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RESUMEN

Las altas concentraciones de particulas finas (PM2s o particulas con diametro aerodinamico
< 2.5 um) en el aire representan efectos adversos para la salud humana y el ambiente.
Especificamente, las zonas industriales son sectores de interés debido no solo por las altas
emisiones de diversos contaminantes a la atmaosfera, sino por ser uno de los principales
contribuyentes de PM2 s por causa de los diferentes procesos de combustion y a las maltiples
actividades. En consecuencia, la identificacion y cuantificacion de las fuentes de particulas
es esencial, a fin de que las autoridades ambientales tengan la informacion cientifica para
establecer estrategias de gestion informadas que aseguren la mejora de la calidad del aire.

En este sentido, el presente trabajo de investigacion contribuyé en la identificacion y
cuantificacion de fuentes potenciales de emision de PMa2s con la aplicaciéon del modelo de
Factorizacion Positiva de Matrices (PMF) en la zona industrial de Tula, Hidalgo. Para esto,
se consideraron los datos de la composicion quimica de las particulas en ocho sitios con

diferentes usos de suelo, durante las temporadas seca-caliente y seca-fria.

Los resultados mostraron que, en los sitios cercanos a la industria se observaron las mayores
concentraciones de PM2 s, en comparacion con los sitios rurales. Ademas, en todos los sitios,
las concentraciones fueron mas altas durante la temporada seca-caliente, mientras que, en la
temporada seca-fria incluyendo los Gltimos dias de la época de lluvias, se presentaron las
concentraciones mas bajas. Asi mismo, se encontr6 que los aerosoles inorganicos
secundarios (SO4*, NHs"y NOg3), las especies carbonaceas (OC y EC) y los elementos del
material geologico (Ca, Si, Fe, Al, Fe y Mg) son los principales componentes de las PM2s.
Las categorias de fuentes identificadas con el modelo PMF incluyen: quema de combustibles
fosiles, emisiones vehiculares, emisiones industriales, polvos resuspendidos (de corteza,
carreteras e industrias), quema de biomasa y aerosoles secundarios. Se observo que el uso de
combustibles fosiles fue el mayor contribuyente de la masa total de PM2s (38 %). Ademas,
se encontro que la contribucidn de las emisiones industriales del modelo de receptor presenta
una diferencia significativa (15 %) en comparacion con el inventario de emisiones de

Hidalgo.
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ABSTRACT

High concentrations of fine particulate matter (PM:.s or particles with aerodynamic diameter
< 2.5 um) in the air represent adverse effects on human health and the environment.
Specifically, industrial zones are sectors of interest due not only to the high emissions of
various pollutants into the atmosphere, but also because they are one of the main contributors
of PM2s due to different combustion processes and multiple activities. Consequently, the
quantifying and identifying of particulate matter sources are essential so that environmental
authorities have scientific information to help establish informed management strategies

ensuring air quality improvement.

In this sense, the present research work contributed to the identification and quantification of
potential sources of PM2s using the Positive Matrix Factorization (PMF) model in the
industrial zone of Tula, Hidalgo. For this, data on the chemical composition of particles from

eight sites with different land uses, during the dry-hot and dry-cold seasons, were considered.

The results showed that, the highest concentrations of PM2 s were observed at sites near the
industry compared to rural sites. Furthermore, in all sites, concentrations were higher during
the dry-hot season, while in the dry-cold season, including the last days of the rainy period,
concentrations were lowest. Likewise, secondary inorganic aerosols (SOs*, NHs*y NO3),
carbonaceous species (OC and EC) and elements of geological material (Ca, Si, Fe, Al, Fe
and Mg) were the main components of PM. in Tula. The Source categories identified using
the PMF model include: fossil fuel combustion, vehicular emissions, industrial emissions,
resuspended dust (from crust, roads and industry), biomass burning and secondary aerosols.
It was observed that fossil fuel usage constitutes the most significant contributor to the total
mass of PM2s (38 %). In addition, the contribution of industrial emissions calculated by the
receptor model showed a significant difference (15 %) compared to the Hidalgo's emissions

inventory.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. INTRODUCCION

La exposicion a altas concentraciones de particulas (PM, por sus siglas en inglés) en el aire esta
asociada a la generacion de efectos adversos sobre la salud humana y el ambiente (Groma et al.,
2022; Zhang et al., 2022). La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA,
por sus siglas en inglés), establecid seis contaminantes criterio que evaltan la calidad del aire,
donde estan incluidas las fracciones finas (PMzs) y gruesas (PMao). Especialmente, las PMa s se
han considerado como la fraccion con mayor impacto negativo en la salud de las personas que,
debido a su tamafio, pueden ingresar al sistema respiratorio profundo (SEDEMA, 2020). Algunas
de las enfermedades que se han relacionado con la exposicién al aire contaminado con PM2 5 son:
el cancer de pulmon, dafio en el sistema nervioso, y enfermedad cardiorrespiratoria, entre otras
(Groma et al., 2022; Harrison et al., 2016; Hime et al., 2018; Sonwani & Shukla, 2022).

La contaminacion del aire ambiente por PM2 s es un problema relevante que debe ser atendido con
estrategias de control enfocadas a sus fuentes de emision. El sector industrial es una de las fuentes
de mayor interés por ser grandes contribuyentes de PM, entre otros contaminantes atmosféricos.
Las fuentes de PM pueden incluir el trafico vehicular, el material geoldgico, brisa marina, la
incineracion, la quema de combustéleo, la quema de biomasa, y la combustion de carbon, entre
otras (Galvéo et al., 2021; Harrison, 2020; Jericevi¢ et al., 2019). En el campo de las ciencias
atmosféricas, es posible generar informacion para conocer las fuentes que contaminan un
determinado sitio. Una de las herramientas para la identificacién y determinacién de la

contribucion de las fuentes son los modelos de receptor (Hopke, 2015).

La aplicacion de modelos de receptor permite la comprension de la calidad del aire sobre la
influencia de las distintas fuentes de emision y la evaluacion de las posibles estrategias de gestion
para la proteccion de la salud humana (Aklilu et al., 2023; Liu et al., 2019). Los métodos mas

usados en la aplicacion de modelos de receptor incluyen: “Balance Quimico de Masa” (CMB, por



sus siglas en inglés), “Unmix”, “Factorizacion Positiva de Matrices” (PMF, por sus siglas en
inglés), por mencionar algunos (Jeri¢evi¢ etal., 2019; Wang et al., 2020). EI modelo PMF,
desarrollado por la USEPA es el mas utilizado y es de libre acceso (Wang et al., 2020). La version
5.0 més actual de PMF tiene la ventaja de que solo requiere conocer la caracterizacion quimica de

las emisiones de PM, que utiliza el modelo para distribuir la masa (Norris et al., 2014).

