o.lea.U­

nas en suspcnsi<fn. rnncontrar la n•:tnera ele evitar estos problmras en 

es~udios futuros de la qufoica de la preci1iitacióq pluvial, al menos 

en el Valle de México, es la base para el· establec1mi-'3nto del ob,iet! 

vo fundamental do este tra.ba,jo, 



1. OBJITTIVOS Y ALCANCES 

1,1 Formular un procedimiento o modelo químico que permita la esti­

mación del pll que tendría la lluvia al nivel de las nubes, }la!: 

tiendo ifnicamente de los datos de la composición química de la 

lluvia colectada a nivel del suelo (objetivo fundamental). La 

importancia de este objetivo radica en que la variación en el -

tiempo y en el espacio del pi! calculado según este modelo, sería 

un reflejo directo de factores como el grado de contaminación ~ 

atmoaférica y de su diapcrsiÓn y transporte, por lo tanto, la -

comparación estadística de este pll ,iunto con otros parrunetros -

quÍmicos, permitir<l'. estar en condiciones de conocer, con ~yor 

seguridad, en qué zona o zonas se presentan los mayores niveles 

de contaminación atmosférica. 

1.2 Comparar estadísticamente las concentraciones de los principa­

les iones presentes en la lluvia entre las diferentes estacio-. 

nes de muestreo, asf como el pll estimado de la lluvia seg~n el 

modelo químico propuesto anteriormente. 

JU modelo químico desarrollado en ost1i trabajo para estimar la aci­

dez do la lluv:la en la base de las nubcn, se propone aplicarlo, tal 

como se presenta, sólo en las zonas próximas a los sitios de muestreo 

que fueron Cd. Universitaria, Desierto de los Leones, Rancho Vie,jo, 

Amecameca y Popocatépctl. En la parte experimental se presenta un 

mapa que muestra la situación geográfica de estas e::;taciones. 



4. 

LimUaciones del Modelo 

El modelo qu!mico que se presenta en este trabajo tiene como limita-

ciones las siguientes: 

a) Toma en cuenta como variable relevante a los procesos de incorp,!;! 

racitn de contaminantes del aire a la lluvia que ocurren dentro 

de las nubes durante su condensación y supone a los procesos de 

incorporación de dichos contaminantes entre las nubes y el suelo 

(deposición seca y absorción e impactaciÓn) prácticamente despr~ 

ciables en compara.ciÓn con los que ocurren dentro de las nubes. 

l.as·condiciones bajo las cuales se asume esto como cierto se ex-

. ' ponen en detalle en el sir;uiente capitulo. 

b) No t.oma en cuenta a la evaporación de la lluvia durante ::;u cafoa 

como un posible factor que aumenta la concentracltSn de los cont!! 

minantes en la lluvia colectada a nivel del suelo. 

c) Ta.1 como se presenta el modelo no es poslble aplicarlo para otras 

zonas, como por ejemplo las marhiman, en cuyo caso se le tendrfan 

qúe hacer modificaciones importantes. 

d) De acuerdo a las supoaiciones sobre las cuales se basa, es de e~ 

perru:se que el modelo sea más exacto en épocas muy hifmedas o sea 

cuando las partículas alcalinas del suelo diffoilmcnte llegan en 

e;randcs cantidades a las nubea. 



2. CONCEl'l'OS TEORICOS 

2.1 Hecanismos de Incorporación de Contamim.ntes a la Lluvia 

Existen dos mecanismos fundamentales que explican la presencia 

de contaminantes en la lluvia: 

2.1.1 NucleaciÓn.-
. , . 

Durante la condensacion del vapor de agua 

·sobre los nucleos de condensación (formacid'n de la nube). 

2.1.2 ImpactaciÓn y absorci6'n.- Durante la caída ·de las gotas 

de lluvia. 

A continuaciort se presenta una breve revisi&'n bibliogI",fic~ de 

investigaciones realizadas anteriormente :¡:ara evaluar la influen 

cia relativa de los dos mecanismos anteriores, sobre la compo­

sición qu!mica de la lluvia. 

Lazrus et. al. (198J), hicieron un estudio com:¡:arativo de los -

mecanismos midiendo la composición quÍmica de muestras de llu--

via colectadas cerca de la base de las nubes y a nivel del SU_!! 

lo durante el paso de un frente caliente y otro frfo en el Valle 

del ílío Ohio, Estados Unidos. Ellos buscaron una evidencia de 

la posible incorporación por absorción de ácidos minerales du-­

rante la caída de las eotas de lluvia por debajo de la base de 
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las nubes, probando el significado estadístico de la:; difcren--

cias entre las concentraciones medias de los iones en la lluvia 

colectada en la base de las nubes y en la lluvia colectada al -

nivel del suelo. No encontraron una diferencia significativa -

en las aedlas ¡nra los iones hldró'geno (H), sulfato (so4), ni­

trato (No
3

) y amonio (NH4) al 1<Y$ de nivel de significancia usa!! 

do la prueba de Student para muestras pequeñas. El hecho de no 

encontrar tal incorporación por debajo de las nubes, no es in--

consistente con consideraciones previas. La acidez de la lluvia 

inhibe marcadamente la eliminación del dióxido de azufre (so2) 

del aire bajo las nubes. la solubilidad de este gas disminuye 

al aumentar la acidez, al grado que a pH de 4 es improbable su 

incorporación y oxidació'n delnjo de las nubes, debido a reacci.2 

nes catalizadas por metales (Adamowitz, 1979) o par agua oxige­

nada (Penkett et. al., 1979), 

.La. eliminacio'n del aerosol de sulfato á'cido por la lluvia al -

caer debajo de las nubes, tampooo es un proceso eficiente. La 

masa del aerosol en el estudio de 1azrus et. al,, estuvo prin­

cipalmente comprendida en :¡art.Ículas menores de 0.8M.1t (micras) 

de diámetro. Las partículas mayores de 1.M.m son eficienteme.!! 

te eliminadas por im:¡actaciifn por las gotas de lluvia al caer. 

Las )JlrtÍculas menores de 0.1.Mm son eficientemente eliminadas 

por impactaciÓn producida por el movimiento browniano. 



El intervalo de tamaño de part~cula en donde las partículas -­

son ineficientemente eliminadas o lavadas por la lluvia al caer, 

ocurre cuando el diámetro est.{ entre 0.1 y 1.0M111, a este in-

tervalo se le conoce con el nombre del intervalo de Greenfield 

(Pruppi.cher y Klett, 1978). La presencia de este intervalo ha 

sido recientemente reportado para varios tipos de aerosoles por 

Radke et. al. (1980). 

La existencia de una tasa baja de lavado por lluvia pira el ae­

rosol de sulfato, tambie'n ha sido observada en un experi111ento -

realizado en Florida por •ranaka. et. al. (1980), 

En base a predicciones teóricas, el vapor de ~cido nítrico pre­

sente inicialmente en el aire seco se disuelve virtualmente en 

las gotitas de agua presentes en las nubes en cuestió'n de segt!!! 

dos, as! la velocidad de eliminación de este nitrato está llmi-

tada solamente por la velocidad a la cual el agua se precipita 

de la nube (Levine y Schwartz, 1982), Posiblemente el diÓxido 

de nitró'eeno (N02) puede ser convertido en vapores de nitrato 

(No
3

) y pentÓxido de ni tró'geno ( N 
2
o,), los cm.les son mucho -

más solubles que el N02 y que formarían ~cido nítrico (HN03) -

en las gotitas de agua que componen a_las nubes (lleikes y Tho!! 

pson, 1981); 

Lazrus et. al., estimaron la velocidad de producci~n de ácido 
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nÍlrlco ~ de ;{cido sUlfÚrico (112so4) en las nubes pu:a mantener 

un pH de 4 en el ae;ua de lluvia obteniendo como resultado la Pl".2 

ducción de 4~ neq (nanoequivalentes), de HNO/m'J/h y de 107 neq 

de H.¡o,¡m'J/h. Esto indica la conversió'n de 0.94 ppb {pu:tes 

por billón en volumen) de NO.jh y de 1.2 ppb de SO./h en las 

nubes en condiciones standard. Para obtener estos resultados -

partieron de una columna. de aire de 1 m2 de area y de 1')4o 111 de 

altura dando un volumen de 1,J40 m'J standard y de Wla intensidad. 

de lluvia observada de 2mm/h. 

Sus c~culos fueron probablemente hechos de la siguiente 11anera1 

Una intensidad de.lluvia de 2mm/h equ1vaie a una d~posicio'n de 

2 kg/h de agua por m2 de superficie, asÍ1 si 2000 gr/h de agua 

se condensan en 1)40 m'J d~ ~ire a condic¡ones standard, enton-­

ces, en 1 m3 de aire se producen 1.5 gr/h de agua. 

Para mantener un pH de 4 se requiere la producción de.100...u.eq 

(microequivalentes) de H/l o de 0.15.M.eq H/1.5 ml/h, por lo -

tanto, si se producen 150 neq H/m3/h y si el cociente H/(No3-+so4) 

es de 0.92 (datos de I.azrus, et. al.) se tiene H 
~=0.92 

J 4 

NO + SO = .Ji_ = l2Q_ = 163 3 4 0.92 0.92 

Por otro lado, ta1nbie"n reportan como dato que el cociente entre 

NO)" y so4 es de 0.39 

~- -
504 - 0.39 Y NOJ - 163 - so4 

(2-1) 



16J - S04 = 0.39 
so4 

de donde S04 = . ~~~9 = 117.27 neq/mJ /h 

y NOJ = 117.27 • (0,39) = 45.7J neq/mJ/h 

Sin embargo, estos sulfatos y nitratos incluyen no sólo a los pre­

sentes en for111a. de sales sino también a los presentes en forma de 

i!cidos. Para conocer únicamente la fracción pre~ente como ácidos, 

se .t1e!1e que transfori_nar 111 ecuación 2-1 en la siguiente: 

Lo que indicaría una igualdad entre el H y la suma. de los ni tratos 

y sulfatos o dicho de otra manera, bajo estas condiciones sólo se 

toma en cuenta a los nitratos y sulfatos presentes como HNOJ y -

H
2
so4 respectivamente. Para q.ue esta relación dé 1. se necesita -

que NOJ Jllás so4 sea de 150 neq en lugar de 16J neq obtenidos ante­

riormente, por consiguiente, hay que divid1r .. 16J entre 0.92 para . 

obtener 150 y para conservar la misma proporción¡ se hace lo mis-: 

mo pa.l:a los 117.27 neq/mJ/h de so4 y los 45.73 neq/mJ/h de 110
3 

oE_ 

teniéndose 107,92 y 42.08 neq/m3/h de H2so4 y de .HNOJ respectiva­

mente, lo que concuerda bien con lo calculado por Lazrus et. al, 

Falta solamente calcular la cantidad de N02 y so2 que se debe de -

transformar para producir las cantidades anteriores de ácido, 

Un mecanismo de oxidac16n del N02 en la atmósfera es mediante la -

reacción con ozono y con agua de acuerdo a la siguiente secuencia 

.. . · 



de reacciones químicas: 

N205 + H20 ~ 2 HNO 
) 

10. 

l'~r otro lado, 42.08 riq/111)/h de HNO) corre;sponden a 2.651 µ.g/a)/h · 

de HNO)' 

SegÚn las reacciones anteriores, si 92..Ug de N02 producen 126,..ug 

(ndcrogra.mos) de ~o3, 1:935 .Mg. de N02 producen 2.651.(.(g de HN0
3

• 

Paza. convertir 1~935,,ag/mJ/h de "No2 a ppb.de N02"a condiciones -­

standard co:U y ·1· l!:tm), se utillza."la relacicSn entre JJ-g/m) y ppb -

que para cond1c1ones standard es: 

~=ppb.l'M 
mJ 22.4 

de donde · 
J . . 

b = ;J.Lg/m • 22.4,. 1.235 . 22.4 = 0 94 
pp NO l'M · . " 46 ' 2 . 

" 
PM = Peso molecular del N02 

El.N02 oxidado a HNOJ es 1gua.l a 0,94 ppb/h 

Ahora bien, un mecanismo de oxidación del so2 en la atm6sfera está 

descrito por la reacción qufmica 250
2 

+ 211
2

0 + o
2 
~ 2H

2
so

4
• 

for otro lado, 107,92 neq/m3/h de H2so1~ .corresponden a 5.288 Ar;/mJ/h 

de H
2
so4 • 
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SegÚn la reacción anterior, ni 12!l MI!. de so2 producen 196 Mf 

de H2so4 , ).453 ,.«g de so2 producen 5.288 .Mg de 112so4 

ppb
50 

= MrJm) • 22.4 
2 l'M 

J.45~ 22.4 = 1.21 

PM = Peso molecular del so2 

El so2 oxidado a n2so4 es igual a 1.21 ppb/h 

Otros investigadores como Hales y lllna. (1979), también encontl'!. 

ron que existe una rápiclB. oxidación de so2 a so4 en las nubes. 

En las discusiones anteriores se trató principalmente de los -

procesos de incorporación de contaminantes dentro de las nubes. 

A con.tinuaci6n, se expondrá espec:fricamente lo que sucede con -

las partículas alcalinas del suelo. Según las investigaciones 

de Lazrus et'. al, (198)), haciendo mediciones simultáneas en -

la base de las nubes y a nivel del suelo, los mecanismos de im­

pactaciÓn y absorción en la incorporación de contaminantes entre 

las nubes y el suelo es un proceso ineficiente. Sin embargo, 

debido a su gran tamaño, las partículas alcalinas del suelo son 

eficientemente incorporadas a la lluvia por el mecanismo de im-

pactaciÓn por debajo de las nubes. 
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En el trabajo de Gallmray y J,ikens (1978), se demuestra en efecto la 

gran infiuenci:i que tienen t;lles !llrtfoulas sobre la composici6'n quf 

mica de la lluvia, Ifata influencia ::;e pone de manifiesto con sólo .., 

cambiar el modo en que se colecta la lluvia. P.dra comprender esto -

es necesario hacer una breve descripci~n de los métodos de colección 

de lluvia. rara su análisfa qufmlco. 

l~sto:; mé~odo:; son escncialmen l;e dos: 

1. Colecci6'n de precipitación húmeda.- Consiste en colectar Única-

mente· la lluvi;i, ¡;rnnizo o nieve. Sólo ::;e abre el embudo colee-

tor al momcnLo de iniciar::;e la lluvia. Las ¡urtícul:.1::; del suelo 

que ::;e colectan son ::;ol::unente las irn¡:ucLadas y arrastradas por -

la lluvl::i .. 

2. Colección de prccipHaci.Ón húmeda y seca (total).- Consiste en 

colecü1r la lluvia, c;ranizo o nieve m1!s las ¡nrt1culan del suelo 

y de cualquier clase que ::;e depositan nobrc el embudo mientras -

no llueve, lÓ¡;icament.c el embudo colector permanece abierto tan-

to cu:i.ndo llueve como cuando no llueve. 

Jkty equipos para colectar la lluvia en forma automftica y para cole.2_ 

t;1r la lluvia por fracciones (Turnar y Brunsdon, 1978), (Haynor y 

Mctleil, 1979), (Gatz, et. al., 1971), 

Gallow.i.y y J,ikens (1978), hicieron colccclones de precipitación hÚrr!Q 

da y total simultáneamente. Para comp:trar los dos métodos de colee-

cld'n usaron el siguiente cociente: 

H Depo:.;ición total promedio ponderado mensu;ü 
Deposicid"n h~neda promedio pondera.do mensual 
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oi íl > 1 ocurre la. deposicló'n seca del elemento en · 
cueot1Ón 

si R = 1 no ocurre la deposición seca 

si R < 1 la deposición seca reduce la cantidad me­
dible del elemento en cuestión 

A continuación se p~e~entan las gráficas de los resultados obteni-

dos: 
Figura 2 - 1 
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Influencia do la deposición noca 
en las concentraciones de K, Na, 
Hg y Ca en la precipitación, 

Influoncla do la doposición seca 
en las concentraciones de H, No

3
, 

NH4 y so4 en la prec1pitac1Ón, 



En la figura 2-1 se2bserva que los elementos comunes en los suelos 

(K, Na, Ca y 11g) son los 1111Ís abundantes en la deposiclón seca, lo -

que significa que caen con facilidad y de esto se deduce que su ta~ 

ño es grande y, por lo tanto, tambi6n son fáciles de ser im¡nctados 

por las gotas de lluvla, 

Otros compuestos (NOJ' NH4 y so4) son menos abundantes en la deposi­

ci<fo seca y tienen una influencia menor en la qu:i'.mica de la lluvia.. 

Si estas substanci:~s se depositan poco, quiere decir que su tamaño -

es JllUY pequeno y por lo tanto, no son fáciles de ser im¡ucl.adao por 

las c;otas de lluvia. Sin crnbar~o, de acuerdo con estudios untarlo--

res rc;i.llzados en el Centro de Ciencias de la Atmó::;fera, U.N.A.11., -

se ha observado que pi.r..i. el Valle de México, lo anterior se cumple -

Únicamente si se colecta la lluvia en forma diaria, pues si se cole!:_ 

ta cada scmna o quince días la contribución e.le ln. deposición ::;eca -

de No
3
, I.J111f y so1} es cons.lderable debido a que e::;to. deposición se va. 

acunnüando lentamen t.e en las pnredes del embudo colector y en una s.!_ 

t1i;1c.l6n así, no se podrá suponer como despreciable la cont.ribuci6n -

de estos compuestos por debajo de las nubes en compar.i.ción con lo --

que ocUl:re dentro de las nubes, como ¡nrte del desarrollo del modelo 

químico presentado en la siguiente sección. 