El presente estudio tiene como objetivo identificar y cuantificar las fuentes potenciales de emision
de PM2s en la zona de Tula (Hidalgo, México) utilizando el modelo de receptor PMF. Para su
aplicacion se utilizaron datos de ocho sitios del area de influencia de Tula, durante 2010 y 2011
en diferentes épocas del afio. En esta zona se localizan diversas industrias entre las que se
encuentran la Refineria “Miguel Hidalgo” de Petrdleos Mexicanos (PEMEX-Refinacion); asi
como, varias industrias cementeras (“Cementera Cruz Azul”, “Cementos Tolteca”, “CEMEX de
México S.A. de C.V.”, “Cementos Fortaleza” anteriormente con el nombre de “Lafarge Cementos
S.A.de C.V.”, y “Geocycle-Holcim México”); y la Central Termoeléctrica “Francisco Pérez Rios”
de la Comision Federal de Electricidad (CFE).

1.2. JUSTIFICACION

Se requiere generar informacion mediante una metodologia que permita la identificacion y
cuantificacién de fuentes potenciales de emisién de particulas finas, que sirva como apoyo para la
toma de decisiones informada sobre el control de la calidad del aire, especialmente en la zona
industrial de Tula. Cabe resaltar que Tula, es una zona denominada critica debido a las condiciones
topograficas, meteoroldgicas, demograficas y las multiples fuentes de emisidn que generan altas
concentraciones de contaminantes a la atmdsfera (DOF, 2012). El conocimiento de la composicion
quimica detallada de las particulas en el aire ambiente es crucial para evaluar mediante un modelo
de receptor, el tipo de fuente que afecta a un sitio especifico. La aplicacion de modelos
matematicos va a permitir conocer cuales son las fuentes de emision que deben controlarse,
tomando en cuenta las especies quimicas trazadoras, que se utilizan para identificar las fuentes de
emision. En este trabajo se utiliza el modelo de receptor PMF para identificar las fuentes de

emision de PMas, asi como su contribucion en la zona industrial de Tula (Hidalgo).



1.3. HIPOTESIS

La concentracion y la composicion quimica de particulas finas en muestras ambientales permitiran,
con la aplicacién del modelo Factorizacion Positiva de Matrices (PMF), determinar las fuentes

potenciales de emision que afectan la zona industrial de Tula (Hidalgo).

1.4. OBJETIVOS

General

Identificar las potenciales fuentes de emision de PM.s y cuantificar su contribucion en la zona
industrial de Tula (Hidalgo) utilizando el modelo de receptor de Factorizacion Positiva de

Matrices.

Especificos

o Actualizar el estado del arte sobre la aplicacion del modelo de receptor de Factorizacion

Positiva de Matrices para estimar fuentes de emisién de particulas en zonas industriales.

e Determinar la variacion espacial y temporal, asi como validar la informacion de la composicién

quimica de muestras ambientales de particulas finas.

e Utilizar la composicion quimica de las particulas finas para determinar las fuentes potenciales
de emision a través del modelo de receptor y comparar los resultados obtenidos con el inventario

de emisiones.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

2.1. CONTAMINACION ATMOSFERICA

La atmdsfera es una capa estratificada que rodea el planeta Tierra, compuesta de una mezcla de
sustancias mayormente en estado gaseoso (SEMARNAT, 2015), donde solo la subcapa mas
cercana a la Tierra o troposfera contiene el aire respirable (Dhaka & Kumar, 2023). La
contaminacion atmosférica o contaminacion del aire se define como la modificacion de las
caracteristicas naturales de la atmosfera por cualquier agente quimico, fisico o bioldgico,
denominado como contaminante (OMS, 2023). Generalmente, los contaminantes del aire son
sustancias tdxicas o que se encuentran en concentraciones tan altas que representan un peligro para

los seres humanos, el ambiente o los bienes materiales (Vallero, 2014).

La contaminacion atmosférica puede presentarse en una porcion dada de aire, originada por fuentes
de emision locales y/o provenientes de otros lugares (Chen & Taylor, 2018). La presencia de
contaminantes esta relacionada con una mala calidad del aire, en especial, en zonas urbanas e
industriales (Mendez-Astudillo etal., 2022). La calidad del aire es la idoneidad de las
caracteristicas de este medio para no representar riesgos. Se ha estimado que en el 2017, la
contaminacion del aire causé 4,9 millones de muertes en todo el mundo (Stanaway et al., 2018).
Ademas, se estimd que en el 2019 el 99 % de la poblacién mundial vivia en lugares donde no se
cumplian los niveles de contaminantes recomendados por la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) (OMS, 2022).

La OMS desde 1987 establecio las Directrices de Calidad del Aire (AQG, por sus siglas en inglés),
con su Gltima actualizacion en el 2021, para los siguientes contaminantes: didxido de azufre (SO2),
dioxido de nitrégeno (NO2), PM (PM1o y PM255), mondxido de carbono (CO) y ozono (Os) (OMS,
2021). Al igual, la USEPA establecio los Estandares Nacionales de Calidad del Aire Ambiental
(NAAQS, por sus siglas en inglés) de los contaminantes criterio que incluyen SOz, NO2, PMio,
PM2s, CO, Oz y plomo (Pb) (USEPA, 1997). Estos se consideran como los principales



contaminantes del aire (Filonchyk et al., 2020), por lo cual, los lineamientos de la OMS y USEPA
han sido tomados como referentes para legislar la calidad del aire en varios paises dentro de los

que se encuentra México.

Actualmente, la contaminacion del aire es uno de los principales problemas de salud publica,
puesto que afecta a gran parte de la poblacion y tiene graves efectos sobre la salud (Ferreira et al.,
2019). Especialmente, la contaminacién por PM se ha considerado como una situacién peligrosa
para la salud y el ambiente (Aklilu etal., 2023; Al-Thani etal., 2018; Harrison, 2020). Las
principales causas de la contaminacion del aire son de origen antrépico como los desarrollos
industriales, la expansion de la poblacion, el aumento del consumo de combustible, el trafico de

vehiculos y otras (Ali et al., 2019).

2.2. PARTICULAS

Las particulas en el aire, PM o también conocidos como aerosoles, son una mezcla de material en
estado sélido y liquido que se caracterizan por su tamafio, origen y composicion quimica (Cargonja
etal., 2019; Harrison et al., 2016; Harrison 2020). Las particulas tienen una forma irregular,
algunas pueden ser detectadas por el ojo humano como el hollin y otras solo pueden observarse
solo con un microscopio electrénico (Jamhari et al., 2022; Liati et al., 2019). El tamafio de las
particulas se clasifica segun el didmetro aerodinamico, lo cual se establecié como el equivalente
al de una particula esférica de densidad unitaria (1 g/cm®) que tiene la misma velocidad de
depositacion que la particula considerada (Weng et al., 2020), independientemente de su forma.

En la Tabla 1 se presenta la clasificacion y origen de las particulas segun su tamafio.