El Único pari(rnetro que muestra una influencia negativa por la depo-

siciÓÍ1 occa., es el hiclrÓgcno, debido a reaccione::; de ncuLralizaciÓn 

y ¡irccisamente, se domostr6 la presencia de dichas reaccione::; en las 

lluvias del Valle de Héxico, como se ver.! en la. ¡:nrl.c experimental. 



3, DESARUOLLO DEL Miffl'ODO DE CAI.CULO PAHA LA ESTU'.ACION DEL pll 

DE LA LLUVIA EN LA BASE DE LAS NUBES 

En esta seccic5n se formulará un modelo para calcular la acidez en -

las nubes ¡ara los casos en que por diversas causas no sea posible 

colectar agua de las nubes o la lluvia en la base de ~stas. Esto es 

importante, ya que como se expllc6 en la introducción, puede haber -

lluvL~ alcalina al nivel del suelo en zonas muy contaminadas, hacle!!. 

do esto factible que en las nubes la lluvia pudiera ser ácida. An-­

tes de iniciar el desarrollo de este mátodo se presentarán alBunos -

antecedentes que están relacionados con este objelivo. l!:stos antcc.!'!_ 

dentes son una evidencia de la interferencia de las ¡nrt1culas alca­

linas y también de los intentos que se han hecho :¡nra tratar de eli­

minar su influencia en la composición qufmlca de la lluvia. 

Stensland y Semonin (1';182), después de haber analizado datos de la -

qu{1nlca de 1¡1. lluvia en Estados Unidos de los añm; 50, I>iensan que -

la acidificaci6n de la lluvia desde aquellon años a la fecha, se de­

be en gmn parte a que en los años .50 debido a una sequ!a, el conte­

nido de Ca y Mg era muy al lo en com1nwclÓn con los renul tados obte­

nidos en los Últimos años. !fato implica que la tendencia en lil dls-

minución del pll deblüo a un u.umrmto en las emisiones de contaminan-­

tes desde mediados de los años 50, es mucho menor de lo que se había 

estimado previamente y que dicho aumento en la acidez, se debe en --
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gran pirte a una dlsminucl~n en el contenido de ¡nrt!culas alcalinas 

en la atmÓsfer..L como ya se mencionó anteriormente. 

L"l medida o el cálculo del pi! es un reflejo de la presencia física -

de ior..es hidrógeno en una muestra de lluvi«. Calcular la cor.centra­

ciirn de estos lenes a pa.rtir de la concentración de todos los iones 

mayores y resolviendo la ecuación del balance. iÓnlco (consultar el -

artículo de Stensland y Semonln referido en la bibliogr..Lffa), es una 

P?ictlca frecuente cuando no hay datos experimentales del pi!. El -­

cálculo teórico de los bicarbona~os se basa en la siguiente ecuaciÓn1 

[ncoJJ = KiiK1 Pco/D1J 

Done.e ~ = constante de Hen..-y para la solubilidad del co2 

Kl = primera constante de disociación del u
2
co3 

-6 
Peo = J20 • 10 atm 

2 

[11] = concentración de los iones 'hidrógeno en .P.cq/l 
para 2.5 t: 

K¡¡ = 0.0)4 • 106 ..acq/l atm 

Ki -1 / = 4 • .5 , 10 ,..ueq l 

Así [11co~ (4.1396 .M.Cq2/12)/["] 
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Sin embargo, como se verá en la parte experimental esta relacioñ 

que Cue aplicada en las muestras colectadas en el Valle de México 

no d1Ó resultados satisfactorios en alguna.s.zonas, pues al compr_!? 

bar experimentalmente esta relación, titulando las muestras de -

lluvia para determinar su alcalinidad, los resultados fueron d11'.!!,' 

rentes, o sea que lo .obtenido experimentalmente fue s1empre mayor 

que lo calculado teóricamente, aún más,· las 'muestras que resulta­

ron alcalinas .CpH mayor a 5,6) al calcularles el bicarbonato me-­

diante dicha. relación no se CU111pl1Ó el balance iÓnico (dé'ricit de 

aniones), También se ¡resenta evidencia de· que el.bicarbonato es 

la causa del' déficit de aniones, 

También Harte (198J), al encontrar lluvias alcalinas con elevadas 

concentraciones de NOJ y so4 junto con altos concentidos de Ca en 

China, exploró la posibilidad de una neutralización de los ácidos, 

para lo cual calculó la cantidad de ~cido fuerte que habría tenido 

que haber estado presente inicialmente en la lluvia para alcanzar 

el p!I observado, asumiendo que todo el Ca en la muestra estaba or! 

ginalmente como Caco
3

, obteniendo los siguientes resultados: 

Muestra pH observado pH calculado (sin Ca) 

2.25. 2.24 

J 5.45 4.06 

5 5.90 4.48 

.El cllculo de estos pH también se basa en el balance.iÓnico. La -

explicación en detalle de este método de calcular el pi!, y de lo -

que es más importante, de su aplicación para el cálculo de la aci­

dez de la lluvia en las.nubes, se presenta a continuaci~n. 
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El procedimiento que se va a plantear se basa en el hecho de que el 

balance iÓnico {suma de equivalentes de los cationes entre la suma 

de equivalentes de los aniones} de una muestra de agua de lluvia d~ 

be ser cercano a la unidad, siempre y cuando se analicen al menos -

todos los iones dominantes en la lluvia de un lu@PX' determinado. 

En las zonas estudiadas los iones que están presentes en mayor con-

centrnc1Ón son: 

a) como cationes 

b) como aniones 

H+ {hidrógeno) 

NH + 
4 {amonio) 

Ca+2 (calcio) 

M +2 g {magnesio} 

NOj (nitrato} 

so4- 2 (sulfato) 

nco
3
- {bicarbonato)* 

• En muestras de lluvia alcalinas, ya sean obtenidas en zonas con 
tinentales o marítimas, es. necesario medir además la alcalini-: 
dad (en forma de bicarbonato principalmente). 
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Si la muestra de lluvia es icida (pH menor de 5.6) la alcalinidad 

se reduce prácticamente a cero. 

Se~n el balance iÓnico 

Despe:jando H 

H = (NOJ + so4 +·alcalinidad) (NH
4 

+ Ca + Mg) 

Esta ecuación permite conocer el pH a partir de las concentraciones 

de los demás iones. Esta sencilla ecuaciii'n aunada con diversas con 

s1deraciones teóricas y con las aportaciones de diversos autores, 

vistas en la sec.ción anterior, son. la base para conocer el pH de -

una muestra de lluvia corrigiendo la interferencia de :¡:art.!culas -

alcalinas para estimar el pH de la lluvia a nivel de las nubes a 

partir de la composición química de la lluvia colectada a nivel 

del suelo. 

A nivel de las nubes y del suelo, la concentración de los iones -. 
hi.drcÍgeno se expresa en forma general mediante las siguientes ec~ 

clones: 
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Acidez de la lluvia a nivel de las nubes 

Acidez de la lluvia a nivel del suelo 

En las ecuaciones J-1 a la J-5 y en el texto 

A alcalinidad (..<i(eq/l) 

n = lluvia al nivel de la base de las nubes 

p = contribuci6n de las partículas del suelo, de aeroso­
les diversos y de gases que quedan por debajo de las 
nubes 

Hs concentración observada de los iones hidrógeno de la 
lluvia colectada al nivel del suelo (,ueq/l) 

so4n + so4p = so4 total o so4 medido en la muestra de lluvia cole~ 

tada al nivel del suelo (.,t<eq/l) 

NOJn + NOJp = NOJ total (.;(.(eq/l) 

etc, 

Debido a que al caer la lluvia va impactando ¡nrt{culas del suelo, al 

nivel de éste se tendrá entonces una concentración rrayor de los iones 

(suma de los que hab!a enJ:.as nubes in.is lo que tenían las partículas), 

sin embargo, por las razones que a continuación se mencionan las con-

tribuciones del suelo y otros aerosoles son despreciables o muy bajas. 

Según las investigaciones de Lazrus, et. al. (19BJ), las ¡nrt1culas 

cuyo diámetro es muy pequeno (menor de 1.0.({m) no son eficientemente 
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im¡ncladas, dichas p:irlÍculas con::;liluyen princi¡nlmente aerosoles -

tales.como el sulfato de amonio, eotilas de ácido sulfÚrico, etc. 

for otro lado, G.illoway y Likens (1978), reportaron que la deposición 

seca de NH4, so4 y NOJ es pequeña, lo que sugiere que el contenido ·• 

de estos iones en las partículas del suelo no es lo suficientemente 

alto como pi.ra que afecte de manera importante su concentración en -

el agua de lluvia, más aún en general sólo una. cantidad relativamen­

te pequeña de partículas del suelo es~n presentes en el agua de 11.!! 

via, 

las consideraciones anteriores ;ermiten simplificar la ecuación J-2 

eliminando el te'rmino p de los iones so4 , NOJ y NH4, o sea que se -

asume que todo el Ca y el Mg en la muestra estaban originalmente co­

mo carbonatos, esta misma suposición fue hecha por Harte (1983), ~ 

to constituye la primera simplificacion de la ecuación J-2 quedando1 

Nótese que el término p no se eliminó para Ca, Mg y A en el Valle de 

México as! como en otras regiones semiáridas debido a que los princ! 

¡:ales constituyentes en este tipo de suelos son los compuestos que 

contienen carbonatos como por ejemplo, los carbonatos de calcio y de 

magnesio, Junge y Werby (1956), Sequeira (1961), 
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Restando la. ccua.clo'n J-J a. la. J-1 

Hn-Hs = S04n-S04n+No3n-N03n+An-(An+Ap)-NH1~n+NH11.n-Can+(Ca.n+cap)-l·1gn+(tt,gn+Mgp) 

Hn-Hs = Cap + Mgp - Ap 

por lo ta.nto 

Hn = Hs + Ca.p + Mgp - Ap J-4 

Ha.y que recordar que Ca.p, Mgp y Ap no son exacta.mente el Ca., Mg y 

la. A medidos en la. muestra. de lluvia colecta.da a.l nivel del suelo, 

sino que es \Ín1ca.mente lo que a.portan la.s partfcula.s del suelo, -

mientra.a que lo que se mide en la lluvia. colecta.da a. nivel del su~ 

lo son el Ca., Mg y la A totales, o sea la contribución del suelo 

l!lá'.'s lo que tienen las nubes. De aqu{ surge la segunda simpl1f'1ca­

ciÓn que consiste en asumir que·la concentracio'n de Can, Mgn y An 

es muy baja en compara.ciÓn con la concentracid'n .de Cap, Mgp y Ap, 

debido a. que las partículas alcalinas del suelo son muy pesadas, -

por lo qu.e la mayor parte debe de estar debajo de las nubes. Por 

lo tanto,se hace~ las siguientes aprox1maciones1 

Ca. total Can + Cap 

Mg total = Hgn + Hgp 

A total "' An + Ap 

Cari~O 

Mgn~O 

An :::O 

Ca total~ Cap 

Mg total::: Mgp 

A total~Ap 



Substituyendo estas igualdades en la ecuación J-4 se obtiene: 

donde 

!In = Hs + Cat + ~ígt - At 'J-5 

Cat = Ca total 

Mtct. = r.g total 

At =A total 

2J. 

El valor de la ecuación J-5 es que permite estimar la concentración 

de ios iones hidrógeno de la lluvia a nivel de las bases de las nu­

bes a partir de parámetros directamente medibles en muestras de llJ:!. 

vias colectadas a nivel del suelo, ranto ~s exacta será la esti~ 

ciÓn de la acidez de la lluvia en las nubes a medida que el canten,!. 

do de Ca, Mg y A en las nubes sea menor, pues la acidez calculada 

en la ecuación J-5 es superior a la que debe de existir en realidad 

en las nubes, así si el contenido de Ca, Ng y A en las nubes llegara 

a ser, en~iertas condiciones de corrientes ascendentes muy fuertes, 

relativamente alto, entonces, la acidez predicha por la ecuación --

3-5 será sensiblemente mayor a la realidad. Si por el contrario, -

como es de esperarse en la mayoría de las ocasiones, debido a la a! 

tura de las nubes y al peso de las partículas del suelo, las conce!!. 

traciones de Can, Mgn y An deben de ser muy bajas, entonces la eCIJ! 

ciÓn J-5 se cumplirá a .un nivel razonable. Es lógico decir que en 

cuanto 111-~yor sea el número de iones medidos más completa quedar~ d,! 

cha ecuación. 



Se debe señalar que el modelo anteriormente expue::;to no puede tener 

validez para cualquier po.rte del mundo, por e,jemplo, si se quisiera 

aplicar ¡nra zonas marítimaG, se tendrían que hacer modificaciones 

en lns que se tonnrh en cuenta lo. composición química del ae.;ua del 

mr, esto con el objeto de conocer las contribuciones del nn.r en la 

composición química de la lluv:i.a. Si el lector se interesa por la 

composici6n química del agua del mar, se le sugiere consultar el tr~ 

ba,jo de Sverdrup ( 19116). 

lln.b.tend.o expuesto el desarrollo ele m:;to modelo qufmico, as1 como ele 

lmi investic;aciones hechas por var.i.os uutoros ne puede concluir que 

este modelo asume que las cont.ri.buclones de sulfato, nitratos y amo­

nl.o por debajo ele lu.c nube::; es muy pcqumfo. en com1nraci.Ón con las -­

contribuciones durante la condensación de las nubes. Sin embargo, -

existe otra corriente de investigadores como por e,jemplo I'et.ronchuk 

y Selezneva (19'?0), que eonsidera.n que las contribuciones por debajo 

de las nubes son considcra.blcm, Hay que señalar que e::ito::i n.utores -

e::itlmaron quo las contribuciones relatJ.vas dentro y fuera de las nu­

bes dependen de las condiciones metcreoJ.Ógicas y del grado de conta­

mi.nu.ción at.mo::ifériea, 

Por otro lado, I.evine y Schwartz .. (1902), en consideraciones teóricn.s 

estinuron que la contrib'ució'n por .deb.-.t,jo ele las nubes es muy impor­

Lantc en la determinación del contenido ele nitmlos en la lluvia. -

ii!star. opiniones bien podrfan ::ier v<Ílidas. p1l'ét el Valle de I1:é'xico, -



debido a la alta contaminación almozférica que exisle por deba,io de 

las nubes, pudiendo este hecho ser una fuente de error de los mode­

los químicos presentados' anteriormente, pues estos se basan en la -

suposición de que la contribución debajo de las nubes es poco im-­

portante comparada con la que ocurre dentro de las nubes. 

Otro factor no tomado en cuenta es la evaporación de la lluvia que 

ocurre entre las nubes y el suelo, la cual es muy variable dependle.!! 

do principalmente de la velocidad de las corrientes ascendentes de 

aire, de la altura de las nubes y del grado de humedad y de la tem­

peratura entre las nubes y el suelo. 