Las particulas finas y gruesas pueden transportarse a escala regional (decenas hasta cientos de
kilometros) después de su emision en la fuente, mientras que las particulas ultrafinas pueden
distribuirse a escala local (cientos de metros o menos). Las particulas ultrafinas presentan una baja
concentracion debido al aumento de su tamafio en particulas mas grandes (Jamhari et al., 2022),
por ende, la concentracion de las particulas gruesas es mayor que las particulas finas (Oetari et al.,
2019).



Tabla 1.

Clasificacion de las particulas segun el tamafio.

Particulas

Diametro

L Origen comun
aerodinamico

Particulas Suspendidas
Totales (PST)

Particulas gruesas (PMio)
Particulas finas (PMzs)

Particulas ultrafinas (PMy)

<100 pm Origen natural y antrdpico.

<10 um Origen natural: materiales de la corteza, sal
=1UH marina, particulas vegetales, cenizas, etc.

<25 um Origen antropogénico: combustion, trafico
=<K vehicular, la industria, etc.

<1 pum Procesos de combustion

Fuente: Adaptado de Aslam et al. (2021) y Cargonja et al. (2019).

Los procesos de formacion para las particulas ultrafinas inician con la nucleacion que es la etapa

donde el gas se convierte en una particula. Estas particulas posteriormente crecen en tamafio por

condensacion absorbiendo vapores de la fase gaseosa o por coagulacion lo cual sucede cuando dos

0 mas particulas se combinan para formar una particula de mayor tamafio (Sonwani & Shukla,

2022). En cuanto a las particulas gruesas generalmente se forman por resuspension de polvos,

moliendas y abrasion (Falcon-Rodriguez et al., 2016; Zhou et al., 2018). En la Figura 1 se presenta

un esquema de la formacién de las particulas y el crecimiento.
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Figura 1. Esquema de los procesos de formacion de particulas.
Fuente: Adaptado de Falcon-Rodriguez et al. (2016).



Las particulas pueden ser de origen natural o antropogénico y se clasifican en particulas primarias
y secundarias. Las particulas primarias son las que se emiten a la atmosfera directamente por
fuentes como industrias, trafico vehicular, quemas de combustibles, entre otras. Las particulas
secundarias se forman en la atmosfera a partir de reacciones para formar los aerosoles secundarios
como NOs™ (nitrato), SO4% (sulfato) y NH4" (amonio); es decir, se forman indirectamente cuando
las fuentes como la quema de combustibles emiten precursores que reaccionan con la luz solar y
el vapor de agua (Jamhari et al., 2022; Karjalainen et al., 2016; Zhang et al., 2018). En la Figura

2, se presenta un esquema de la dindmica de emision y la formacion de particulas.
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Figura 2. Esquema de la dindmica del origen de las particulas.
Fuente: Adaptado de Watercube (2021).

Los principales componentes de las particulas son: iones solubles como CI- (cloruro), Na* (ion
sodio), Mg?* (ion magnesio), K* (ion potasio), NOs", SO4%, NH4" y otros; sustancias carbonaceas
como Carbono Organico (OC, por sus siglas en inglés) y Carbono Elemental (EC, por sus siglas
en inglés); material geolégico como Si (silicio), Ca (calcio), Al (aluminio), Fe (hierro) y Ba (bario);
y elementos traza que estan conformados por varios elementos quimicos lo cual varia segun su
origen (Latha et al., 2022). Por ejemplo, V (vanadio) y Ni (niquel) provenientes de la quema de
combustibles fosiles, Cu (cobre) de la industria de maquinaria y electromotores, o Se (selenio) de

laindustria de la electrdnica, el plastico, el vidrio y las pinturas, entre otros (Taghvaee et al., 2018).



Tambieén, las particulas pueden tener componentes bioldgicos como polenes, esporas de hongos,
virus, endotoxinas y otros; asi como, compuestos organicos como los Hidrocarburos Aromaticos

Policiclicos (HAPs), entre otros (Falcon-Rodriguez et al., 2016).

Las particulas pueden sufrir cambios en sus caracteristicas como del tamarfio o de la composicion
quimica, a causa del envejecimiento, debido principalmente al trasporte atmosférico y las
reacciones quimicas que ocurren en el aire (Han et al., 2015). Las condiciones meteoroldgicas
influyen en la composicién de las particulas, como el viento que puede ayudar a distribuir las

particulas a un largo alcance diluyendo la emision (Ronkka et al., 2018).

Es asi, que algunos componentes se pueden asociar con emisiones locales o que han sido
trasportadas de otras regiones, por ejemplo, los aerosoles secundarios como los sulfatos en las
particulas, se atribuyen a contaminacion proveniente del transporte en la atmosfera, puesto que
estos se oxidan lentamente en el aire de SO (didxido de azufre) a SO4> (Manousakas et al., 2017).
También, las particulas de sal marina envejecida pueden diferenciarse de la fresca cuando el CI se
agota y es menor que el Na*, lo cual es causado por la reaccién entre el HNOs (acido nitrico) o
H>S04 (&cido sulfurico) en la atmosfera'y los componentes de sal marina (Chansuebsri et al., 2022;
Manousakas et al., 2017).

2.2.1. EFECTOS POR LA EXPOSICION A LAS PARTICULAS

Las altas concentraciones de particulas en el aire tienen efectos adversos tanto para el ambiente
como para la salud humana. Las particulas ultrafinas tienen la capacidad de reducir la visibilidad
por la formacidn de niebla a causa de aerosoles en forma de gotas liquidas que permanecen en el
aire (Liu et al., 2021). Las particulas finas se consideran el componente mas peligroso en eventos
de smog, estas particulas le otorgan la caracteristica de nube gris espesa (Ashraf et al., 2022). Las
plantas también pueden verse afectadas directamente por la contaminacion de particulas, en
aspectos morfoldgicos, fisioldgicos y estructurales por la adherencia (Al-Thani et al., 2018; Rai,
2016). Asi mismo, Las particulas tienen efectos indirectos que influyen sobre el cambio climético

al dispersar o absorber la radiacion solar segun la composicidn, es decir, pueden producir un efecto



de enfriamiento (composicion dominada por NOs 0 SO4*) o de calentamiento (composicion

dominada por EC) en el aire, respectivamente (Al-Thani et al., 2018).

Asi mismo, las particulas finas y gruesas son responsables de dafios en estructuras de interés
cultural y civil como monumentos, edificios, etc., debido al asentamiento en las superficies que
causa acumulacion de particulas y corrosion. La acumulacion de particulas en superficies ocurre
principalmente por el asentamiento de polvos y la adherencia de EC (también conocido como
carbono negro u hollin) (Al-Thani etal., 2018). Por otra parte, la corrosion es causada
principalmente por la presencia de componentes acidos (HNO3z, H2SO4, etc.) en las particulas del
depdsito seco que reacciona en una superficie himeda o que contiene liquido (Al-Thani etal.,
2018; Vidal et al., 2019).