Se espera que el procedimiento resulte más exacto en zonas poco po1_ 

vasas donde es más difÍCil encontrar cantidades apreciables de Can, 

l1gn y An. Hay que hacer la aclaración de que el pH que se prete.!! 

de calcular con este modelo químico es un pl! promedio representat.!_ 

vo sÓlamente del intervalo de tiempo de duración de la lluvia, ya -

que la composición química de las nubes al variar continuamente, es 

diferente justo antes o después de la lluvia. Por eso se recomie.!! 

da, que si es posible probar este modelo en alguna ocasión, que se 

colecte la lluvia en la base de las nubes, durante el intervalo de 

tiempo de duraci.Ón de la lluvia y en forma simultánea, a la colec­

ción de lluvia en una estación situada en tierra y justamente deba­

~ en la misma linea vertical, pues si las dos colecciones se hacen 

sepa.radas en la horizontal, no se espera buena concordancia entre 

el pH calculado y el real, debido a que la composición qu!mica de la 

lluvia, varía pronunciadamente en todas direcciones, en zonas muy -

contaminadas donde existan fuertes gradientes en la concentración de 

contaminantes atmosféricos (Petrenchuk y Drozdova, 1966). 
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~n este modelo la determinación de la alcalinidad de la lluvia es un 

factor decisivo, de aqui que se hará una exposición detallada sobre 

la ma.teria, debido a.que los problemas en su determinación han aca-

rreado fallas o deficiencias en el ajuste del balance iónlco de las 

muestras de lluvia, Por ejemplo, utilizando el bicarbonato calcula­

do segÚn Stensland y Semonin (1982) el balance iónico no se ajust6 -

para los lugares de muestreo del Popocatépetl y de Amecameca, obtenié~ 

dose un exceso significativo de cationes sobre los aniones. Como -

otro ejemplo de estos problemas, Pratt, et, al •. (1984), también en-
' 

contraron un exceso de cationes en Minnesota y Wiscons1n, segÚn se 

aprecia en la siguiente tabla 

LUGAR BALANCE IONICOª BALANCE IONICO b 

Alma 69.69 ! 2.53 97.87 ! 2.92 
Ely 43.69 ~ 5,53 59,36 ! 5,47 
Grand Rap1ds A 65.10 ! 4.64 85.11 ! 4.76 
Grand Rap1ds c 58.)6 ~ 3,17 76.69 ! 3.12 
Lamberton 60.93 ! 4.80 86.77 ! 5.02 
Sherburne 65.91 ~ 3.80 91.)4 ~ 4.16 
Wright 73.11 ! 2.87 101.43 ~ 3,32 

Total 66.39 .! 1.96 90.74 ~ 2.08 

a Calculado.como (aniones)/(cationes) x 100. · 
b Calculado de la misma forll'a 1 pero con carb.onato sumado a los anio­

nes, 

Como se puede notar, el blllance mejora (se aproxima a la unidad) 

cuando se incluyen los carbonatos calculados, pero sin embargo, aún 
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gn este modelo la delerminaciÓn de la alcallnidad de la lluvia es un 

factor dec1s1vo, de aqui que se hará una exposición detallada sobre 

la materia, debido a.que los problemas en su determinación han aca-

rreado fallas o deficiencias en el ajuste del balance iÓnlco de las 

muestras de lluvia. Por ejemplo, utilizando el bicarbonato calcula­

do según Stensland y Semonin (1982) el balance iónlco no se ajust6 -

para los lugares de muestreo del Popocatépetl y de Amecameca, obtenié~ 

dose un exceso significativo de cationes sobre los aniones, Como -

otro ejemplo de estos problemas, Pratt, et, al •. (1984), también en-

contraron un exceso de cationes en Minnesota y Wisconsin, segÚn se 

aprecia en la siguiente tabla 

LUGAR BALANCE IONicoª BALANCE IONICO b 

Alma 69.69 : 2.53 97.87 : 2.92 
Ely 43.69 ~ 5,53 59,36 : 5,47 
Grand Rapids A 65.10 : 4.64 85.11 ; 4.76 

Grand Rapids C 58.36 : 3.17 76.69 ; 3.12 

Lamberton 60.93 ; 4.80 86.77 : 5.02 
Sherburne 65.91 ; 3.80 91.)4 ; 4.16 

Wright 73.11 ; 2.87 101.43 ; 3.32 

Total 66.39 .; 1.96 90,74; 2.08 

a Calculado.como (an1ones)/(cationes) x 100. ' 
b Calculado de la misma forma,pero con carbonato sumado a los anio­

nes. 

Como se puede notar, el bu.lance mejora (se aproxima a la unidad) 

cuando se incluyen los carbonatos calculados, pero sin embargo, a~n 



existe un "desbalance". Pratt, et. al., creen que esto se debe a dos 

factores: 

1. Que sus muestras no fueron filtradas antes del análisis de catio­

nes, ya que la técnica que ellos usaron no distingue entre mate--

·:. 'rlales ionizados y no ionizados. 

Es probable que en parte éste sea el mismo problema que se.·.enoo.!! 

11rÓ en el desarrollo de este trabajo, en. ·donde se utilizó espec­

troscopia de absorción atómica ¡nra el análisis del ca.lelo y ma.e; 

neslo, pudiendo entrar algo de material no disuelto directa.mente 

a la flama.. 

2. En algunos casos, las muestras pudieron haber estado sobresatu­

radas con co2, resultando en una subestimación de los aniones. 

Se piensa que el seBUndo factor pudo haber sido el que más afectó, 

pues como se mencionó con antériorlda.d se obtuvieron concentra.clo­

nes de la alcalinidad mayores que la concentración de bicarbonato 

calculado teóricamente al menos en las muestras en las que fue po-

sible determinar experimentalmente la alcalinidad. Lo mismo suce­

dió en algunas muestras sintéticas prepa.rada.s con carbonatos de cal 

cio y de sodio, 

Pratt, et. al., consideran que es.tos fa.ctbrcs deben de lnv~stigarse, 

Por otro lado, Sequelra (1982), también encontró una deficiencia 



de aniones ta.nt.o en Mont.e-Simone, Italia, como en Ala111osa., Co., U.S.A., 

el cua.l,seguÍI él, pudo deberse a aniones no determinados o anallza-

On·aNÍ11s1s'detallado sobre el problema de la determinación de la a! 

calinidad fue expuesto por Granat (1972), · que aquí se va apresen-

tar, ya que como se menciond la determinación de la alcalinidad es 

impurtante en la formulación del modelo químico que permite estimar 

la acidez de la lluvia en las nubes, y que como se verá en la presen 

tación de los resultados y de su discusión, la· subestimación de la -

alcalinidad sobre todo en las estaciones del Popocatépetl y de Amec!!:. 

meca, trajo como consecuencia una muy pro~ble sobre estimación sig­

nificativa de la acidez de la lluvia al nivel.de las nubes.en estos 

lugares. 

Granat trabajó con los resultados de aproximadamente 2,000 muestras 

de lluvia de Suecia, Noruega, Dinamarca, Islandia, Austria y Alema-

nia desde 1967, comparando las cantidades de alcalinidad calculadas 

teóricamente a ¡nrtir del pH de las muestras con las obtenidas expe-

rimentalmente mediante la titulación de la muestra hasta un.p~ de 4 

seguida de otra titulación de la misma muestra hasta un pH de 5.6. 

Ver apéndice. 



La siguiente tabla muestra. dicha comparación: 

Alcalinidad (A mol/1.) 

pH CAU:ULADO . MEDIDA NUMERO DE 
DEL pH* EXPERIMENTALMENI'E MUESTRAS 

3.8 - 160** - 108 2 
3,9 - 126 ., 101 7 
4.o - 100 - 83 27 
4.1 - 79 - 53 31 
4.2 - 63 - 47 51 
~.3 - 50 - 40 60 
4.4 - 39 - 28 70 
4.5 - 31 - .. 28 65 
4.6 4.7 - 22 - 18 110 
4.8 4.9 - 15 1 57 
5.0 5.1 9 0.3 36 
5.2 5,3 4 + 15 33 
5.4 5,5 2 32. 40 
5.6 5,7 + 1 J6 JO 
5.8 5,9 ... 

J 48 J5 
6.o 5 J5 14 
6.1 7 45 13 
6.2 9 71 12 
6.3 1J 7J 10 
6.4 16 101 14 
6.5 20 59 J 
6.6 25 159 8 
6.7 J2 J22 4 
6.8 40 119 4 
6.9 50 295 7 
7.0 6J 288 3 
7,1 79 o 
7.2 100 J61 2 
7,3 126 84J 5 
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* Grant calculó la alcalinidad a. pirtir de la. siguiente ecua.ción1 

Alca.Unidad '" 

donde K1 = 

K = o 

K ª 2 

~ [ H+] 
[H+J 

["2cºJ] = Pco2K0 

(H2co3] 
Pco2 

** El signo negativo indica. a.lcal1n1dad negativa. o acidez. 

Es improbable que las desviaciones observa.das puedan ser explica.das 

por erro:ces a.na.lit1cos. Esta d1screpincia podría ser interpretada 

como una"capa.cida.d amortigua.dora" que resulta ·O proviene de material 

no disuelto de origen terrestre presente en la lluvia, El material 

más proba.ble de esta naturaleza. es el carbona.to de calcio, 

As! es posible explicar la. desviación tan grande e irregular a. VdloM 

res altos de pH, entre la alcalinidad .calcula.da a partir del pH y 

la. medida., como resulta.do de cantidades varia.bles de substancias -

amortigua.doras, cantidades que pueden desde luego variar independien 

temente del pH. 

Es importante notar que si Grana.t logró detectar problemas debidos 

a la alcalinidad en regiones en·donde la cantidad de muestras con un 

pH mayor de 6.2 es muy pequeña en compiración con el número total de 

muestras, no es d1fÍc11 suponer la magnitud de estos problemas en -
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alguna:; de la:; e:itac1ones en el Valle de México en donde el porccnla• 

je de muestras con un pH elevado es mucho mayor que en Europa Septen­

trional. 

Con los resultados de G:cana.t, es posible darse cuenta de la gran sub­

estimación de la alcalinidad, mencionada anteriormente, que sucede al 

calcularla teóricamente, 



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

4.1 Colección de las Muestras de Lluvia 

La colección de las muestras se hizo en dos fracciones, esto es, 

se colectaron aproximadamente los primeros 5 mm. de lluvia de -

un evento en un recipiente y el resto del evento en otro reci-­

piente. En el siguiente diagxama se presenta un esquema del 

dispositivo colector. 

Fracción 1 

Fracción 2 
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r.01110 puede apreciarse en la. figura, un.• vez Üena.do el primer 

recipiente, el a8ua de lluvia. pasa al secundo recipiente. Es­

ta forr.a de colección tuvo como proposit.o el de comparar cómo 

var!a con el tiempo la composición química de la lluvia en cada 

una. de l:is estaciones de muestreo, esto es una aplicación der!, 

vada de este procedimiento de colección, o sea el de demostrar 

la existencia. de p¡irt!culas alcalinas en la atmósfera. Si ls­

tas existen en cantidades considerables, la muestra colectada 

en la primera botella tendrá una alcalinidad sensiblemente ma­

yor a la de la segunda botella, debido a que las partículas a.! 

calinas son eficientemente eliminadas por los primeros mil!me­

tros de lluvia quedando de esta forma contenidas prácticamen­

te en su totalidad en la primera botella. De esta forma, esta 

manera de colactar muestras de lluvia pone en evidencia la in­

terferencia que representan las partículas del suelo. 

la colección de la lluvia se hizo en forma. diaria, recogiéndo­

se la muestra. en la manaña del dia siguiente, Semanalmente se 

recogían las muestras del Desierto de los Leones, del Pop~catí · 

petl y de Amecameca para su traslado al laboratorio. En Rancho 

Viejo se colectaban Únicamente durante los fines de semana. La. 

colcccl.511 de ].;¡s 111um;trar:; ¡fo lluvia ::;e rcall:1.Ó en el pcr1oclo 

comprcndicl.o de mayo a octubre de 19c7, 
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4,2 Zonas de Y.ueslreo 

La colección de las 11uestras de lluvia se rea.11z6' en las siguie.!! 

tes estaciones: Cd. Universitaria, Desierto de los Leones (en 

el Ex-Convento), Popocaiépetl {estación repetidora de Imevisión), 

A11eca.eca '1 lla.ncho Viejo {cerca del Nevado de 'faluca). La pos1-
, , • !. 

cion geografica de las cinco estaciones se presenta en la sigule.!! 

te figura• 
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Denlro de las limltacloncs de abarcar . mas zonas de mucGtrco, se 

escogieron las estaciones de tal manera que quedaran lo más di~ 

persas posible en dirección este-oeste, con el propósito de es-

tablecer estaciones viento arriba y viento abajo de la Cd. de -

México, en función de los vientos alisios. Estos vientos soplan 

(en latitudes tropicales) a escala sinóptica durante los meses 

que corresponden a la estación de lluvias o sea de mayo a octu­

bre a grandes rasgos, Su dirección varía desde el sureste has­

ta el noreste trayendo humedad del Pacífico Oriental, Caribe y 

Golfo de l'.éxico, 

4,3 Análisis Qu!micos 

+ Se analizaron los siguientes cationes: hidrógeno (H ) , amrm1o 

+ +2 +2) (N114 ) , calcio (Ca -) y magnesio (Mg , 

y los siguientes aniones: nitrato (No3-) y sulfato (so
4
- 2} 

El iÓn bicarbonato (Hco
3
-) no se analizó experimentalmente, si­

no que se calculó teóricamente, En el apéndice se describe en 

detalle los métodos analfticos, así como la determinación expe-

rimental de la alcalinidad representada fundamentalmente por b! 

carbonatos (en el caso del agua de lluvia). 
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Nll11 
Ca 

Mg 
uo

3 
so4 
llC0

3 

5, llESULTADOO Y DISCUSIOH 

Las tablas 5-1 a la 5-J ¡resent.an el pro11edlo ponderado por vo11111en 

(PrOll.) y 18" desviaciones típicas (D.T.) de las concentraciones de 

loa iones en el agua de lluvia de los fracciones 1 y 2 en conjunto 

7 por E>eparado para las cinco estaciones de auestreo. El pro11ed10 

ponderado por vol.1111en se calcula aediante la siguiente ecuaci~n 

donde i = proll9d1o ponderado por voluaen de la concentración 
P del 1ón en cuestión · 

concentración del lÓn en·la lluvia 1-Ósi11& 

voluaen o cantidad de lluvia del evento i-ésiao 

TABLA · 5 - 1 

l'ro11edlo ponderado total en ALeq/l. y desviaciones t!picas, 

Fracciones 1 y 2 

Rancho Viejo Cd.Un1versitarla Desierto de los Amecameca Popoca ttfpetl Leones 

Prom. D.T, Prom. D.T. Prom. D.T. Prom. D.T. Prom. D.T. 

14.24 12.27 33.13 33.91 10.66 23.41 3.17 9,)11 7.77 19.09 
24.66 20.62 75.69 37.99 60.)6 35.76 52.91 35.04 21.l.62 37,96 
12.96 lJ.67 ?2.64 76.10 56.20 69.08 69.7 86.27 40.60 87.50 

3,99 J.84 9.12 12.10 7.59 5.76 6.)6 6.62 J.67 12.32 
111.15 12.59 4J.13 27.68 J3.03 37.79 19.17 12.19 6.95 6.56 

)6.25 211.12 127.01 53.24 97.46 49.64 70.611 52.96 32.42 26.71 
0,04 2.59 6.81 26.)6 2.71 13.63 12.36 15,72 5.72 32.16 
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TABLA 5 - 2 

Proaedlo ponderado 1 desviaciones típicas (.ueq/l) 

Fracciones 1 

Rancho Viejo Cd, Universitaria Desierto de los Aaeca1111ca Popocatépetl Leones 

l'rOll. D.T. l'roa. D.T. Proa. D.T. Proa. D.T. Proa. D.T. 

11 17.48 13.70 19,46 J7.~ 19~?o 26.79 1.60 2.91 o.e 16.40 

Nll4 35.77 31.53 86.72 40.22 65.16 40.40 66.9) 26.97 33.91 43.72 
Ca 18.61 14.21 129.7 76.8) 86.21 79.JJ 118.02 10).82 51.za 97.92 

"6 4.11 4.18 1).25 14.20 9.24 6.09 9-.56 6.90 3.91 5.64 

NO) 19.45 1).48 .50.85 J0.06 45.12 45.15 27.02 lJ.02 9.71 . 7.J4 
so4 46.94 26.52 1,56.29 47.53 114.6) 55.3 eo.07 42.40 35.55 28.71 

llCOJ 1:05 3.02 111.8) Jl.77 5.62 16.77 17.29 18.Jl 0.02 37.74 

TADU. s - J 

Promedio ponderado y desviaciones típicas (.«eq/l) 

Fracciones 2 

Rancho Viejo Cd, Uni versi t.arla Desierto de los 
Amccamcca .l'opocatépctl Leones 

Prom. D.T. Prom. D.T. Prom. D.'J:. Prom. D.T. Prom. D.T. 

H 10.91 7.05 44.19 24.67· 18,23 15.87 4.26 12.16 6.115 21.07 

tlil4 1).20 10.14 66.10 2a.111 57.15 24.00 43.03 41.13 22.07 13.63 
Co. 7,1{) 4.04 26.62 29.42 35,711 17.92 35.67 43.62 19.19 56.26 
tlg 3,66 2.66 5.76 4.36 6.46 4.)6 4.16 5.52 3.62 20.39 

"º3 6.67 3.55 J6.53 19.19 211.011 10.72 13.64 6.76 6.01 11.36 

so4 29.29 12.26 102.05 52.96 65.63 29.911 58.35 61.75 26.J'I J0.02 
llC0

3 
o.64 o.4o . 0.32 0.94 0.72 0.69 6.9 u.52 2.73 3.22 
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A conUnuacldn se presentan los resul tadoo obt.cnidoo para los lones -

hidrógeno presentes en la lluvia al nlvel de laa nubes, calculádos a 

¡nrt.lr de la ecuación J-5, así co•o de los iones hidrógeno edldos ex-

perient.ai.cnt.e pira la co•paración directa de Hboa. 

TABLA 5 - 4 

Hidrógeno calculado y •edido en las fracciones i y 2 (,u eq/l) 

ll&richo Viejo Cd.Universitaria Desierto de loa Ameca.eca Popocatépetl Leones 
Pro•. D.T. Proa, D.T. Pro••· D.T. Proa. D.T. Pro•. D.T. 

pH cale. 4.52 ).96 4,10 4.17 4.)2 

H calc,•)0.37 21.49 108.27 74,59 79-94 75.86 66.69 82.14 47.53 80.63 

pH aed. 4.65 4,46 4.72 5.50 5.11 
il ed.•• 14.2'• 12.27 )).1) )) 0 9i 16.66 2).41 3.17 9.)4 7.77 19.09 

Fracciones 1 
pH cale. 4.41 3.8) 3.96 3.95 4.19 
!I cale. 39.14 22.20 147.58 79.03 109.61 eo.o6 111.09 96.53 64.26 77-97 

pll •cd. 4.76 4.71 4.70 5.79 5.05 
ll •ed. 17.46 13.70 19.46 37.36 19.78 26.79 1.60 2.91 8.oo 16.40 

F.raccioncs 2 

pi! cale. 4.67 4.12 4.22 4.45 11.57 
!I cale. 21.)3 11.?8 76.4.5 32.96 59.71 10.27 )5.40 44.95 26.74 88.82 

pll 111od. 4.96 4.)5 4.74 .5·)7 5.19 
11 med. 10.91 7.05 44.19 24.87 18.2) 15.07 4.26 12.16 6.45 21.07 

•H cale. = llldrógcno calculado en la lluvia a nivel de las nubes scl)Ún la ecuación )-5· 
.. 11.mcd. = liidr6gcno medido u obse1·vado en la lluvia a ni vcl del suelo • 



40. 

Com¡nrando las tablas 5-2 y 5-J, se aprecia que en general las primg_ 

ras fracciones de lluvia presentan un nivel considerablemente mayor 

de contaminación con respecto a las segundas fracciones. ~sto tiene 

como explicación el hecho de que las nubes de lluvia dura.nte su for­

mación se alimentan de corrientes de aire con alto grado de contami­

rnción, resultando igualmente en una contaminación más elevada de 

las primeras fracciones de la lluvia próxima a iniciarse, pero al 

mismo tiempo durante las siguientes fases de la lluvia, la atmósfera, 

al irse limpiando gracias a la turbulencia creada por las fuertes -­

corrientes ascendentes que sostienen a las tormentas, la contamina-­

cio'n de la lluvia va descendiendo r~pidamente, 

Sin embargo, sobresale el hecho de que ¡nra la estación de Cd. Uni­

versitaria la acidez en la lluvia aumenta a má'.s del doble durante -

las segundas fracciones, contraponiéndose esto, en a:¡nriencia a la 

discusión anterior. Posiblemente en este caso lo que sucede, es 

que el contenido de :¡nrt!culas alcalinas en esta área es de tal 

magnitud que, durante la calda de las primeras fracciones de llu-­

via hay im~>ctaciÓn de las mismas por las gotas de lluvia, resulta~ 

do en una neutralización considera.ble de los ácidos, pudiendo de. e§_ 

ta manera presentarse lluvias con al to grado de conta1nina.ción y con 

poca acidez y lluvias no tan contaminadas pero con mayor acidez, t~ 

ma que se consideró en la introducción de este trabajo, Esta hipó­

tesis puede apoyarse en los resultados experimentales obtenidos en 

la estación de Rancho Viejo, en donde existe el menor contenido de 
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calcio (partículas alcalinas). En esta estación al disminuir el ni­

vel de contaminación en las seguncL.~s fracciones, también disniinuye -

la acidez, como es de esperarse, lo que sí concuerda con la. primera 

parte de esta discusión, 

Así en eeneral, puede decirse que la variación de la acidez observa­

da de la lluvia al nivel del suelo varía de acuerdo a la acción con­

junta de la variación en la concentración de substancias contaminan­

tes en las corrientes de aire que forman ¡nrte de la dinámica de una 

tormenta y de la variación del contenido de partículas alcalinas en 

la atm6sfera, cuya nnsa principalmente está por debajo del nivel de 

las bases de las nubes. 

Estos resultados son los que motivaron el desarrollo teórico del 

cálculo de la acidez que tiene la lluvia al nivel de la base de las 

nubes, lo que equivale. probablemente a calcular la acidez que tendría 

la lluvia al nivel del suelo si no hubiera partículas alcalinas, es­

to debido a que en las nubes el contenido de partículas tiene que -

ser muy bajo en comparación con los niveles cercanos al suelo. El 

desarrollo detallado de dicho cálculo teórico se presenta en la se~ 

ción J de este trabajo. 

la acidez así calculada es un :rnrámetro que variaría en forma dire~ 

tamcnte proporcional con los niveles de contaminación en el agua de 

lluvia, evitando de esta manera caer en el error de concluir por un 
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lado de que una lluvia, por el hecho de se.i· alcalina en •ma zona al­

tamente contaminada no tenga en s:! al tos niveles de contaminación y, 

por otro lado, de que una lluvia más ácida o menos alcalina que se -

colecta en una zona alejada de centros urbanos e industriales tenga 

una contaminación mayor que la lluvia del primer caso. El·procedimie.!!. 

to aquí sugerido par\!- obtener el. pH calculado, podría incluso permi-. 

tir la evaluación d~ la conceilfraciC:n de loir·iones hicb:d'geno existe.!!. 

tes-·en la lluvia en ·la base de las nubes sólo ·a partir de las determ,! 

naciones q u!micas de· hidrógeno, calcio, magnesio· y alcalinidad de las 

muestras obtenidas a partir del suelo, esto se aplicaría sobre todo 

para situaciones en donde por escasez de recursos no se puedan hacer 

las dem.~s determinaciones químicas, necesarias para conocer si una -

lluvia tiene altos niveles de contaminación. 

Dalances iÓnicos (suma. de ca~lones entre suma' de aniones) 

Rancho Viejo Cd,Universltaria Desierto de loo 
Leones Arnecameca Popocatd'petl 

Fracciones 1 1.11 

0.91 

1.11 

1.05 

1.12 1.44 

1.09 Fracciones 2 1.09 

Total 1.01 1.08 1.10 1.23 

El objeto de calcular los balances iÓnicos e::; el de verificar la 

exactitud y confiabilidad de los análisis. Seg~n las normas intern~ 

cionales que con frecuencia se siguen con el prop6si to de controlar 

2.07 

1.27 

1.70 
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la calidad de los datos de la compo::;lclÓn químlca de la preclpltaclÓn 

pluvial, el balance iÓnico debe estar entre 0.9 y 1.1, o sea dentro 

de un :!" 10% de tolerancia debido a los errores normalmente inhercn-­

tes a las determinucionm; químicas, Como se aprecia en forma inme-­

diata para Amecameca y el Popocatépetl e::;to no se cumplió, por consl 

guiente al haber un déficit de aniones, las estimaciones de las con­

centraciones de los iones hidr6geno en la lluvia en la base de las -

nubes, ~endrd un error considerable, debido a que en estas zonas al 

haber:;e presentado un elevado número de muestras de lluvia alcalina, 

los.J2roblemas de calcular teóricamente la alcalinidad son mayores en 

estas estaciones que en las demás. Por lo contrario, ¡nra Rancho -­

Viejo, Cd, Universitaria y Desierto de los Leones, lugares en donde . 

s! se cumplieron las normas sobre el balance iÓnico, aunque hubo al­

gunas excepciones, la estimación de dichos iones hidró'geno estariÍ -­

dentro do un error :!: 10-~ solamente debido a errores experimentales. 

A continuación se muestra una tabla en donde se describe el número 

de muestras que se usó en los análisis químicos de los iones en cue~ 

tión, y así mismo en los análisis estadísticos. 
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NÚJlero de Huest.ras 

Rancho Viejo Cd.Universit.aria Desierto de los Amecaaieca Popocatépetl Leones 

18 40 46 24 J4 Fl 
H 7 2) 25 24 15 F2 

25 6J 71 48 49 Fl + F2 

16 Jl 44 24 26 
1m4 6 17 25 22 11 

22 48 69 46 J7 

18 40 46 24 J4 
Ca 7 2J 25 24 15 

25 6J 71 48 49 

18 40 46 24 J) 
Mg 7 2) 25 24 15 

25 6) 71 48 48 

16 JO 44 24 26 

"ºJ 6 17 25 22 11 
22 47 69 46 J7 

16 JO 44 24 28 
so4 6 18 25 22 11 

22 48 69 46 )9 

18 40 116 24 J4 
HCOJ 7 2J 25 24 15 

25 6) 71 48 49 

Fl = Fracción 1, et.e. 

Para el hidrógeno calculado se tiene el mismo número de muestras que 
para el hldrÓgeno medido excepto en la estación Popoca.tépetl, en do!!. 
do Fl = JJ y Fl + F2 = 48, 



Ahord se expondrl lo relacionado con los coeficientes de correlación 

lineal. ~l cálculo de estos coeficientes es importante en el análi­

sis de datos sobre la química de la precipitación pluvial, debido a 

que indican cuantitativ.'.irr.ente el grado en el que la. varinción en la. 

concentración de un iÓn se asocia. con el de otro iÓn. De esta fornn 

un coeficiente de correlación lineal significativo y con signo posi­

tivo indica que las concentracione::; de dos iones varfon conjuntamen­

te, esto es si la concentración de uno varía de una forl!lt determina­

da a lo largo de cierto número de eventos de lluvia., la concentración 

del otro ión variará de una forma muy aproxim:.'da a la del primer iÓn. 

Por otro lado, un coeficiente significativo y con signo negativo in­

dicaría que cada vez que la concentración de un iÓn aumenta la del -

otro disminuye y viceversa. 

De esto::; hechos se pueden hacer discusiones sobre Cll<'.Íles iones· en la 

lluvia tienen una fuente común, y también sobre las reacciones quím! 

cas que ocurren entre los ácidos presente::; en la gota de lluvia y 

hs ¡nrtfoulas alcalinas que chocan con la gota cuando ésta cae. 

En el apéndice C se presentan las tablas con los coe!icientes de.co­

rrelación lineal entre los pares de iones para todas las estaciones. 
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Como puede apreciarse en las tablas de correlaciones llncalea el ión 

bicarbonato siempre tuvo una correlación negativa con el i6n hidr6ge­

no, lo que era de esperarse, pues a mayor alcalinidad (mayor concen­

tración de bicarbonato) menor concentració'n de hlcb:ógeno. 

Por lo general, se observó una correlación significativa entre el 

iÓn calcio y el ión magnesio, lo que demuestra un origen común para 

estos iones (el suelo). 

Las demás correlaciones en especial entre el hidrógeno, el amonio, el 

nitrato y .el sulfato fueron muy variables siendo a veces signlficat.!, 

vas y otras veces no. Esta gran variabilidad se debe al hecho de que 

si tomamos como eje.mplo las correlaciones del hidrógeno con el nitra­

to y el sulfato, éstas no tienen porqué ser siempre altas o si191ifiC! 

tivas, ya que el pH en la lluvia. es el resultado final del equilibrio 

do.: numerosas reacciones qui.micas entro ácidos y bases, asi por ejem­

plo, es posible tener una gran cantidad de ácido sulfúrico (o sea una 

elevada concentraci6n del iÓn sulfato) inicialmente en la ll1Nia, 

pero que posteriormente entran al sistema una cantidad aún mayor de 

bases (como carbona.tos de calcio y magnesio, etc.) dando como resul­

tado una neutralización de la acidez, de esta manera, en este caso, 

se tendría una gran concentración de sulfatos y prácticamente nada -

de hidrógenos. 
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Otra Gltuac!Ón ser!a aquella en la que entra.ra al mlGmo G!Gtema del -

eaGo anterlor sólo una pequeña cantidad de bases, lo que dar!a como -

reGultado la presencia de una cantidad apreciable de acidez en la 11~ 

via, aG! se tendría una gran concentración de iones sulfato y de iones 

hidrÓgeno, 

La combinación de eGtos factores y la proporclÓn relativa de una u -

otra situación, eG lo que determinará en gran .medida el grado de co­

rrelación entre estOG iones. 

Nótese que :para la segunda fracción en la estación de Rancho Viejo, 

las correlaciones son muy bajas por lo general, sin embargo, esto se 

debe al escaso número de muestras,no· habiendo as! oportunidad de ob­

tener alguna tenden~ia definida. 

De las discusiones anteriores se desprende la importancia de discutir 

en especial las correlaciones entre el hidrógeno calculado y los nit~ 

tos y sulfatos. La. razón es que como el hidrógeno calculado es la -

acidez que tendrían las muestras de lluvia sin la interferencia de las 

~~rtículas alcalinas del suelo (representadas por el calcio y el mag­

nesio), entonces la correlación entre este ión y los nitratos y sulfa­

tos será ll'iÍs alta que en el caso del hidrógeno medido experimentalmen­

te. En la tabfa 5-7 se presentan estas correlaciones. 
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Tabla. 5 - 7 
Compa:r.eet én de las correlaciones entre los .sulfatos y nitratos y el 

hldrÓgeno observa.do y calculado 

Ranc.ho Viejo Cd. Universitaria Desierto de los 
Leones 

NO) so4 NO) so4 NO) so4 

JI 0.147 0.511• o.469• 0.232 0.602 .. o. 371 * 
11 cale .0.587• 0.862• o.647• 0.831• 0.877• 0.831• 

11 0.055 0.464 o.666• o.451* 0.651'• o.456* 
H cale 0.528• 0.8513* 0.598• 0.835* o.872* o.845* 

JI o.686 0.701 0.586• o.492• o.425• -0.046 
. H cale 0.504 0.761 0.619• 0.665• 0.709• 0.702• 

Sólo se presentan estas correlaciones para las .estaciones mostra.-

das, debido a que sólo en estos lugares ha.y mayor certidumbre en 

la validez de los datos del hidrógeno calcu:j.ado. 

Como puede apreciarse, las correlaciones con el hidrógeno calcu-

lado mejoran notablemente con respecto a las del hidrógeno obse!: 

vado, pues al quitar la interferencia debido a substancias bási­

cas (compuestos de calcio y magnesio), una mayor proporción de -

nitratos y sulfatos se relacionan directamente con los áci--

dos nítrico y sulfúrico respectivamente, Dicho de otra 

Fl + F2 

Fl 

F2 



manera, al obtener el hidrÓ8eno calculado se elimina la parte 

correspondiente de estos iones que está unida qulmicamcnte al calcio 

y al magnesio. Esto es.como nitratos y sulfatos de calcio y magnesio, 

reemplazando estasuniones con hidrÓ8eno o sea volviendo a la situación 

existente antes de la neutralización, De esta forma un aumento en la 

acidez calculada os un reflejo m¡{s directo que con·respecto al caso 

del hidrógeno observado, de un aumento correspondlente·en la concen­

tr.ación de nitratos y sulfatos y una disminución en la acidez calcula­

da será consecuencia también de una disminución en la con~entraciÓn de 

dichos iones. De esta forma al ser la variación de la concentración 

de nitratos y sulfatos una variable m¡{s relevante en el caso del hi­

drd'gono calculado que en el del observado, la correlación será pues 

más alta en el caso del hidrógeno calculado, 

Estos resultados confirman la utilidad de calcular la acidez de la ll,!! 

via al nivel de la base de las nubes, debido a que a mayor contamina­

ción en la lluvia mayor acidez, y no como en el caso del hidrógeno 

(pH) medido en la lluvia a.nivel del suelo, en donde la lluvia puede 

tener un pi! alcalino y una elevada concentración de contaminantes, -

punto discutido en varias ocasiones en este trabajo, 



50. 

En el apéndice C se presentan los resultados de las pruebas de Bar-

tlett.de igualdad de var1ancias, de KruskaJ.-Wallis de igualdad de me­

.dias ¡:nra las cinco estaciones en conjunto y de Duncan de igualdad 

de medias pero por parejas de estaciones, 10 en este caso. En los 

apéndices se presentan estos méfodos estadísticos. 

Hay que señalar que lo más conveniente es el realizar estas pruebas 

con el mismo número de muestras para todas las estaciones, de manera 

que se procedió a escoger aleatoriamente las muestras de cuatro esta­

ciones (Ciudad Universitaria, Desierto de los Leones, Amecameca y Po­

pocatépctl) a partir del número de muestras totales de la estación -

con menor número de las mismas (Rancho Viejo), 

Debido a los problemas en la determinación de la alcalinidad mencio­

nados en otra sección, hay incertidumbre en el hidrógeno calculado -

para las estaciones de Amecameca y Popocatépetl, de aqu! que también 

en el apéndice C se presentan adicionalmente los resultados para el 

hidrógeno calculado sólo para las otras tres estaciones, en donde el 

balance iónico quedó dentro del error permisible. 

Puesto que una igualdad en variancias no significa que las poblacio­

nes sean· iguales, es entonces, necesario probar igualdad de medias -

mediante la prueba de Kruslml-lfallis. 



Como puede n.preciarse en ln.s tabln.s de estas pruebas (ver :~péndlce -

e) 1 sólo los iones hidrógeno y lflil.gnesio parn. las fracciones 2 pre-­

. sen tan el mismo comportamiento o sea que provienen de una mlsm.~ po-­

blaclÓn para las cinco estaciones en conjunto. 

~a hidrógeno calculado tomando en cuenta sólo las estaciones de Ha.n­

cho Viejo, Ciudad Universitaria y Desierto de los Leones, presenta -

igualdad de va.riancias pero no de medias. 

Habiéndose presenta.do lo anterior, es interesante ahora aplicar el -

m~todo de Duncan para establecer diferencias de medias pero por pa-­

res de estaciones, con el fin de conocer cuiles estaciones son la -­

causa de las grandes va.ria.clones observadas en las medias, a.sí como 

de conocer cuáles estaciones se parecen entre s! y cuáles no, A CO,!l 

tinua.ciÓn se presenta la discusión de los resultados de esta prueba 

estadística. En el apéndice C se presentan las tablas con los reslJ! 

to.dos. 

Para analizar los resulta.dos obtenidos con el método de Duncan con­

viene hacer una clasificación de las estaciones en tres grupos toman 

do como base la dirección de los vientos alisios (ver secci6n 4-2) 

durante la temporada de lluvias, con el propósito de establecer: 

1. Las que están viento arriba de la Ciudad de México (Amecameca y 

Popocatépetl). 