Los efectos causados al ambiente por la contaminacion de particulas producen perjuicios a la
calidad de vida de las personas, sin embargo, los efectos directos a la salud humana son los mas
preocupantes. Las particulas tienen la capacidad de ingresar al cuerpo humano principalmente por
via respiratoria, y pueden depositarse seguin su tamafio en los tejidos internos e incluso pueden
ingresar al sistema sanguineo. Las particulas finas son de especial interés, puesto que ingresan con
mayor profundidad al sistema respiratorio ocasionando dafios graves a la salud. Por su parte, las
particulas gruesas ingresan por la nariz depositandose en las vias respiratorias superiores (Chen
et al., 2019; Falcon-Rodriguez et al., 2016; Han et al., 2022; Li et al., 2022; Shen et al., 2019;

Sulaymon et al., 2020; Zhu et al., 2020), como se explica en la Figura 3.

La relacién entre el tamafio de la particula y los dafios a la salud indica que las particulas finas son
las mas nocivas provocando desde alergias, enfermedades respiratorias, cardiovasculares y
neuroldgicas, incluyendo la muerte (Hime et al., 2018; Zhang et al., 2022). La OMS estima que en
el 2019 la exposicion a las particulas finas caus6 4,2 millones de muertes prematuras (OMS, 2022).
La causa del nivel de dafio a la salud humana por la exposicion a particulas no se limita a la

concentracion sino también a las caracteristicas quimicas que les confieren una mayor toxicidad.
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Figura 3. Afectacion segun el tamafio de las particulas a los tejidos del cuerpo humano.
Fuente: Adaptado de Falcon-Rodriguez et al. (2016).

Las particulas con composicion quimica dominada por EC contribuyen en gran medida a los
riesgos de salud cardiovascular, especialmente por fuentes como la quema de diésel (Hime et al.,
2018). Los Metales pesados y metaloides como Zn (zinc), Cd (cadmio), Hg (mercurio), As
(arsénico), Mn (manganeso), Pb, Ni y Cu, se asocian con el riesgo de contraer cancer en el pulmon
y cerebro, asi como, de contraer asmay neumonia (Li et al., 2022; Sulaymon et al., 2020). Al igual,
los componentes del material geoldgico o polvos de corteza (Si, Ca, Al, Fe y Ba) tienen
implicaciones sobre la salud como asma, neumonia e inflamacion en las vias respiratorias; el riesgo
de dafios a la salud se aumenta en las zonas urbanas debido a que estas particulas de polvo ademas
suelen contener metales y otros elementos provenientes de industrias y vehiculos (Hime et al.,
2018). También, los componentes bioldgicos como por ejemplo el polen en las particulas pueden
aumentar los sintomas de alergias (Rahman et al., 2019; Sugiyama et al., 2020).

Los factores que influyen en el grado de afectacidn por particulas en la salud publica dependen del
tipo de particulas (concentracion y composicion quimica), el tiempo de exposicion, las condiciones
atmosféricas y de los individuos expuestos (Chatkin et al., 2022). Una exposicion a corto plazo
(dias 0 semanas) puede provocar sintomas como tos, inflamacion y disnea, sin embargo, a largo
plazo (meses 0 afios) se ha asociado a enfermedades crénicas que afectan al pulmoén y otros érganos

internos, incluyendo el cerebro (Braithwaite et al., 2019; Chatkin et al., 2022). Es asi como, se han



11

encontrado relaciones entre la exposicion a particulas y el padecimiento de enfermedades mentales

como depresion, ansiedad, bipolaridad, hasta el mal desarrollo cognitivo (Braithwaite et al., 2019).

Las condiciones de salud y vulnerabilidad de los individuos expuestos influyen en los riesgos de
padecer mayores complicaciones. Las personas con enfermedades preexistentes como diabetes,
neumonia, asma y enfermedades cardiorrespiratorias son particularmente vulnerables a efectos
dafiinos, agravando la situacion, causando otras enfermedades o reincidiendo en la enfermedad
(Chatkin et al., 2022; Zhu et al., 2020). Las personas que por edad son mas susceptibles a los
riesgos de la exposicion a las particulas son los nifios y los adultos mayores, incluso se ha
encontrado evidencia de que este contaminante puede provocar bajo peso en los neonatales (Uwak
etal., 2021).

2.2.2. NORMATIVIDAD

El principio por el cual se rige la legislacion ambiental en México es la Ley General del Equilibrio
Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA) expedido en enero de 1988 por el Diario Oficial
de la Federacion (DOF). La LGEEPA dentro del Titulo IV establece en el Capitulo Il sobre
“Prevencion y Control de la Contaminacion de la Atmosfera”, donde se menciona lo referente al
aseguramiento de la calidad del aire satisfactoria para las personas, asi como, la reducciény control
de emisiones contaminantes a este recurso (DOF, 1988a). En ese mismo afo, se expidio el
Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente en Materia
de Prevencion y Control de la Contaminacion de la Atmosfera. Este reglamento asigna a la
Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) como responsable de expedir
normas y vigilar el cumplimiento de lo establecido para la proteccion de la calidad del aire (DOF,
1988b).

La Norma Oficial Mexicana (NOM) que regula el monitoreo de la calidad del aire para particulas
en el aire ambiente en un principio fue la NOM-025-SSA1-1993, la cual establecia los valores de
concentracion maxima de Particulas Suspendidas Totales (PST), PM1o y PM2 5. Posteriormente, la
NOM-025-SSA1-2014 derog6 a la NOM de 1993 eliminando las PST y considerando solo las

PMio y PM2s. Actualmente, la norma de salud ambiental que rige en México es la NOM-025-
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SSA1-2021 la cual contiene los criterios para evaluar la calidad del aire ambiente y los valores
normados para la concentracion de PMio y PM2s (DOF, 2021). En cuanto a las normas técnicas,
México no ha establecido una NOM de métodos de medicién para particulas, sin embargo, se
consideran los métodos equivalentes que recomienda el estandar USEPA 40 CFR PART 50
(USEPA, 1997), los cuales consisten en gravimetria, Microbalanza oscilante de elemento cénico

(TEOM, por sus siglas en inglés) o Atenuacion de Radiacion Beta (BAM, por sus siglas en inglés).

Las normas de calidad del aire ambiente establecen un punto de referencia que, segin las
investigaciones realizadas al respecto, al no sobrepasar el umbral se promueve la proteccion de la
salud de las personas. Al igual que México varios paises han considerado valores de
concentraciones limites permisibles de PM1o y PM2s. En la Tabla 2 se presentan estos valores de
concentraciones a condiciones estandar (1 atm. y 25 °C) establecidas a nivel nacional e

internacional.

Tabla 2. Estdndares de concentraciones de PM1o y PM2s permitidas en el aire ambiente para
diferentes paises.