2. Las que están dentro de los límit.es de la Ciudad de México (Cd, 

Universitaria), 

J. Las que están viento abajo de la Ciudad de l•féxico (Desierto de -

los Leones y Rancho Viejo), 

Las claves de todas las tablas del apéndice C en donde se presenta 

el análisis de Duncan y de las discusiones de las mismas presentadas 

a continuación son: 

C Ciudad Universitaria 

D Desierto de los Leones 

R Rancho Viejo 

A = Amecameca 

P = Popocatépetl 

y los números al lado de las lit.erales anteriores son las medias de 

las concentraciones de los diferentes iones en cuestión, 

A continuación se presentarán las discusiones de los análisis de Du~ 

can para cada iÓn, 

Ión hidrógeno.- En varias ocasiones ~n donde se presentó una dife­

rencia significativa fue entre la estación que está dentro del Dis-· 

trito Federal y una viento abajo (Desierto de los Leones) y las que 

están viento arriba., Esto viene del hecho de que las estaciones que 

~stán viento arriba presentan menor contaminación que la que estJ en 

la Cd, de México o la del Desierto de los Leones que esta viento ab~ 

jo y muy próxima a ésta, El caso del hidrógeno es dlfÍCll de evaluar, 

ya que al presentarse grandes varlaciones en cualquiera de las cinco 
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cGt;iclones, permite que la. dlfercncla entre D y A no sea :;lgnlflcatlva 

en las primeras fraccJ.oneG a pesar de que en el primer caGo la concen­

tración de hidrógeno es de 21.12 µ.eq/l y en el seGUndo, es do 1.72 

,,IA..cq/l y es precisamente por e:;to que para este ión hubo un porcen-

taje muy elevado de igualdad astad!stlca do medias aun en casos cm 

doll'.le aparentemente no debería de ser as!, de aquí que explicar la -

diferencia o igualdad en cada caso conduciría a conjeturar demasiado. 

Sin embargo, en algunos casos se sigue cl'erta lógica, por ejemplo el 

hecho de que en las fracciones 1 y 2 en conjunto haya diferenclaG si~ 

nificativa entre D y A y no entre R y A, pues a pesar de que R y D 

eGt~n viento abajo, R por estar más lejos de la Ciudad de México debe 

de pa.rccerGe más a A que a D. 

Ión amonio.- En este caso hay un porcentaje mucho menor de igualdad 

de medias. Aqui hubo con:;istencia en lguaidad de medias entre las -

parejas C - A, C-D, A-D, y P-R. La i{!tlaldad entre C y A a pesar de 

ser estaciones situadiis una dentro de la Ciudad de Mefxico y la otra 

viento arriba puede deberse a que el amonio es producido por muchas 

fuentes, una de ellas siendo los campos de cultivo,de esta manera, 

es probable que en A al estar rodeada por dichos campa; su concentra­

ción de amonio sea comparable a la de C en donde también hay mucho 

amonio pero por otras causas (emi:;ioncs industriales por ejemplo). 

Nótese que para las fracciones 1 hay diferencia entre ~ y P, y A y 

R queriendo esto decir que en R y en P no hay una fuente próxima de 

amonio. Sin embargo, para las fracciones 2 ya hay igualdad debido 



seguramente a un lavado en A de las sales de los fertilizantes. La -

igualdad entro A y D, y C y D puede explicarse de manera p-uecida en 

daide la estación D recibe también mucho amonio por influencia muy 

directa de la Ciudad de México. La igualdad entre F y R, la cual 

siempre se presentó', es f<Ícil de explicar, ya que las dos estaciones 

presentaron los niveles más bajos de amonio, hay que señalar que R -

aunque está viento abajo de la Ciudad de México, al igual que D, está 

mucho m.ís lejos lo que permite que la concentración de amonio baje -

drásticamente en esta estación. 

Ión calcio.- Hay consistencia de igualdad de medias entre las pare­

jas C-P, C-D, C-A, A-P, A-D y P-D. Las igualdades entre C y P, C y 

A, y A y P se originan en el hecho de que tanto en C, A y P hay BX'ªll 

des zonas descubie1·tas de vegetación. Hay que entender que los cam­

pos de cultivos de A aunque tengan plantíos queda aun así mucha tie­

rra al descubierto que se seca fácilmente pudiendo as! ser levanl!ada 

aun por vientos ligeros. En P debido a la gran altura en la que se 

encuentra esta estación, la vegetación alrededor de esta estación es 

escasa de tipo alpino,ha.biendo grandes e~tensiones de suelo cubierto 

por arenas y cenizas volcánicas, esto aunado a que el viento a estas 

alturas es a menudo intenso, es lo que puede explicar el alto conte­

nido de calcio en esta estació'n a pesar de su distancia de la Ciudad 

de México. El alto contenido de calcio en C que está dentro de la 

Ciudad de México es obvio de donde procede. 



La i(;.1.11.lld:"I entre C y D, A y D, y i·'. y D :ifl c!~be a. :que on ·D. t;:1rnblc'n -

hay mucho c;J.lcio, lo que a prl.mcr:J. in:;Lancl.r.o. no debc?:"Ítl de set', d1}hl 

do a que en e::;ta c::;tac1Ón lto. precipltac.lÓn pluvial r.m ;üta y hay abu!l 

dante cubie:::l;a vcget.:ü lo que impide el levantamiento de polvo por -

el viento. Sln embargo, este problema se resuelve sl se asume que el 

calcio presento en esta estación en su mayoría no es de origen local, 

Gino que debido a su proximidad a 111 Ciudad de México (enorme produc­

tora de polvos) recibe polvo fino que puede ser transportado de e::;ta 

~tim1 por los viento::; a la zona montañosa del Desierto de los Leones. 

En.la :;cgunda fracci6n hubo iBUaldad de medias entre todas las diez 

pa.rejas de estaciones, lo que se explica por el hecho de que·p:i.ra la 

seBUnda fro.ccid'n el polvo h..i. sido lr~v~do previ:lmente de la atmd'sfer.i. 

por la primera fracción de la lluvia, cosa que sucede en cualquier -

sitio, l!ay que volver a señalar que aunque la diferencia entre, por 

ejemplo, P y R y, C y R en la seeumfa fmcción sea a¡nrentemente muy 

grande hay igualcL.1.d estad!stica de medias debido a que el calcio, al 

iBl.lal que el hidr6geno, puede presentar dispersiones muy elevadas, -

Probablemente sí habría habido diferencia significativa si hubiera -

habido un número mucho mayor de muestras. 

Ión mi.gnosio,- Igual que en el calcio, sigue habiendo ieualdad do 

medias consistente en todos los casos entre C y D, C y A y, A y D. 

Entre C y P, A y P y, P y D las diferencias ::;on menos consistentes 

que en el caso del calcio, En las segundas fracciones hubo al igual 

que 1n.ra el calcio, igualcbd en la:; diez ¡r..rejru; do estrJ.ciones. 
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Ión nltrato.- C:n las frticciones 1 y 2 en conjunlo y en las fracciones 

hubo consistencia de igualdad de medias entre las parejas C y D, A 

y R y, R y P. C:l nitrato proviene de la oxidación de Óxidos de nitr!f 

geno provenientes de la combustión a altas tempcraturaG (vehículos, 

refinerías, termoeléctricas, etc.). Esta oxidaci6n convierte a dichos 

Óxidos en ácido nítrico que a su vez se puede recombinar con otros co~ 

puestos para formar sales de calcio,de magnesio, de amonio, etc. 

La igiialdad entre C y D se explica que a D llega directamente la con­

taminación atmosférica de la Ciudad de México tralda por los vientos. 

!.~ igu¡¡,ldad entre A y R y, R y P se debe a que estas tres estaciones 

están o viento arriba o lejos ele la Ciudad de Mé:dco. R a pesar de 

estar viento abajo de la Ciudad de México, está lo suficientemente 

lejos, permitiendo esto una baja concentración de nitratos al igual 

que en el caso del amonio (ver discusión de amonio). N6tese que en 

A el nitrato no es tan alto como el amonio, debido tal vez a que el 

nitrato se encuentra en menor proporción que el amonio en los ferti­

lizantes; 

En las segundas fracciones se conserva la igualdad de medias entre 

A y R, R y P y, C y D. En cambio, · a¡nrece una igualdad entre D y 

A, tal vez debido a que en D haya un mayor lavado de este ión ba,jan­

do así a niveles comparables con los de A. 

Ión sulfato.- C:n las fracciones 1 y 2 y en las fracciones 1 hubo 

consistencia de igualdad de medias entre las ¡nrejas D y A y,R y P 
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la igualdad entre R y !' se explica de la mlsll'..'.l. manera que pa.ra el am2 

nlo 'J el nitrato. La igu;:i.ldad entre D y A debido a. que también se pr.!!_ 

sentó entre estas estaciones :¡nra el caso del amonio, sugiere que pue­

de ser consecuencia de un fertilizante muy usado (el sulfato de amonio), 

a.s! el sulfato presente en A puede deberse a este fertilizante, NÓt.!!. 

se que al igual que en el amonio hay diferencia entre A y P queriendo 

esto decir que en P no hay una fuente próxima de sulfatos. Sin emba,r 

go, para las fracciones 2 nue\1l'..mente hay igualdad debido a un la.vado 

en A de las sa.les del fertilizante. 

A• diferencia del amonio en las fracciones 1 y 2 y en las fracciones 

1, hay diferencia significativa entre C y A y, C y D, esto se debe a. 

que en la Ciudad de México hay una emisión Guy elevada de dióxido de 

azufre (combustión de combustibles con azufre, como es el ca.so de los 

camiones diesel 1 termoeléctricas, cte.). Sin embargo, para las frac­

ciones 2 ya. ha.y igualdad entre C y D pero diferencia entre D y A. 

También en las fracciones 2 aparece una igualdad entre A y P y, A y 

R cosa que sucedió también con el amonio, lo que hace pensar que en 

este caso también se trata de un lavado de fertilizante en A. 

Ión bicarbonato,- Este ión al haber sido calculado teóricamente, y 

una vez habiendo discutido las desviaciones entre el bicarbonato ted­

rico y el analizado experimentalmente, tema que fue una de las partes 

m.ís importantes de este trabajo, no se presentará una discusión inra 

este i6n. 
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Ión hldrÓ¡:¡cno calculado.- Para el ca::;o de las clnco estaciones en CO!!. 

junto tampoco ::;e presentará una di::;cuslon por las misma::; razones que 

en el caso del bicarbonato. 

Sin embargo, s! se presentará una discusi6n para el caso de las tres 

estaciones en donde el cálculo teefrico del bicarbonato presentó menor 

error, o sea p~ra R, C y D. 

En las fracciones 1 y 2 y en las fracciones 1 hay igualdad so"lo entre 

C y D, lo que se explica f~cilmente debido a la proximidad que hay -

entre estas estaciones. La diferencia entre C y R y, D y R se expl! 

ca por la distancia a la que se enc.uentra R, 

En las fracciones 2 hay igualdad en la acidez de la lluvia al nivel 

de la base de las nubes entre D y R, esto se debe muy posiblmmellllte a 

que en D al transcurrir la lluvia hay un lavado notorio de la acidez 

por la ventilación que producen las corrientes convectivas típicas 

de las tormentas, haciendo que la acidez en D en las segundas frac­

ciones sea estadísticamente comparable con la de R. N6tese que en 

las fracciones 2 aparece una diferencia entre C y D que puede debe!: 

se a que en C no suceda un lavado atmosft!rico de la misma magnitud 

que en D. 

Hay que remarcar que los resultados obtenidos con. el método de Duncan 

p~ra el hidr&geno calculado en las estaciones Ciudad Universitaria, 
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nancho Viejo y Desierto de los Leones son m.-f:i claros y están de acue.! 

do con las observaciones de los niveles de contaminación rm dicha:; -

estaciones, lo que.no se aprecia tan claramente en el caso del hidr_i 

geno observado también ¡nra las mismas estaciones. Como ejemplo de 

esto, est.i el hecho de que en la pare.ja Ciudad Universitaria y Rancho 

Vie,io ha.y igw1ldad del hidr&geno observado, lo que no corresponde a. 

las observaciones visuales de la contaminación atmosférica y esto se 

debe a que en Ciudad Universitaria por las partículas alcalinas hay 

una disminución considerable de la acidez que tiene la lluvia en las 

nubes cuando ~sta llega al suelo y de aquí que la acidez de la llu-­

via al nivel del suelo sea comparable con la observada en Rancho Vi! 

jo, a pesar de ser éstas, estaciones muy diferentes entre sí. Pero 

si se com:¡nra en lugar de la acidez al nivel del suelo la que existe 

al nivel de las nubes (hidrógeno calculado), entonces en ningún caso 

se presenta igualdad entre Ciudad Universitaria y Rancho Viejo, lo -

que está en perfecto acuerdo con las observaciones de las caracte-­

r!sticas de cada lugar, de turbiedad atmosférica, etc. 

En las discusiones anteriores, como se ha podido notar, ·en algunas -

ocasiones ha habido poca claridad o tendencia definida, sin e~bargo, 

se piensa que los métodos estadísticos empleados habrían dado aún m~ 

jores resultados si se hubieran aplicado a datos de química de la 

precipitación pluvial de cuando menos cinco años en forma consecuti­

va e ininterrumpida, de esta forma los casos confusos se habrían in­

cllncdo posiblemente de un lado o de otro, dando las lg~~ldades y las 
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dlfcrcnclas p:.ra cada. lÓn y ¡nra cada pare.ja de est.acloncr; de una mi! 

nera más a.pc¡;a.da a las obscrvaclonec v lsuales. 



6. CONCLUSIOUES Y RECOlll::NDAC IO!·IF.3 FINA LES 

Se ha mm;trado que la estimación de la aciclez ele la lluvia en la ba­

se de las nubes es importante par dos razones fundamentales: 

1. Para poder comparar más claramente entre diversas estaciones la 

acidez de l~ lluvia y dicha acidez y los niveles de contaminaci6n 

atmosférica. Este objetivo que fue planteado en la introducción 

fue logrado para. las estaciones de Rancho Vie,jo, Ciudad Univers.!, 

taria y Desierto de los Leones, según se explicó al final de la 

sección 5, Además, esta acidez calculad> sería nús fácilmente -

interpretada en base a variables meteorológicas observadas en c~ 

da lugar y a la meteorología sinóptica. 

2. Fara hacer una. estimación de la verdadera acidez que puede -­

existir en las nubes, la que presumiblemente es mayor a la que -

tiene la lluvia al nivel del suelo sobre todo para las estaciones 

en donde el contenido de partículas alcalinas es alto, como ya -

se explicó en varias ocasiones. Un enfoque as! sobre la contam.!, 

nación de la precipitación pluvial, se piensa que ayudar!a a da~ 

se cuenta del hecho de que el problema de la acidez de la lluvia 

es nús serio de lo que resulta si sólo se atiene uno al valor 

del pi! o de la acidez que Ucnc ésta al nivel del suelo. 
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:~n base '' los do:; puntos ant.erlorec, se concluye que de lo.s est:J.clo­

nes mon.ltorl1ada:; 1 l;.i c::;LaclÓn con :nuyor o.clücz en la lluvia en la:> -

nubes es la de la Giudad. llni•tcrslta.ri<.'., lo que concuerda con lo si-­

(!Uiente: 

1. Lo reportado por la SEDIJF. de niveles de osono po.ra el suroeste -

del Valle de l~1faico donde se encuentra la ·~:iudi.!.d Universitaria, 

2. Los resultados do los aná.l.isis químicos de la precipitación plu­

vial, los cuales arro,jan las m:íximas concentraciones de nlf.ratos 

y sulfatos para esta estación. 

Tambidn se concluye que la estación con menoc conto.minación co la de 

Rancho Viejo. En cote caso, es probable que la estación del Popoca­

tépetl sea la que en realidad tenga menor acidez en la precipitaci6n 

pluvial al nivel de las nubes, por estar viento a.rriba y bastante l.!!, 

joo de la Ciudad de México. Sin embargo, esto no se pudo demostrar 

por el hecho de haber calculado la alcalinidad teóricamente y no ex­

perimentalmente, lo que rcpercuti6 en el cálculo de la acidez de la 

lluvia al nivel de las nubes muy espec.ialmcnte para las estaciones -

de Amecameca y Popocatépetl. 

Como recomendaciones fundamentales se tienen las siguientes: 

1. ~:edir siempre la alcalinidad de l:.i. lluvia experimentalmente 

(ver apéndice B), p:1ra poder aplicar correctamente la ecuación 



63 •... 

pl;Üitc:.ida erí e:;+.c f,r(ib<• .. io par:;¡, c:llculr..r la .ucitlc'il .d1J la lluvia 

en lai nube::;. 

2. Efocttvlr laa vcriflcaciones experimentales nccesari:·.:; ul modelo 

químico ¡:ara calcular la o.cidcz de la lluvia en las nubes, bajo 

las condiciones y limitaciones presentadn.s en la secci6n J. 

Se recalen. que esto ea de fundamental importancia p..-ira: 

a) Verificar la exactitud del modelo. 

b) Calibrar el modelo con datos experimentales p:i.ra hacerle -­

las modificaciones neccsarias,quedando ~ís apegado a la ro! 

lidad. 

J, l':antener siempre limpion los muestrcadores de lluvla y el mate­

rial de labora torio (ver detalles en los apé'ndices A y D). Es­

tas precauciones son la base :¡:o.ra la obtención de bUCl)OS datos 

sobre la química do la precipitación pluvial. 



APENDICE A 

Precauciones especiales durante la colección de 

muestras de 11.gtlll. de lluvia. 

La importancia de un manejo adecuado de las muestras se pone de mani­

fiesto al considerar el sudor. Este contiene aproximadamente 1% de 

cloruro de sodio, mientras que la llu•lia contiene cerca de 1000 veces 

menos. Una gota de sudor agregada a una muestra de lluvia de 200 ml, 

duplica la concentración de cloruro de sodio. Si el.sudor se evapo­

ra, las sales se acumulan y pueden formar pequeñas partículas que cu-

bren las manos y los dedos, de esta manera, el operador :.de la estación, 

debe por consiguiente, lavarse y secarse las manos cada vez que vaya 

a trabajar. Además, se deben de tomar las siguientes precauciones; 

a) Nunca tocar el interior del embudo con las manos 

b) Nunca tocar el interior del cuello de las botellas de muestreo 

con los dedos. 

c) Al vaciar la muestra de lluvia del colector principal a la bote­

lla. en donde se enviarán las muestras al laboratorio, no usar em­

budos, sino vaciar directamente con precaución. 

d) Nunca tocar la parte del embudo que queda debajo del tapoñ de hu­

le. 

e) Antes de la inserción de una botella de colección lavar el embudo 

con agua destilada. 



Si se loman cstasprccaucioncs no clcbc haber contamlnaciÓn lndeblda de 

las muestra:;. 



APENDICE: Il 

Análisis qu!micos 

Precauciones en el laboratorlo. - A¡nrte de los cuidados normales en 

los análisis químicos, muy numerosos para mencionarlos aquí, para a~ 

lizar muestras de lluvia es necesario tener.los siguientes cuidados: 

1, El agua destilada que se adquiere comercialmente puede Usarse pa­

ra enjuagues, pero no es lo suficientemente buena para la dilución 

de muestras. Para este propósito se debe de usa.r agua destilada 

obtenida. en el laboratorio bajo cuidados estrictos y un correcto 

mantenimiento del equipo destilador o en el mejor de los casos, 

usar agua desionizad.a si es posible. 

2. Usar agua destilada de gran calidad o desionizada y evitar usar 

substancias tensoactivas que contengan las mismas substancias a 

analizar, es esencial en la limpieza del material de cristaleria 

de laboi:atorio. Las botellas usadas para guardar los reactivos 

deben de llenarse con ácido nítrico al 1%, enjuagarse con agua 

destilada y secarse antes de usarse. 
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A continuac~Ón se presentan sólo a.quellosproccdimicntos de análisis -

químicos especiales para agua de llUYia, Los no mencionados aqui se 

encuentran en la bibliografía por ser los 
, 

mas frecuentemente usados. 

Análisis de iones nitrato 

Equipo requerido: 

Reactivos quÍmlcos: 

EspectrofotÓmetro 
Material de filtración 
Material de evaporación (parrillas) 
Matraces volumétricos de 25 rnl. 
Pipetas graduadas de 1 ml. 
Pipetas de 25 ml. 
Pipetas graduadas de 5 ml. 
Cápsulas de vidrio 

Salicilato de sodio 
Acido sulfúrico concentrado 
llldróxido de sodio 

Procedimiento,- Añadir una muestra de 25 ml. de agua de lluvia fil­

trada a una cápsula.de vidrio, después añadir 0.5 ml. de una solución 

al 5% de salicilato de sodio y evaporar a 1oo'c. Pipetear 0.5 ml. de 

ácido sulfúrico concentrado al residuo cuidando de que se disuelva -

todo. Después de 10 minutos vaciar cuantitativamente el contenido -

de la cápsula a un matraz volumétrico de 25 ml. y añadlr J.5 ml. de 

una solución 10 molar de hidróxido de sodio, Un color amarillo-

naranja debe de desarrollarse. Finalmente aforar los matraces con 

agua deslonlzada, 
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La intcnslclatl del color desarrollado se determina colorlmétricamcntc 

mediante un espectrofotómetro. Leer a 420 nm. El método es aplica­

ble para concentraciones entre 0.1 y 20 mg/l. 



Anállsio de ioneo cloruro 

Equipo requerido: 

Reactivoo químicos: 

Nefel6metro 
Material do filtración 
Vasos de precipitado de 50 ml. 
Pipetas do 20 ml. 
Pipetas do 1 m1. 

Nitrato do plata 
Acido nítrico concentrado 
Agua desionizada (no agua destilada) 

Procedlmlento,- Añadir 20 ml. de agua de lluvia a un vaso de precip!_ 

tado de 50 ml. Añadir 1 ml. do solución de ácido nítrico (1J ml. de 

ácido nítrico concentrado diluido a 100 ml.), 1 ml. de reactivo acon-

dicionador* y después añadir 1 ml. do solución al 5%** de nitrato de 

plata. Agitar suavemente la. muestra y medir la .turbiedad después de 

15 minutos. El intervalo de detección es de O. J - l~. O mg/1. 

Y- 50 ml. ele gl:tcor:lna., JOO ml. ·de. ae:m den LHa.ua y 100 mi .. do alcohol. 

X·X Se pu~de u~ar 0.5 %.·.elº.·. Ac;iw, J.ll~er; •. est.a. c. º.~º~.··l~J·t·I·····a.dÓn é~ ¡,.·uf:lcicnte 
para el anallsirl de clorurall en agua de lluvia( obten1ondoso ademán 
un ahorro rlehi.clo al ano costo del AgNOj,' . . . 



Análisis de alcalinidad total 

Equipo requerido 

Reactivos químicos 

Mlcroburetas de 2 ml. 
Agitador magnético 
Medidor de pH de precisión 
Matraces volumétricos d~ iOOO ml. 
Matraces volumétricos de 100 ml. 
Matraz Erlenmeyer de 50 ml. 
Pipetas volumétricas de 25 ml. 

Acido cÍtrico 
Bifosfato de sodio 
Hidróxido de sodio 
Acido clorhídrico 0.1 M en am~olletas 
Alcohol e tÍllco 
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Procedimiento.- Colocar 25 ml. de una solución amortiguadora con ·-

pH = 5.65 a un matraz Erlenmeyer de 50 ml. Pipetear 25 ml. de la -

muestra de lluvia en otro matraz. Añadir J gotas de indicador rojo 

de metilo a ambas soluciones, si el pli de la muestra de la lluvia -

está abajo de 5,65 titularla con una solución de hidróxido de sodio 

0.001 M hasta que la muestra tenga el mismo color que la solución -

amortiguadora. La solución debe de ser agitada continuamente duran~ 

te la titulación mediante el agitador magnético. Si el pH de la -

muestra está arriba de 5.65 agregar ácido clorhídrico 0.001 M hasta 

alcanzar un pH de l•, Después titular la muestra con la solución de 

hidróxido de sodio 0.001 M segÚn se mencionó anteriormente. 

Pre¡nracion de.la solución amortiguadora.- Disolver en un vaso de 

precipitado 20.86 gr. de biíosfato de sodio (Na2HP04 .211
2

o) en poca 

agua destilada, después disolver 7,59 gr. de ácido cítrico en otro 
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vaso de precipitado. Transferir las dos soluciones il. un matraz volu-

métrico de 1000 ml. y aforar.El pi! do la solución obtenida. es 5,65. 

Preparación de la solución indicadora.- Colocar 0.1 gr. de rojo do 

metilo (cristalino) en un matraz volumétrico de 100 ml., después aña-

dir 75 ml. de alcohol etílico y aforar. 

Cálculo de la acidez (o alcalinidad).- En base a los resultados de 

la titulación, los valores de acidez A y alcalinidad B pueden obte--

nerse como siguen: 

( 1-1) A .M.equiv. (pH < 5,65) 

10
6 (f1 M1 v1 - r2 M2 v.¿ 

Va (pi! > 5,65) 

Donde M1 y M2 son las molaridades do la base y de.licldo respectivame!! 

te, v1 y v2 son los volúmenes de las soluciones, en ml., usadas en 

las titulaciones, Va es el volumen de la muestra de lluvia en ml. y 

el sienificado de f es un factor do corrección relacionado con la -

concentración, su valor es cercano a la unidad. Se dotermirn. con -

un procedimiento de titulación en·el laboratorio, si la concentra-

ciÓn de la solución es exacta f = 1, 
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Aná l. b tn da tonen amonio 

Principio de la determinación.- Bl iÓn amonio en la.lluvia reacciona 

con ácido hipocloroso, fenal y con una solución de sulfato manganoso. 

El indofenol azul formado se determina colorimétricamentc. 

Sensibilidad e intervalo.- 0.1 a. 0.5 ,Ug NH4 +/mi 

Reactivos: Acido hipocloroso.- Añadir 10 m1 de un blanqueador co­

mercial a. 40 ml. de agua destilada. libre de amoníaco. 

Ajustar el pll de la solución entre 6.5 y 7.0, ánadlen-

do l!Cl. Preparar semanalmenta. 

Sulfato m~nga.noso.- Disolver 50 mg. de sulfato manga-

noso monohidratado MnS01~.H20 en 100 ml. de agua dest,! 

lada llbre de amoniaco. 

Reactivo de fenato,- Disolver 2.5 e;r. de hidróxido de 

sodio NaOH y 10 gr. de fenal 0611
5

011 en 100 ml. de agua. 

destilada libre de amoniaco. Preparar semanalmente. 

Procedimiento.- Añadir una gota (0.05 ml.) de la solució'n do sulfa­

to ma.nga.noso a 10 ml. de muestra on un vaso de precipitado de 50 ml. 

Mientras se agita vigorona.mente, a.~adir 0.5 ml. de solución de ácido 

hipocloroso. Inmediatamente agregar de una sola vez o.6 ml. del 
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reac~lvo de fenato. El desarrollo del color, un complejo azul intenso, 

se completa en aproximadamente 10 minutos. Medir la absorbancia de la 

solución a 6JO nm. 



APENDICE C 

l'abla.s con los resultados de los méLodos estadísticos aplicados.· 

CoeficlentP.s de correlacionen lineales para las Fracciones 1 y 2 en 
conjunto 

EstaciJn Rancho Viejo 

H cale. NH
4 

Ca Mg NOJ so4 HCOJ 

H 0.782* 0.1)9 0.267 0.114 0.147 0.511* - 0.505* 
H cale. 0.59)• 0.7')7"' 0.590• 0.567• o.S62* - 0.185 

NH4 0.81)"' o.488• 0.92J* 0.849• 0.224 

Ca 0.698• 0.797• o.84o• 0.289 

Mg 0.1.54 .. o.6J9* 0.174 

NOJ 0.816* 0.18) 

so
4 - 0.012 

Fracciones 1. Estación Rancho Viejo 

11 cale. NH4 Ca Mg NOJ so
4 HCOJ 

H 0.766• 0.045 0.178 0.128 0.055 o.464 - 0.544* 

11 cale. 0.5J7* 0.760* o.679* 0.528* 0.858* - 0.240 

Hll4 0.799• 0.585* 0.921* 0.853• 0.207 

Ca o.857* 0.761* 0.846• 0.276 

Mg 0.599* 0.?45* 0.178 

NOJ 0.820* 0.156 

so
4 - o.oJB 

No La: En las tablas ele cor~f:tcl.en Les de crJrrcl acI oncs llnealos el astcr.lsco s:lgnJ.­

fl.ca coeficientes de correlación csLad!sLicamenLc :ü¡;nlflca.tlvon al 95¡{, de 

nivel de conflanza. 



Fracclonco 2. Estación ílancho Viejo 

H cale. NH1• Ca Mg NOJ so4 HCOJ 

H 0.926• 0.778 0.814• 0.025 o.686 0.781 - 0.916 
11.ca.1c. o.645 0.934• O.J45 0.504 0.761 - 0.774 

Nll4 o.413 O,OJ7 0.626 0.553 - 0.706 
Ca 0.255 0.532 0.619 - 0.752 
Mg - 0.511 · 0.197 O.JOB 

NOJ 0.1168 - 0.907• 
so4 - o.648 

Fraccloneo 1 y 2. Estaci&n Ciudad Universitaria 

11 cale. NH4 Ca Mg NOJ so4 HCOJ 

11 0.179 o.oso ~ O.J44* - 0.116 o.469* 0.232 - O.J51* 
H cale. o.28J 0.816* o.609* o.64'?'1 o.8J1* 0.077 

NH4 0.210 O.JJ2 0.510• o.497'1 0.040 

ªª 0.706• O.JJ6* 0.61.i• 0.515* 
Mg 0.356• o.610-*' 0 • .551* 
NOJ 0.704• - 0.100 
so,. 0.081 
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Fraccloncs 1. Estación Clucla.d Unlvcrsltarla 

11 cale. Nll4 Ca Mg t10
3 

so4 llC0
3 

H 0.355• 0.227• -0.204 -0.061 o.666• o.451• -0.330• 
11 cale, 0.182 o. 7'70* 0.505• 0.598• . 0.835• -0.075 

NH4 O.OJO O.J27 o.459• 0.503• -0.051 
Ca o.674* 0.189 0.565• o.463• 
Mg 0.262. 0.546• 0.542• 

NOJ 0.695• -0.2JJ 
so4 -0.062 

Fracciones 2, Estaci&n Ciudad Unlversltaria 

H ca.le, 'Nll4 Ca. Mg NOJ so4 HCOJ 

H 0,8)6• 0.116 -0.019 0.)02 0.586• o.492*" -0.714• 
11 cale. 0.071 0.526• 0.695• 0.619• ·o.665* -0.511• 

Nll4 -0.010 -0.121 0.1167 0.193 -0.036 
Ca. 0.715• 0.234 o.447 0.179 
Mg 0.324 .0.516• -0.061 

NO) 0.586* -0.389 
so4 -0.325 
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Fracciones 1 y 2. Estación Desierto de los Leones 

11 cale, NH4 Ca Mg NO) so4 HCOJ 

11 0.479* -0.106 o.11f2 -0.19) 0.602• 0.)71* - 0.271* 
H cale, 0.1)7 0.921 * o.4lf2* o.877* 0.8Jl* 0,091 
NH4 0.261* 0.)98* 0.139 o.448* 0.507• 
Ca 0.548* 0.727• 0.772* 0.)71* 
Mg O.JO)* 0.562* o.JJ8* 
ffÚ 

J 0,794• -0.0)9 
so4 0~129 

Fracciones 1, Estac1Ón Desierto de los Leones 

H cale, tlll4 Ca Mg NO) 504 HCOJ 

H 0.529• -O.U) 0.195 -o.14J 0.651• 0,1¡56• -0.)00* 
H cale, 0.053 0.919* o.4Jl* o.872* o.845* 0,024 

Nll4 0.188 0.)78": 0.059 o. )81* 0.5)1* 
Ca 0.54)* 0.714* 0.771* 0.)2)* 
tlg O.JOO* 0.563• Q,)lfl* 

NO) 0.819* -0.101 
so4 0.071 
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Fraccione:; 2. lfataclÓn Dcs.lcrto de lo:; Lcone:; 

11 cale. NH4 Ca Mg NOJ so4 llCOJ 

H O.J14 -0.114 -0.490" -0.1.5711- 0.425* -0.046 -0.720• 
11.ca.lc. 0.57511- 0.656* O.JJ8 0.709" 0.702• -0.061 

Nl-14 0.607• O.J47 0.604* 0.635• 0.091 

Ca. 0.527 O.JJ8 o.674* 0.522* 
Mg -0.016. o,1107* o.42J• 
110-

.'..1 
o.465* -0.:!42 

so4 0.)22 

,Fra.cciones 1 y 2. Estación Popocatépetl 

ll cale. NH4 Ca Mg NO) so4 HCOJ 

11 0.117 -0.120 -0.218 -0.057 0.172 0.585* -0.515• 
11 cale. 0.266 0.93811- 0.60511- 0.181 o.492* 0.254 

Nll4, 0.281 o.ino* O.J7J* 0.227 0.090 
Ca 0.561* 0.114 0.272 0.1195* 

Mg o.4J1* 0 • .5JJ* 0.067 

. NOJ 0 • .51•J* 0.087 
so4 -0.1116 



79. 

Fracclonc:; l. E:itaclÓn Popocatépetl 

H cale. Nll4 Ca. Mg 110) so4 HCO) 

H 0.105 -o.oaz~ -0.220 -'0.086 0,20) o.68J* -0.541* 
11 ca.le. 0.227 o.91fJ* 0.7)4• 0.115 0.516* 0.222 

Nll4 0.221 0.555• 0.369 0.283 -0.006 
Ca. 0.720* 0.048 0.291 o.457* 
Mg 0.351. 0.)10 0.200 

NO) o.489* 0.061~ 

so4 -0.151 

Fracciones 2. Esta.clÓn Popoca.tépctl 

H cale. NH4 Ca Mg 110) 304 HCO) 

11 0.)83 - 0.552 -O.JU -0.001 0.014 0.300 -0.558* 
ll ca.le. 0.177 º·739* 0.?94* o.682* o.841• -0.277 
Nll4 0.583•. 0.278 0.267 o.uo 0.290 
Ca. 0.7J9* 0.621* I 0.601• 0.244 
Mg 0.845* 0.910• -0.064 

NOJ 0.862• -0.092 
so4 -0.134 



Bo. 