PMuo (ugim®)  PMos (ugim)  Ndmerode g g0
p dias de L, .
Pais excedencia medicion Referencia
24 horas  Anual 24 horas  Anual M recomendado
por afio
L. Gravimetria o
México 70 36 41 10 0 TEOM (DOF, 2021)
Estados * i Gravimetria, (USEPA,
Unidos 150 35 12 1 TEOM o BAM 1997)
OMS 45* 15 15* 5 3 - (OMS, 2021)
EU”'O” 50% 40 - 20 35 Gravimetria  (EEA, 2020)
uropea
. . . (De-Leeuw
China 150 70 70 35 0 Gravimetria et al., 2016)

*El estandar restringe el nimero de dias de excedencia por afio a este valor.

2.3. EMISIONES DE PARTICULAS EN ZONAS INDUSTRIALES DE MEXICO

Las zonas industriales son lugares donde se concentran una gran cantidad de actividades

antropogenicas que emiten contaminantes a la atmosfera. En el Informe de la Situacion del Medio
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Ambiente en México 2018, se estimd que los procesos industriales y la generacion de energia
aportan aproximadamente el 82 % de los gases de efecto invernadero [didxido de carbono (COy),
metano (CHa) y déxido nitroso (N20)] en el pais (SEMARNAT, 2019). Asi mismo, el reporte de
las emisiones de particulas revela que se emiten tan solo en la Zona metropolitana del valle de
México (ZMVM) aproximadamente 38,000 Mg de PMyo y 15,000 Mg de PM2s al afio, donde el
96 % de las emisiones son de origen antropogénico (SEMARNAT, 2019).

Las fuentes de contaminacion del aire en las zonas industriales corresponden tanto a plantas de
produccién que llevan a cabo procesos de transformacion de materias primas (refinerias,
siderurgicas, cementeras, farmacéuticas, etc.), como los vehiculos que transportan los materiales
y productos (Ali et al., 2019; Taiwo et al., 2014; Vega et al., 2021). Del mismo modo, en estas
zonas es posible encontrar desarrollos de actividades mineras, plantas de produccion de energia y
procesos de tratamiento/disposicion de residuos (Soleimani etal., 2018). Las emisiones
industriales generan particulas principalmente a través del uso de combustibles fésiles (petroleo,
combustoleo, coque y otros), quemas en hornos, funcionamiento de turbinas de gas, manejo

mecénico de la materia prima y las operaciones de fundicion (Ali et al., 2019).

El censo economico del 2019 reporté un total de 579,828 unidades econdmicas (fabricas) en
Industrias Manufactureras, con una mayor cantidad en los municipios de Ledn (Guanajuato),
Guadalajara (Jalisco) e lIztapalapa (Estado de México) (Data-México, 2023). Actualmente, en
México se registran aproximadamente 430 parques industriales distribuidos en todo el pais
(AMPIP, 2023). Segun el comunicado sobre el Indicador Mensual de la Actividad Industrial por
Entidad Federativa del INEGI (Instituto Nacional de Estadistica y Geografia), los estados con
mayor crecimiento en produccion industrial son Tabasco, Puebla, Oaxaca, Quintana Roo, San Luis
Potosi, Chihuahua, Hidalgo, Guanajuato, Nuevo Leon, Estado de México y Ciudad de México.
Para el sector de la Mineria los estados que mas incrementaron en su produccion anual fueron
Hidalgo, Morelos y Tabasco; en cuanto el sector de la construccion este aumento se registré en los
estados de Quintana Roo, Oaxaca, Hidalgo y Baja California (INEGI, 2023).

El Inventario Nacional de Emisiones de Contaminantes Criterio (INEM) mas reciente del afio

2016, presenta las estimaciones de las emisiones de contaminantes (CO, NOx, SOx, PM1o, PM2s5,
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COVs y NHs) generados por las diferentes fuentes de emision en México (SEMARNAT, 2021).
Los inventarios de emisiones se basan en metodologias con calculos tedricos que consisten en
factores promediados con valores registrados experimentalmente, balance de materia 0 mediciones
reales (Cheng et al., 2020). EI INEM revela que las zonas con mayores emisiones de particulas
(PM1o y PM25s) a la atmosfera son: ZMVM (Ciudad de México, Estado de México e Hidalgo),
Puebla-Tlaxcala (Puebla y Tlaxcala), Monclova-Frontera (Coahuila), Monterrey (Nuevo Leon),
Guadalajara (Jalisco), Tula (Hidalgo) y La Laguna (Coahuila y Durango) (SEMARNAT, 2016).
Es notable que algunos de los estados que presentan mas crecimiento de produccion industrial
estan relacionados con la alta cantidad de emisiones de particulas, como es el caso del Estado de

México, Ciudad de México, Hidalgo y Nuevo Ledn.

Asimismo, el INEM reporta que una de las fuentes fijas que emiten elevadas cantidades de
particulas es la generacion de energia. En México se desarrollan varias industrias de este sector
como las carboeléctricas, hidroeléctricas, nucleoeléctricas, termoeléctricas, industria edlica y
plantas de ciclo combinado (CMIC, 2020). No obstante, la cantidad de emisiones que se generan
depende de la produccion y los procesos involucrados. Por lo tanto, las industrias de generacion
de energia eléctrica que mas contamina el aire ambiente con particulas en México son las
termoeléctricas con 22 plantas en el pais. Los mayores aportes corresponden a las plantas
termoeléctricas ubicadas en Tula de Allende (Hidalgo), Tuxpan (Veracruz), Altamira
(Tamaulipas) y La Unidn de Isidoro Montes de Oca (Guerrero) (SEMARNAT, 2016).

Las carboeléctricas también involucran procesos de combustion para la generacion de electricidad,
lo que conlleva altas cantidades de emisiones de contaminantes a la atmdsfera, sin embargo, se
encuentran en menor cantidad que las termoeléctricas, con tres plantas en México. También, otras
industrias que emiten altas cantidades de particulas son la metalUrgica en especial en la zona de
Monclova (Coahuila), y la petroquimica ubicada en Salina Cruz (Oaxaca) (SEMARNAT, 2016).

En la Figura 4 se presenta la distribucion de las emisiones de PM s para cada municipio en México.
Este mapa se obtuvo a través de Subsistema de Informacion del Inventario Nacional de Emisiones
de México (SIINEM).
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Figura 4. Distribucion municipal de las emisiones de PM2s (Mg/afio) en México.
Fuente: SIINEM (2016).

En la Tabla 3 se presentan los valores de las emisiones de particulas finas en las zonas que se
registran las emisiones mas altas en México segun los datos del INEM mas reciente, las cuales se
ubican en areas urbanas e industrializadas. Esta tabla se basa en datos calculados en los inventarios
de emisiones, considerando fuentes puntuales (industrias), de area (emisiones domeésticas,
agricolas y ganaderas; quemas a cielo abierto y tratamiento de residuos; calles pavimentadas y no

pavimentadas; entre otras), maéviles y naturales.



16

Tabla 3. Emisiones de PM2s en las zonas de mayor contribucion de particulas en México.