Fracciones l y 2. Estac1~n Amecameca 

11 e.U.e, NH1• Ca Mg NOJ so4 llCOJ 

JI 0.117 -0.120 -0.2l8 -0.057 0.172 0.,585* -0.515• 
H cale. 0.266 0.9)8• 0.605• 0.181 0.492* 0.254 
NH4 0.281 o.410* 0.373• 0.227 0.090 
Ca 0.561* 0.114 0.272 o.495* 
Mg o.4Jl* 0.5))* 0.087 

NO) o.54J* 0.087 
so4 -0.146 

Fracciones 1. Estac1&n Amecameca 

JI cale. NH4 Ca Mg NO) so4 JlCO) 

11 0.105 -0.084 -0.220 -0.086 0.203 0.683• -0.541* 
H cale . 0.227 0.94)* 0.7J4* 0.115 0.516* 0.222 

Nll4 0.221 0.555• 0.)69 0.283 -0.006 
Ca 0.720* 0.048 0.291 o.457• 
!'Íg 0.351 0.310 0.199 
r10

3 o.489* 0,064 
so4 -0.151 
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.· 
Fracciones 2. Estación Amecamcca 

11 cale, mr4 Ca Mg !IOJ so4 llCOJ 

11 O.J8J -0.552• -O.JU -0.001 0.014 O.JOO -0.558* 
11 cale, 0.177 0.7)9* 0.794• 0.682• 0.841* -0.277 
NH4 0.583• 0.278 0.267 0.110 0.290 
Ca 0.7)9* 0.621• 0.601• 0.244 
Mg o.81f5* 0.910• -0.064 

NOJ 0.862* -0.092 
so4 -0.1J4 
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Prueba de llartloLt do igualdad do vnrlanclas 

Fl + F2 Fl + F2 1F 1F 2F 
HÚ.ero dlt'eron Igual número Núaoro dlt'eren Igual núrun:o Número dlt'ercn 
te de 1111estras de muestras te de auca tras do 11ue:itras te de 1111cstras 

H 21.61 17.8~ 27.45 22.80 4.70 
(2.5 (18) 

H cale. 9,74 10.811 7.53 8.)8 14.J) 
(25) (18) 

11114 0.59 2.11• 1.70 2.09• 5.21 
(22) {16) 

Ca 16.oo 16.20 12.22 18.18 11.30 
(25) (16) 

tlg 18.48 J.54 
(25) 

14.57 4.10 
(18) 

20.35 

NO) 34.21 1).61 24.56 9.69 0.01 
(22) (16) 

so4 20,116 6.17 4.64 ).01 5.65 
(22) {16) 

HCO) 32.96 37.91 22.119 29.54 48.44 
(25) (18) 

SÓlo pira com¡nrar tamblén so hlzo el cálculo tomando en cuenta todas las 11uostras 
con dlt'orcnte número do muestras). 

• ~gualdad de va.rlanc:las, slcndo 2, )7 el valor crí tlco al 9.5% de cont'lanza. 

Prueba de Dartlott ¡nra el hidrógeno calculado ¡nra Rancho Viejo, 

Ciudad Universitaria y Desierto de los Leones 

2F 
Igual número 
de muestras 

1.84• 
(7) 

6.60 
(7) 

2.8) 
(6) 

10.35 
(7) 

1.20• 
(7) 

)·r (6 

1.65• 
(6) 

21.5° 
(7 

(columnas 

F1 + F2 F1 + F2 1F 1F 
Igual n~mero 
de 11ue11tras 

2F 2F 

NÚ.oro dlt'oren Ig11al número Número dlferen 
to do muoatrai do muestras te de mue11tra3 

18.0) 7.05 
(25) 

14.0J 5.09 
{16) 

Número dlt'eren Igual número 
to do mueatra3 de mues tras 

1,95• 
(7) 

• Iguüdad de varlanclas, slendo ;¡.qo el valor cr!tlco al 9.5:C !lo cont'lanza, 

.Los nlfmeros entre ¡nróntesis son el número de 11uostraa. 
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Prueba de Kruska.1-Wallis de igualdad de medias 

Fl + F2 Fl F2 

H '~.21¡• 
( ?.) 

tíll4 42.37 
(22) 

28.92 
(16) 

Mg 6.r· 
(7 

so4 19.19 
(6) 

* Igualdad de medias,s1endo 9,·1¡9 el valor crítico al 95% de confianza. 

Prueba. de Kruska.1-Wallis para el hidrógeno calculado para Rancho Vie,jo, 

Ciudad Universitaria y Desierto de los Leones 

Fl + F2 

JI cale. 

Valor crítico 5,99 al 95% de confianza. 

Fl F2 

8.J8 
(7) 



Prueba de Duncan para ·el 1Ón hidrógeno 

Fl + F2 Fl 
Dlíerenclaa enLre lled1a.s Dtrerenclas entre aedlas 

C 28.)7 - A 4.lio = 2). 97· C z6.99 - A 1.72 = 25.27 
e 28.37 - P 9."8 = 18.89 e z6.99 - P 6.57 = 20.42 
C 28,)7 - R 11•.95 = 13.42* C z6.99 - R 16.)5 = 10,64• 
C 28,)7 - D 20.08 = 8.29* C z6.99 - D 21.12 = 5.87• 
D 20,08 -A 4.lio • 15 ,68 D 21.12 - A 1.72 = 19.~ 
D 20,08 - 1' 9.liS " 10.6o• D 21.12 - P 6.57 = 14.55• 
D 20.08 - R 14,95 = 5.13• D 21.12 - R 16.35 = 4.77* 
lt 14,95 - A 4.lio = 10.55• R 16.)5 - A 1.72 = 14.6J• 
R 14,95 - P 9."8 = 5,47• R 16.J5 - P 6.57 = 9.78• 
p 9,"8· - A 4.lio = 5.08• p 6.57 - A 1.72 = 4.85• 

'(aloresi<rít1cos del estadist1co R1 

:-. R2 = 1)'.52 

R4 " 1'•·74 

n3 = 14.2.5 

n5 = 15.os 

R2 = 17.94. R) = 18,90 

R4 " 19,54 R5 = 19,97 

F2 
Dlfercnéia:i entre medias 

C Jl.90 - A 11.)1 = 20.59 
C )1.90 - R 11,J4 = 20.56 
e 31.90 - P 16.96 = 14.94• 
C )1.90 - D 17.42 = 14."8• 
D 17.42 - A 11.)1 = 6.11• 
D 17.42 - R 11.J'•" 6,08• 
D 17.42 - P 16,96 = o.46• 
P 16.96 - A 11.Jl = 5.65• 
P 16.96 - n 11.J4 = 5.62* 
R 11.J4 - A 11.)1 = 0.03• 

n2 = 17.71 

n4 = 19.12 

·o
3 

= 18.6) 

n5 = 19.62 

1 

5 
4 
) 

2 
4 
) 

2 
) 

2 
2 



Prueba de Duncan ¡nm el lÓn amonio 

Fl + F2 Fl F2 1 Dlferenclas entre medias Dlferenclas entre medias Dlferenclaa entre medlao 

C 8).17 - R 29.99 = ,5).18 C 92.04 - R ),5.66 = ,56.18 C 59.50 - R 14.)5 = 45.15 5 
e 63.11- P )4.79 = 46.)8 e 92.04 - P 41.)8 = .so.6~ e ,59.50 - P 17.21 = 42.29 4 

C 6J.17 - A 59,5) = 2).64• C 92.04 - A 6,5.14 = 26.90• C ,59.50 - D lfll.12 = 15,)8• J 
C B).17 - D 66. 71 = 16.46• C 92.011 - D 75.26 = 16.56• C 59,50 - A 411.56 = 111.94• 2 
D 66.71 - R 29.99 • )6.72 D 75.26 - R )5.86 = J9.4o A 44.,56 - R 44.)5 = J0.21 4 

D 66. ?1 - P 311. 79 = Jl.92 D 75.26 - P 41.)8 = JJ.68 A 44.56 - P 17.21 = 27.35 ) 

D 66.71 - A 59,53 = 7.10• D 75.26 - A 65.15 = 10,11* A 44.,56 - D lfll.12 = o.411• 2 

A 59,5) - R 29.99 = 29,54 A 65,15 - R )5,86 = 29.291 D 44.12 - R 14.)5 = 29.77 ) 

A 59,53 - P )4.79 = 24.74 A 65,15 - P 111.38 = 23·77* D 44.12 - P 17.21 = 26,91 2 
P 311.79 - n 29.99 = 4.BO* P 41.)8 - n )5.86 = 5.52• P 17.21 - n 14.35 = 2.86• 2 

Valores críticos del estacÚsLlco Rl 

~2 = 20.)2 R) = 21.37 
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Prueba de Duncan pira el 1Ón calcio 

F1 + F2 
Diferencias entro aedlas 

C 97,70 ·- R 17,40 = 80.30 

e 97.70 - P 50.02 = 39.68• 
C 97,70 - D 68.32 = 29,)8* 
C 97,70 - A 9'•.96 = 2.74* 
A 94,96 - R 17.40 = 77-56 
A 94,96 - P 58.02 = )6.94* 
A 94,96 - D 68.32 = 26.64• 
D 68.32. - R 17,40 = 50,92 

D 68.32 - P 58.02 = 10.JO* 
P 50.02 - n 17.40 = 40.62 

F1 
Diferencias entre medias 

c122.83 - R 21.25 = 101.58 
c122.83 - P 67.50 = 55.)'3• 
Cl22.83 - D 87,19 = 35.64• 
Cl22.83 - A120.33 = 2.50• 

A120.33 - R 21.25 = 99.08 
A120.33 - P 67.50 = 52.83* 

A120.33 - D 87.19 = 33.14* 
D 87.19 - R 21.25 = 65.9'• 
D 87.19 - P 67.50 = 19.69• 

P 67.50 - R 21:25 = 46.25• 

Val.ores cr! ticon del estad1stico Rl 

ª2 = 1.a.61 ª3 = 112.81 ª2 = .51.lJ ªJ = 53.86 

R4 = 411.27 R.5 = 45.JO n4 =55.68 . n,. = 56.89 
,:J 

F2 
Diferencias entre median 

P 33.64 - R 7,50 = 26.14• 

P 33.64 - D 19, 78 = 13.8p• 

P 33.64 - A 29,71 = 3·93* 
P 33.64 - e 33.07 = 0.5~ 
C 33,07 - R 7.50 = 25.57• 
C '.lJ.07 - D 19,78 = 13.29* 
C '.)).07 - A 29,71 = 3.)6• 

A 29.71 - R 7.50 = 22.21• 
A 29.71 - D 19,78 = 9.93• 
D 19.78 - R 7,50 = 12.28• 

ª2 = J2.77 ª3 = J'h47 

R4 = J.5.)8 ªs = 36.29 

1 

5 
4 

3 
2 
4 

3 
2 

3 
2 
2· 
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Pruebo. de Duncan .inra el lÓn magnesio 

Fl + F2 Fl F2 1 Dl!erenclaG entre 11edlas Dlf erencias entro mediaG Diferencias entro medias 

e 10.97 - P 4.,50 = 6.4? e 12.24 - P 4.41·= 7.83 e 7,69 - R 3.96 = 3.73• 5 
C 10.97 - R 4.66 ·= 6.11 C 12.24 - R ,5.21 = 7.03 e 7.69 - p 4.?J = 2.96• 4 

C l0,97 - D a.17 = 2.eo• C 12.24 - D 9.41 = 2.BJ• e 7.69 - A 4.74 = 2.95• 3 
C 10.97 - A 8.21 = 2.76• C 12.24 - A 9.56 = 2.66• e 7.69 - D 4.98 = 2.71• 2 

A 8.21 - p 4.50 = 3.71 A 9,56 - p 4,111 = 5.15• D 4,98 - n 3,96 = 1.02* 4 

A 8.21 - R 4.66 = 3.35• A 9.56 - R ,5.21 = 11.35 D 4.98 - p 4.73 = 0.25• 3 
A 8.21 - D 8.17 = o.o4• A 9.56 - D 9.41 = 0.15• D .4.98 - ~ 4.74 = .• 0.24• 2 
D a.17 .- P 4.50 = 3.67 D 9.41 - p 4,111 = 5.00 A 4,711 - R 3.96 = 0.76• 3 
D a.17 - n 4.06 = 3.31• D 9.41 - R 5.21 = 4.20 A 4.74 - p 4.73 = 0.01• 2 
R 4.86 - p 4.50 = o.J6• R ,5.21 - p 4.41 = o.so• p 11,73 - R J.96 = o • .,,,.. 2 

Valores críticos del estadístico Ri 

ª2 = 3.26 ª3 = 3.43 n2 = 4.10 n
3 

= 4.J2 n2 = 4.7J RJ = 4,98 

R4 = J·.5.5 n
5 

= J.6) n4 = 4.47 R.5 = 4.56 R4 = ,5.1;1 n
5 

= s.24 
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Prueba. de Duncan pira el !Ón nitrato 

Ft + F2 F1 F2 1 Dit'erenclas entre lledlas Diferencias entre aed!as Diferencias entre medias 

e 42.87 - P 8.82 = ~.05 e 47.59 - P 9.4J = J8,16 e 20.62 - P 7,19 = 21.'•J 5 
C 43.87 - R 17.02 = 2.5.85 C 47,59 - R 20.o6 = 27.5) C 28.62 - R 8.9J = 19.69 4 

C 42.87 - A 2).77 = 19.10 C 47,59 - A 26.J8 = 21.21 C 28.62 - A 16,79 = 11.BJ ) 

C 42.87 - D '.)6,.50 = 6.)7" C 47.59 - D 42,16 = 5,4J* C 28.62 - D 21.4) = 7.19• 2 

D J6,.50 - p 8.82 = 27.68 D 42,16 - P 9.4J = )2.7J D 21.4) - P 7.19 = 14.24 4 

D J6,50 - R 17.02 = 19.48 D 42.16 - R 20.o6 = 22.10 D 21.4) - R e.93 = i2.50 ) 

D J6.~. ~A 2).77 = 12.7J D 42.16 - A 26.JQ = 15,78· D 21.4) - A 16.79 = 4.6'•* 2 

A 2).77 - P 8.82 = 111,95 A 26.J8 - P 9.4J = 16.95 A 16.79 - P 7.19 = 9.60 ) 

A 2).77 - R 17.02 " 6.75• A 26.J8 - R 20.o6 " 6.)2* A 16.79 - R 8.9J = 7,86• 2 
817.02-P 8.82" 6.20• R 20,o6 - P 9.4) " 10.6J* R 6.9) - p 7,19 * t.74• 2 

Valores críticos del eatadlstico Ri 

R2 " 10.79 RJ" 11.J8 n2 " tJ.96 R)" 14.55 n2 = 6.47 R " J 
6.90 

R4 = 11.77 n
5 

" 12.04 n4 " 15.20 n
5 

" 1,5.49 R4 = 9,1) R = 
5 9.J'• 



F1 + F2· 
DiferenciaG entre acdias 

ClJ7.22 - P Jl. 77 = 105.45 
Cl)7,22 - R 44,29 = 92.9) 
C1J7·22 - A 8).71 = 5J.Sl 

C1J7.22 - DlOl.75 = J5.47 
DlOl.75 ~ P 31.77 = 69.98 
DlOl.75 - R 4l1.29 = 57-46 
DlOl.75.- A 8).71 = 18.04• 
A 83,71 - P 31.77 = 51,94 
A 83,71 - R 44.29 = )9.42 
n 44.29 - P 31.77 = 12.,52* 

Prueba de Duncan ¡;ara el 1Ón Gulfato 

Fl 
Diferencias entre •edias 

C1S4.88 - P )2,88 = 122.00 
C1S4.88 - R 48.24 = 106.64 

C1S4.88 - A 96 •. 48 = 58.4o 

C1S4.88 - D11J.28 = 41.60 

DUJ.28 - P )2.88 = 00.4o 

DUJ.28 - R 48.24 = 65.04 

DUJ.28 - A 96,48 = 16.80* 

A 96,48 - P )2.88 = 63.60 

A 96,48 - R 48.24 = 48.24 

n 48.24 - P :i2.88 = 1,5.)6• 

F2 
Diferencias entro medias 

e 90,11~ - P 28.81 = 61.JJ 

C 90.14 - R JJ.75 ª S6.J9 
C 90.14 - A 49.65 = 4o.49 

C 90.14 - D 71.01=19.lJ• 
D 71.01 - P 28.81 = 42.20 

D 71.01 - R J3• 75 = )7.26 
D 71.01 - A 49.65 = 21.)6 
A 49.65 - P 28.81 = 20,84• 

A 49.65 - R )3.75 = 15,90• 
n J3.75 - P 20.01 = 4.94• 

Val.oros críticos del estad.lstico Ri 

J~ ...... 

i 

5 
4 

J 
2 
4 

J 
2 
) 

2 
2 
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Prueba de Duncan ¡nra el i&n bicarbonato 

Fl + F2 Fl F2 1 DUerencias ent.re lledlas Dlterencias entre aedlas DlCerencias entre medias 

C 18.68 - R 1.J6 = 17.JZ P 64.82 - R 1.65 = 6J.17 A 8.47 - D O.J2 = 8.15 5 
e 18•68 - P 5.z6 = lJ.42 P 64.82 - D 10.98 = 5J.84 A o.47 - e 0.52 = 7.95 4 

C 18.68 - D 7.CJ9 = 10.69" P 64.82 - A 14.53 = 50,29 A 0.47 - R 0.62 = 7.05 J 
C 18,68 - A 12.0J = 5.85• P 64.82 - e 25.74 = J9.00 A 0.47 - p 2.12 = 6.J5 2 

A 12.llJ - R 1.J6 = 11.4~ C 25,74 - R 1.65 = 24.09 p 2.12 - D O.J2 = 1.ori* 4 

A lz.OJ - P 5.26 = 7.5~ C 25.74 - D 10.90 = 14.76• p 2.12 - e 0.52 = l.~ J 
A 12.0J - D 7.99 = 4.84• C 25.74 • A 14.5) = 11.21• p 2.12 - R 0.62 = 1.50• 2 

D 7.99· - R 1.J6 = 6.6J• A 14.5) • R 1.65 = 12.80• R 0.62 - D 0.32 = O.JO• J 
D 7.99 - p 5.26 = 2.7)• A 111.5) • D 10.98 = J.55• R 0.62 - e 0.52 = 0.10• 2 
p 5.26 - R 1.J6 = J.'}O• D 10.90 - R 1.65 = 9.JJ• e 0.52 - D O.J2 " 0.20• 2 

Valm:os cr1tlcos del estad{stlco Rl 

"2 = 11.40 R) = 12.11 R2 = 15.52 RJ = 16.J5 R = 2 5,70 R = 
J 5.99 

n4 = 12.52 n
5 

= 12.01 R4 = 16.90 R
5 

= 17.27 R4 = 6.15 R = 5 
6.)1 
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Prueba de Duncan para el ión hidrógeno calculado 

Fl + F2 
Diferencias entre 11edias 

Cl18,35 - R )5.84 = 82.51 

c118.35 '" P 66. 74 = 51.61 

C118,J5 - D 88.58 = 'l!J•77" 
Cll8,35 - A \jlt.74 = 2'.),61 .. 