Zona Tipo de Emision Contribucion Fuente princial Sitio con mayor Referencia
fuente (Mg/ afio) regional (%0) b b emision
Generacion de .
ZMVM Industrial 3,174.40 19.25 energia e industrias Achalp(): g:g;?go y
(Ciudad de metalicas. Alvaro Obregén
El\éltz)élc():(é,e De area 5,906.15 35.79 Quemas a cielo abierto. (Ciudad de México), (SEDEMA, 2021)
México Autobuses y vehiculos de y municipios de ,
Tizg ucg’_ Movil 7,097.50 43.01 C;’r - Apaxco, Tlalnepantla
HidZI 0) ga. y Tultitlan (Estado
g Natural 322.05 1.95 Erosion eolica del suelo. de Mexico)
Industrial 20,208.6 31.1 Metaldrgicas.
Monclova- De érea 6,695.7 10.3 Quemas agricolas.
Frontera Municipio Monclova  (PROAIRE, 2017)
(Coahuila) Movil 1,936.9 3.0 Vehiculos > 3 toneladas.
Natural 36,107.5 55.6 Emisiones erosivas.
Industrial 3,221.0 63.7 Petréleo y petroquimica.
Monterrey De area 1,207.5 23.9 Caminos no pavimentados. Municipio Cadereyta (Molina-Pasquel
(Nuevo -
Leon Movil 628.5 12.4 Autobuses. Jiménez etal., 2019)
)
Natural N/A N/A N/A
Industrial 8,497.9 39.4 Generacion de
energia y cementeras.
. Combustion doméstica y
Tula De area 9.807.3 454 quemas agricolas. Tula de Allende (SEMARNATH,
(Hidalgo) Movil 2,524.3 11.7 Tractocamiones. 2016)
Natural 749.1 35 Erosion edlica.

N/A: No aplica; la fuente no reporta contribucion en la zona.
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Las zonas industriales que se caracterizan por emitir altas cantidades de PM2s son Tula y
Monclova con el 39 % y 31 % de los aportes por fuentes fijas, respectivamente (PROAIRE, 2017,
SEMARNATH, 2016). Las fuentes fijas que presentan emisiones importantes de PM2s son las
industrias de la generacion de energia en Tuxpan (5,087 Mg/afio), en Tula (4,900 Mg/afio) y en
Altamira (4,047 Mg/afio). También, la industria de alimentos y bebidas en Cosamaloapan de
Carpio (Veracruz), Ciudad Valles (San Luis Potosi), El Higo (Veracruz) con una cantidad de
emisiones de 2,671 Mg/afio, 2,637 Mg/afio y 2,109 Mg/afio, respectivamente. Ademas, las
industrias de petrdleo y petroquimica ubicadas en Salina Cruz (Oaxaca), Carmen (Campeche) y
Atitalaquia (Hidalgo) se encuentran entre las fuentes con mayores emisiones de PM2s con 1,992
Mg/afio, 1,759 Mg/afio y 1,101 Mg/afo, siguiendo el mismo orden (SEMARNAT, 2016).

La mayoria de la informacion de las emisiones de contaminantes provenientes de las industrias en
México se refiere a datos estimados, y pocas veces se tienen datos de mediciones en las fuentes.
Ademas, a pesar de que en el pais esta regulado realizar monitoreos de contaminantes criterio del
aire ambiente, en especial en zonas criticas como las zonas industriales, no es una funcién
obligatoria realizar analisis quimicos de las particulas atmosféricas. Debido a la falta de datos
publicos de las mediciones de particulas emitidas por las industrias, la limitada informacién sobre
analisis quimicos de las particulas y la complejidad de generar informacién por medio de
inventarios de emisiones, México cuenta con informacion desactualizada de las emisiones. Por lo
tanto, es importante y necesario realizar un esfuerzo continuo con estudios de campo y actividades
de modelacion (Baklanov et al., 2016; Molina et al., 2019).

2.3.1. EMISIONES DE PARTICULAS FINAS EN LA ZONA INDUSTRIAL DE TULA

La zona industrial se encuentra en el area de influencia de la region Atitalaquia-Tula-Apaxco
donde se encuentran los corredores industriales Tula-Tepeji y Tula-Vito-Apaxco (Ortiz-Espejel,
2020). Tula es una de las zonas industriales mas grandes del centro de México (Vega et al., 2021),
que cuenta con alrededor de 58 empresas locales y federales, asi como decenas de plantas con
procesos industriales (Toledo et al., 2020). En la Figura 5 se presenta el mapa de la cuenca
atmosferica de Tula con la distribucion de industrias registradas, donde al sur se ubica la zona

industrial de Tula. También, se muestran las estaciones de monitoreo de calidad del aire.
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Figura 5. Distribucién de industrias y estaciones de monitoreo de calidad del aire en la Cuenca

atmosférica de Tula.
Fuente: Toledo et al., (2020).

Tula es una zona denominada critica desde el afio 1989 debido a las multiples fuentes de emision
gue generan altas concentraciones de contaminantes a la atmosfera, especialmente de SO, y PM2s
(Sosa et al., 2020); ademas de su condicion demografica que cuenta con una poblacién aproximada
de 476,000 habitantes que estan expuestos a la contaminacion industrial (DOF, 2012; Toledo et al.,
2020). Algunas de las industrias mas importantes de la zona son: la Refineria “Miguel Hidalgo”
de Petroleos Mexicanos (PEMEX-Refinacion); industrias de cemento como la “Cementera Cruz
Azul”, “CEMEX México, Planta de Atotonilco”, “Cementos Tolteca”, “Cementos Fortaleza”
anteriormente con el nombre de “Lafarge Cementos” y “Geocycle-Holcim México”; y la Central
Termoeléctrica “Francisco Pérez Rios” de la Comision Federal de Electricidad (CFE). Asi mismo,
en esta zona se realizan actividades de extraccion de piedra caliza, trituracion de materiales,

procesos de la industria quimica, metaldrgica y siderargica.
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La dispersion de contaminantes en la zona de Tula estd condicionada por la meteorologia y la
topografia local (PROAIRE, 2016). Se ha evidenciado que un porcentaje de los contaminantes
emitidos en la zona industrial de Tula son trasportados a la ZMVM, lo cual es debido
principalmente a las condiciones meteoroldgicas del lugar de origen, en especial, la direccién de
los vientos predominantes (PROAIRE, 2016; Sosa etal.,, 2020). En esta zona se emiten
aproximadamente 23,960 Mg/afio de PM2s (PROAIRE, 2016; SEMARNATH, 2016; Sosa et al.,

2020), en la Figura 6 se presenta su distribucion.

March 14, 2023 1:1,311,162
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Figura 6. Distribucién municipal de las emisiones de PM2 s (Mg/afio) en el Estado de Hidalgo

(el recuadro muestra la region Atitalaquia-Tula).
Fuente: Adaptado de SIINEM (2016).
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Se estima que las fuentes fijas en la zona de Tula aportan 7,902 Mg/afio de PM_ s y solo la industria
de la generacion de energia eléctrica emite el 62 % (SEMARNATH, 2016). También, otras
industrias que se estiman representan fuentes importantes de PM2s en la zona son la de petréleo y
petroquimica (1,101 Mg/afo), produccion de cemento y cal (237 Mg/afio), asi como, la extraccion
y/o beneficio de minerales (22.8 Mg/afo) (SEMARNAT, 2016). Estas industrias se ubican en la
cuenca atmosférica del corredor industrial Tula-Tepeji, la cual es un area que contribuye con el 45

% de las emisiones de PMzsen el estado de Hidalgo (Toledo et al., 2020).

2.4. ASOCIACION DE LAS ESPECIES QUIMICAS DE LAS PARTICULAS FINAS CON
LAS FUENTES DE EMISION

Las emisiones de particulas pueden asociarse a una fuente mediante el conocimiento de los
procesos involucrados y la composicion quimica de las PM. La proporcion que tiene cada especie
en la composicion total de las particulas varia segin su tamafio y origen. Esto favorece en el
analisis de crear relaciones con algunas especies quimicas que actian como “huellas dactilares” o
trazadoras de una fuente de emision especifica (Latha et al., 2022; Manousakas et al., 2017; Park
et al., 2022). Se denominan trazadoras a las especies quimicas contenidas en las particulas para
una determinada fuente, es decir, que su presencia y proporcionalidad indican que pertenecen a un

origen especifico de fuente (Latha et al., 2022).

El tamafio de la particula corresponde con un origen comun, por lo que, cuando se analizan PM1o
o PST normalmente se encuentra una mayor proporcion de componentes de origen natural. No
obstante, las PM2s se componen en su mayoria de especies quimicas de origen antropogénico
(Aslam et al., 2021; Cargonja et al., 2019). Por lo tanto, para relacionar fuentes de emision de
origen antropogénico como industrias, quemas agricolas, trafico vehicular, entre otras,
generalmente se realiza con particulas finas aplicando modelos de receptor. Los modelos de
receptor son una herramienta Util para identificar y cuantificar la contribucién de las particulas,

utilizando los datos de su composicion quimica.
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En la Tabla 4 se presenta un resumen de las especies quimicas que se utilizan como trazadoras,
para asociarlas a las diferentes fuentes de emision de PM.s de origen natural y antropogénico en

zonas industriales.

Tabla 4. Especies quimicas utilizadas como trazadoras de fuentes de emision de PMzs.

Fuente de emision

Especies quimicas trazadoras

Referencias

Origen natural

Resuspension de polvos

Sal marina (zonas costeras)

Si, Ca, Al, Ti, Fe, Na, Mg, K, Bay
Mn

Na*, CI, Mg, Cay NOs’

(Manousakas et al., 2017;
Nayebare et al., 2018;
Taghvaee et al., 2018).

(Fadel et al., 2023;
Kotchenruther, 2016;
Manousakas et al., 2017).

Origen antropogénico

Quema de combustibles fosiles

Industria de fabricacién de
metales

Industria del Cemento y
hormigon

Quema de biomasa

Emisiones y escape de
vehiculos

Aerosoles secundarios

Incineracion de residuos

Polvo resuspendido de carretera
Industria de maquinaria 'y
electromotores

Industria de baterias recargables
de niquel y cadmio

Soldadura y estafiado

Industria de la electrénica, el
plastico, el vidrio y las pinturas

S, V, Ni, Pb, Zn, OC, EC, Br, Cu,
Na, Fe, Mn, Cr, Al y Mg

Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti, V, Pb, Zn,
Mgy Na

S04*, Ca, Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K,
Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Zny Sr

K* K, OC, EC, NH,*, Cl, Ca?*, Fe
y Mn

EC, OC, Zn, Mn, NOs', Cu, Fey
Pb

NO3", NHs* y SO4*

NH4*, CI7, OC, K*, Zn, Pb, Na*,
Mg, Al y Fe

Al, Ti, Fe, Ca, Si, Cu, Zn, Mny Cr
Cu
Cdy Ni

Sn
SeyPb

(Jain et al., 2020;
Kotchenruther, 2016;
Nayebare et al., 2018).
(Lietal., 2022; Liu et al.,
2017; Taghvaee et al.,
2018).
(Kotchenruther, 2016;
Nayebare et al., 2018).
(Jain et al., 2020;
Kotchenruther, 2016; Liu
et al., 2017; Scotto et al.,
2021; Zong et al., 2016).
(Chen et al., 2019;
Kotchenruther, 2016; Li
et al., 2022; Sharma et al.,
2016; Zong et al., 2016).
(Kotchenruther, 2016; Liu
etal., 2019; Taghvaee et al.,
2018).

(Kim et al., 2022).

(Taghvaee et al., 2018).
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2.5. MODELOS DE RECEPTOR

Los modelos de receptor se utilizan en el analisis de datos ambientales para aire, agua y suelo, con
el fin de obtener informacion sobre las fuentes de contaminacion. Esto se realiza mediante la
evaluacion de datos de especies quimicas, lo cual, para el caso de datos atmosféricos, se utiliza la
composicion quimica de contaminantes (gases o particulas) captados desde un sitio denominado
como receptor (Hopke, 2015). La informacidn que se obtiene de los modelos de receptor sirve
como herramienta para la comprension de la calidad del aire sobre como se ve afectada por
distintas fuentes y la evaluacién de las posibles estrategias de gestion para la proteccion de la salud
(Aklilu et al., 2023; Liu et al., 2019).

Los modelos de receptor asumen que las fuentes de contaminacion emiten al aire ambiente una
mezcla de particulas con determinada concentracion y caracteristicas quimicas. Estas particulas
pueden medirse mediante la toma de muestras en un sitio (receptor) y relacionarse con las fuentes
de origen, utilizando sus caracteristicas quimicas a través de métodos matematicos. La relacion de
las muestras con las fuentes de origen se realiza por medio del conocimiento de los perfiles de
fuentes, lo cual es la composicién quimica caracteristica de las particulas emitidas por una
determinada fuente. Estos modelos ayudan a identificar la presencia de fuentes potenciales de
contaminacion y a estimar la contribucion de cada fuente en las concentraciones observadas en el
receptor (Hopke, 2016).

El desarrollo de los modelos de receptor tiene como principio fundamental resolver el analisis de
balance de masa, que describen un balance entre la concentracion ambiental y una suma lineal de
perfiles de fuentes, asi como, de contribuciones de fuentes. Este analisis se puede resolver
utilizando dos tipos de métodos, los cuales son el “Balance Quimico de Masas” (CMB, por sus
siglas en inglés), y métodos multivariados como “Analisis de Componentes Principales” (PCA,
por sus siglas en inglés), “Unmix” y “PMF”, entre los mas comunes (Jericevic et al., 2019; Wang
et al., 2020).