A 94,74 - R J5.84 = 58,90 
A 94,74 - P 66.74 = 28.00" 

A 94,74 - D 88,58 = 6.16• 

D 08.58 - R JS.84 = 52.74 
D 08,58 - P 66.74 = 21.64• 

. P 66,74 - R ),5.84 = J0.90• 

Fl 
Diferenclas entro 11edlas 

C1)6,JJ - R 41.16 = 95,17 

C1)6.)) - P 71,99 = 611,JI• 
C1)6.JJ - Dlo6.74 = 29·59* 
c1)6.JJ - A.117.08 = 19.25• 

A.117.08 - R 41.16 = 75.92 

A117.08 - P 71,99 = 45.09" 
A.117 .08 - Dlo6. 71f = 10. )4• 

D1o6.74 - R 41.i6 = 65.58 

Dlo6.7I¡ - P 71.99 = Jl1.75• 

P 71.99 - R 4i.16 = J0.8J* 

V~lores crítico:; del c:;tad:ÍGtico Rl 

F2 
Diferencias entre 11edias 

C 72,l) - R 22.18 = 49.954 

C 72.l) - A J7.29 = )4.84• 

C 72.lJ - D 41.87 = )0.26• 
e 72.lJ - P 5J.22 = 18.91• 

P 5J.22 - R 22.18 = )1.o4• 

P 5J.22 - A 37·29 = 15.9J• 
P 5).22 - D 41,87 = i1.35• 

D 41.87 - R 22.18 = 19.69• 

D 41.87 - A 37,29 = 4.58• 

A J7.29 - R 22.18 = 15.U• 

i 

5 
4 

) 

2 
4 

J 
2 

3 
2 

2 



A cont1mnciÓn se presenta el aná.liGis de Duncan pru:a el hidrógeno ca! 

culado pero sólo para las e:;taciones Rancho Viejo, Ciudad Universita­

ria y Desierto de los Leones. 

Fl + F2 Fl F2 
Diferencias entre •edlas Diferencias entre medias Dlferenclaa entre medla:J 

CUO.JS - R JS.84 = 82.51 C1)6.JJ - R 41.16 = 95.17 C 72,lJ - R 22.18 = 49.95 

C118.JS - D 88.58 = 29·77" CtJ6.JJ - Dlo6.74 = 29.59• C 72,lJ - D 41,67 = J0.26 

D 88.58 - R JS.84 = 52. 74 D106.74 - R 41.16',= 65,58 D 41.67 - R 22.18 = 19.69• 

Valores crÍtlcoa del estad.lstico 81 

1 

J 

2 

2 
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APENDICE D 

gxolica.ciÓn de los métodos cstad!stlcos emplea.dos 

Prueba de Da.rtlett de igualdad de variancias 

Esta prueba requiere de cálculos con logaritmos naturales. La hlpd'-

tesis a. ser probada. es que las varlanclas de K poblaciones son iguales. 

Las muestras son de tamaño ni donde r ni = ti. Las varianc:las de la -

2 muestra. 1. ésima es Si • Entonces: 

M = (N - K) lnsp
2 

- L~ni - 1) lnSi
2J 

s 2 = l (ni - 1) si 2 
p N - K 

A = -...,,......,..,.1.__,........_ 
J (K - 1) 

_ K + 1 
y ---

2 A2 

[ r (-n-i ---~ 1,-) - -N -~ -K ] 

La prtllba de Dartlett se basQ en el estadístico M, rechazando si es 

significativamente grande. F = Y 2M/ (v1 (b - M)] es una ciodific~ 

cld'n del asta.dístico de la prueba de Da.rtlett, la cual tiene una di~ 

tribución muestrea! mejor aproximada por la distribución F()f-
1

,V"
2
). 

Los va.lores deV'2 por lo general, no serán enteros, siendo necesario 

interpolar en la tabla F. 



Suponiendo por ejemplo que se tienen cuatro muestras de tamaño J, J, 

J, 4 con variancias 6.JJ, 1.JJ, 4.JJ, 4.JJ respectivamente. Sustii~ 

yendo estos números se obtiene: 

M = 9 ln 4.11 - 2 ln 6.JJ - 2 1_n 1.JJ - 2 ln 4.)3 - J ln 4.3J= 1.127 

1 (-1- .j. _1_ + _1_· + _1_ - _1_) = o 1913 
A=-)_;_.-)-- 2 2 2 J 9 . 

5 v. = = 136.6 2 (0.1913) 2 

Para o< = 0.05 

~0.95(3,120) = 2.68 

El valor observado es: 

F = 1)6.6 • 1.12? 
J (165.9 - 1.127) = 0.31 



Como este valor es muy diferente al valor que resulta de la interpo­

lación entre F = 2.60 y F = 2.68, la interpolación no es necesaria. 

La hipótesis de igualdad de variancias es aceptada al 5% de. nivel 

de s18111f1cancla. 



Prueba de Kruskal-Wnll.ls d1? lgualdml de rncdlun 

La a.pllca.clÓn de la. pruebu comprende los siguientes pasos: 

1. Las n1, n2 ••• , nk observaciones de los k grupos se comblnan en 

una sola serle de ta.maño n y se arreglan en orden de magnitud -

desde el más pequeño hasta el más grande. Entonces, las obse=-

vaciones se reemplazan por rangos desde 1, que es el a.signado -

a la observación mar.ar hasta n que se asigna a la observación -

mayor, Cuando dos o más observaciones tienen el mismo valor, a 

cada observación se le da la media de los rangos en los cuales 

em¡ntó. 

2. Los rangos asignados a. las observaciones en ca.da. uno de los J( -

grupos se suman por separa.do para dar k sumas de rangos, 

J, Se calcula. la estad.!stica de prueba: 

Donde 

H 

k 

k 
12 I n (n + 1) 

j=l 

número de grupos 

2 
Rj 

nj = número de observaciones en el j-ésimo grupo 

n = número de observaciones en todos los grupos 
combina.e os 

Rj = sunn de los rangos en el j-ésimo grupo. 



~)'/. 

Cuando do:; o nds oboervaclones Llenen el mlomo valor puede haccrne un 

ajuste al valor de 11. Sin embargo, i:ste ajuste es mínimo, Consultar 

bibllograf!a ¡nra más detalles. 

Ejemplo.- Se estudiaron los efectos de dos medicamentos sobre el tie~ 

po de reacci6n en segundos a un cierto estímulo en tres grupos de ani-

males experimentales, obteniéndose los siguientes resultados: 

GRUI'O GRUPO 

(Valores reemplazados por rangos) 

I II III I II III 

17 8 2 9 6.5 1 

20 7 5 ~9 e 4 J 

40 9 4 1J 8 . J 

J1 8 J 11 6.5 2 

J5 12 

R1= 55 R2"' 26 R = 10 
J 

Donde el grupo III sirvió de control. Los grupos I y II fueron tr~ 

tados con los medicamentos A y D respectivamente. 

2 2 2 
H = 12 (-2.L. + _gL + ....!.lL_) - J (lJ + 1 ) = 10.68 

1) (1J + 1) 5 4 4 

De las tablas para esta prueba (ver bibliografía) se obse~a que el valor 

cr!tico para o<= 0.01 y para n1 = 5, n2 = 4 y n
3 

= 4 es de 7,7604, 

por lo tanto, hay una diferencia significativa entre estas grupos. 



98. 

l'ara el caso en que se tengan más de tres grupos y a.l meno:; una de -

k -

n. es mayor que 5, entonces se consulta la tabla de la X 2 
J 

1 grados de libertad 

con 



¡ 

¡ 
I · 
1 
1. 

1 

I 

Método de Dum:an *· 

La. llamada prueba del rango m6ltlplc de Duncan, es un m6todo muy ex-

tendido ¡nra. relizar pruebas de comparación entre todas las parejas 

de medias de tratamientos. El procedimiento es muy efectivo para d~ 

tectar diferencias entre medias cuando existen realmente tales dife-

renclas, y por ello se ha. convertido en el método más popular para -

efectuar comparaciones por parejas. 

Pata aplicar la prueba del rango mÚltlple, se ordenan de menor a m.\!: 

yor los k promedios de tratamientos, y se forma un primer grupo con~ 

tenido a lo3 k. A continuación, se forma. un segundo grupo de k-1 -

promedios, eliminando del grupo anterior al promedio de mayor valor. 

Este procedimiento se continúa hasta llegar al Último grupo de ~ 

promedios. Por ejemplo, si los promedios, ya ordenados, obtenidos 

de muestras para k=4 tratamientos son 

Hl ,primer grupo de k promedios es 

y = 52 
1 

r4 = 60 

y = 67 
2 

'l = 71 
J 

y = 71 
J 

CRUPO 1 

* Extraído de los apuntes del Ing, Augusto Villarreal Aranda. 
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• U el.!.mln.:ir el promedio de mayor valor (YJ 71) el segundo grupo con 

k - 1 = J promedios queda como 

y = 52 1 

y = 60 4 

y = 67 
2 

GRUPO 2 

Eliminando el valor ?
2 

= 67 del grupo anterior, el tercer grupo con 

k - 2 = 2 promedios corresponde a 

yl = 52 

y = 60 
4 

GRUPO J 

Una voz quo so han formado todos los grupos de :promedios, se proce-

de a calcular las diferencias entro el promedio de mayor valor en C!!:_ 

da grupo y cada uno de los promedios restantes incluidos en el mismo. 

Para el grupo 1, la primera diferencia es ?3 - ?1 = 71 - 52, siendo 

su valor igual Cal el rango (71-52) de los promedios 52, 60, 67 y 71. 

Para el mlsmo grupo, la segunda diferencia es Y3 - ?4 =71- 60, igual 

con el rango de los promedios 60, 67 y 71. La tercera y Gl.tima dif! 

rencla es YJ - Y? = 71 - 67, y este valor equivale al rango para los 

promedios 67 y 71. Es decir, calcular las diferencias entre los pr2 

medios en la forma indicada es, para el primer grupo, equivalente a 

calcular los rangos para cuatro, tres y dos promedios, respectivamen 

te. 
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Entonces, las d1feren:ias entre promedios para cada uno de los grupos 

son: 

Grupo 1 

YJ - r1 = 71 - 52 {Rango de 4 promedios: 52, 60, 67 y 71) 

YJ -. r4 = 71 - 60 {Rango de J promedios: 60, 67 y 71) 

YJ - r2 = 71 - 67 {Rango de 2 promedios: 67 y 71) 

Grupo 2 

Y2 - ?1 = 67 - 52 (Rango de J promedios 1 52, 60 y 67) 

Y2 - Y4 = 67 - 60· (Rango de 2 promedios: 60 y 67) 

Grupo J 

(Rango de 2 promedios: 52 y 60) 

Obsérvese que al calcular las seis d1ferenc1as anteriores, se plan­

tearon los k(k - 1)/2 = 4(4 - 1)/2 contrastes que se requieren pura 

efectuar todas las comparaciones de medias por parejas para los k -

tratamientos, 

A cont1nuac1Ón, se deben obtener los k-1 rangos m!n1mos s1gnif1cat1-

VOSI 

p = 2, J, .•. ' k 
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En donde· 0< es la slgniflcancia para al análillis de var1ancia original, 

MS el valor medio cuadrático del error obtenido en el mismo análisis 
" 

(ver su c~lculo más adelante), f el n~mero de grados de libertad, en 

este caso, N - K, r.r. (p, f) para p = 2, J, •.• , k, el valor leído en 

la tabla de rangos significatlvos de Duncan y 

ni! n (diseño balanceado) 

k (diseño desbalanceado) nH 

~ 
_1_ 
ni 

Para realizar la.prueba de signiflcancia de alguna diferencia de pr2 

medios, que equivalga~ un rango de p promedios, se compara dicha d! 

ferenciacon el valor Rp del rango mínimo significativo correspondien 

te, y si la diferencia es mayor que Rp se concluye que la pareja de m~ 

dias en cuesti6n es significativamente diferente, repitiéndose el pr.2 

ceso hasta que las k(k - 1)/2 parejas de promedios se hayan probado. 

Como ejemplo, para los cuatro promedios que se han manejado, las pru! 

bas se efectuarían considerando que 

'lJ - 'l1 se debe comparar con R4 

YJ - Y4 se debe comparar con RJ 

'lJ - 'l2 se debe comparar con R2 

'l2 - 'l1 se debe comparar con RJ 

y2 - Y4 se debe comparar con R2 

Y4 - 'l1 se debe comparar con R
2 



10J. 

Ejemplo, se tiene el siguiente conjunto de elatos dlstribuldos de la 

siguiente manera. 

Observaciones 

A 24 19 22 
Categorías B 24 25 21 

e 11 11~ 17 

Los promedios ordenados son 

y los grupos de promedios quedan 

y = 14 
J 

yl = 21.67 

y2 = 2).JJ 

'l = 14 
J 

'll = 21.67 

yi 

65 
rn 

= J 
70 
42 K = J 

Grupo 1 

Grupo 2 

Entonces, las'diferencias entre promedios previstos para cada uno de 

los grupos son 

Grupo 1 

y2 - y~ = 2).JJ - 14.00 = 9,33 

y2 - 'll = 2J.JJ - 21.67 1.66 

(Rango para. J promedios) 

(Rango para 2 promedios) 



Grupo 2 

(Rango para 2 promedios) 

Puesto que se requieren rangos mínimos significativos para dos y tres 

promedios, siendo o<.= 1% y MSw = 6.55, con f = 6 grados de libertad, 

los valores de rO( (p, f) para. p igual con 2 y J resultan 

r 0•01 (2, 6) = 5.24 

r 0.01 (J, 6) = 5.51 

Por lo tanto, con n = J, 

R2 = r 0,01 (2, 6)~w = 5.24 (1.478) = 7,74 

RJ = ro.01 (J, 6)~ = 5.51 (1.478) = 8.14 

y las comparaciones finales resultan 

(Rechazo) 

(Aceptación) 

(Aceptaci6n con duda) 
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Cálculo del valor medio cúadr~tlco del error obbenldo (MSw) 

Si se tiene un arreglo de datos de la slgulente manera 

CATEGORL\S 

A B e 

xu X21 X)i 

X12 X22 XJ2 

X1J X2J XJJ 

X14 X24 XJ4 n 

Tl"" T2"" TJ+ 1----- Suma de los valores 
individuales de ca­
da categ11r!a. 

\ \ 2 - r n+Z 
L L xiJ ni 

MS = ----..,..,--.,----;;:....--
w N - k 

donde Xij = valor individual o sea, representa cada observación 

ni = tamaño de muestr~ de cada categoría 

N-k = grados de libertad 

N = L ni (suma de todas las observaciones de todas las 
ca togadas) 

k = n~mero de categorías 



E:n el ejemplo presentado anteriormente se tiene 

MS = 2112 + 242 + 112 + 192 + 252 + 1112 + 222 + 21 2 + 172 

w 9 - J 

2 2 2 
( .i.í: + ...1Q_ + _!g_) 

3 3 3 
9 - J 

39.33 
6 

de esta manera ~w ~5 = 1.478 

106. 

/ 
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