En la Tabla 5 se comparan las caracteristicas de los modelos de receptor PMF, CMB, Unmix y
PCA, mostrando las ventajas y limitaciones de cada uno. Se destaca que cada uno tiene
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caracteristicas relevantes que les confiere preferencia segun el objetivo de los investigadores. Por
ejemplo, PCA es un método meramente estadistico que se limita a un analisis cualitativo sobre la
presencia de fuentes potenciales de emisién que pueden estar afectando al sitio receptor. Sin
embargo, éste es un anélisis sencillo, con el cual rapidamente se puede lograr un analisis
exploratorio de los datos (Johnson et al., 2015). Por su parte, el modelo CMB requiere informacion
tanto de las especies quimicas de las particulas, como de los perfiles de fuentes principales que se
encuentran en el sitio estudiado, lo cual no es necesario para los modelos Unmix y PMF. No
obstante, una de las principales ventajas de CMB radica en que puede utilizarse con un nimero
relativamente pequefio de muestras, lo cual representa ahorros en cuanto al muestreo de particulas

ambientales y sus analisis quimicos (Cesari et al., 2016).

El modelo PMF, desarrollado por la USEPA es el mas utilizado por los investigadores para los
analisis de particulas, ademas, es de libre acceso (Galvao et al.,2021; Wang et al., 2020). EI modelo
PMF en su version mas actual 5.0, tiene la ventaja de permitir la ponderacion individual de puntos
de datos y solo se requiere conocer la caracterizacion quimica de las emisiones de PM, que utiliza
el modelo para distribuir la masa. Asi mismo, éste es un modelo que requiere una base de datos
robusta y permite el analisis de datos de mdltiples sitios simultaneamente (Norris et al., 2014).
Estas caracteristicas fueron clave para elegir este modelo como la herramienta de identificaciéon y

contribucion de fuentes del presente trabajo.
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Tabla 5. Comparacion entre los modelos de receptor cominmente utilizados para el anélisis de datos de particulas.

PMF

CMB

UNMIX

PCA

Software de uso disponible (EPA-
PMF 5.0).

Software de uso disponible (EPA-
CMB 8.2).

Software de uso disponible
(EPA-UNMIX 6.0).

Se puede aplicar en programas
estadisticos de uso disponible
como R, Python y otros, y en
programas con licencia Statistica,
MATLAB, etc.

Realiza un anélisis cualitativo y
cuantitativo de las fuentes.

Realiza un anélisis cualitativo y
cuantitativo de las fuentes.

Realiza un analisis cualitativo y
cuantitativo de las fuentes.

Realiza un analisis Unicamente
cualitativo de las fuentes.

Hace uso de incertidumbres en los
datos y procesa muestras con
datos faltantes.

Hace uso de incertidumbres y
acepta muestras con datos
faltantes, pero se omiten del
analisis.

No incluye incertidumbres y no
procesa muestras con datos
faltantes.

No incluye incertidumbres.

No requiere tener los perfiles de
emision de las fuentes.

Requiere los perfiles de emision
para las fuentes principales, que
se obtienen de analisis locales o
bases de datos generales.

No requiere tener los perfiles de
emision de las fuentes.

No requiere tener los perfiles de
emision de las fuentes.

Obliga a que todos los valores de
factores de fuente tengan valores
positivos.

Tiene la opcién de configurarse
para eliminar las contribuciones
de fuentes negativas.

Tiene restricciones de no
negatividad en los valores, pero
permite valores negativos en los
perfiles de fuente.

Permite valores negativos.

Proporciona una herramienta de
evaluacion de peso de las especies
quimicas (Sefial/Ruido).

No incluye evaluaciones de pesos
para los datos de composicion
quimicas.

La evaluacion de peso de las
especies quimicas se limita a
descartar del andlisis a aquellas
con mayor ruido.

No incluye evaluaciones de pesos
para los datos de composicion
quimicas.

Tiene la capacidad de analizar
datos de  multiples  sitios
simultaneamente.

Se recomienda analizar un solo
sitio a la vez.

Se recomienda analizar un solo
sitio a la vez.

Tiene la capacidad de analizar un
solo sitio.

Se basa en encontrar una
condicion de ajuste como
resultado de varias iteraciones.

Se basa en ajustar los datos de los
perfiles de fuentes a los datos de
las muestras (receptor).

Se basa encontrar restricciones
fisicamente significativas
derivadas de los datos mismos.

Se basa en un algoritmo que
separa los datos en grupos
correlacionados 0 componentes.

Fuente: adaptado de Cesari et al. (2016), Jain et al. (2018) y Johnson et al. (2015).
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2.5.1. BASES TEORICAS DEL MODELO PMF

A continuacion, se describe el funcionamiento y las caracteristicas del modelo PMF.

Descripcion del Modelo PMF

El PMF es un modelo de analisis de factores para identificar y cuantificar la contribucion de fuentes
potenciales de PM.s y otros contaminantes atmosféricos (Chen et al., 2022). El objetivo del
modelo de receptor es resolver el Balance de Masa Quimica (Ecuacion 1) (Norris et al., 2014).

Xij=Yh_ 19ifxj + € 1)

Donde, Xijj es la concentracion de la especie j en la i-ésima muestra; gik es la contribucion de la k-
ésima fuente en la i-ésima muestra; fik es la concentracion de la especie j en la fuente k; vy eij es el
error. PMF identifica simultdneamente, para un namero especifico de factores p, correspondiente
a un tipo de fuente (lo cual el investigador selecciona), el perfil de fuente (fix) de cada factor, y la
cantidad de masa que contribuy0 para cada muestra (gik), a los diferentes factores (Cesari et al.,
2016).

El modelo PMF expresa la matriz del conjunto de datos de muestra (X) (compuesta de n niUmero
de muestras y de m especies quimicas), en dos matrices: la matriz de perfiles de fuente (F) de
dimensiones p x m y la matriz de contribucién de fuente (G) de dimensiones n x p (Ecuacion 2)
(Paatero & Tappert, 1994). EI modelo restringe los valores de las matrices a valores positivos, lo
cual corresponde a la idea de que ninguna fuente puede emitir cantidades negativas de sustancias
fisicas. Ademas, se realiza la suposicion de que existe linealidad en los factores, es decir, que la
concentracion medida en el receptor debe resultar de la suma de cada fuente contribuyente

(factores), por lo cual, las matrices G y F pueden intercambiarse sin cambios en la matriz X.
X=G+F+E )

Para obtener las matrices G y F con un ajuste optimo de p, se minimizan la “funcion objetivo” Q
(Ecuacion 3) (Norris et al., 2014).
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Donde, eij son residuos o errores estimados por el modelo y uij son la “incertidumbres”, en la
especie j en la i-ésima muestra. El modelo determina dos valores de Q para cada corrida, los cuales
soN QTrue Y Qrobust. EI Qrue 0 Querdadero Se calcula utilizando todos los datos dentro de la matriz (X).
Por otra parte, el Qrobust 0 Qrobusto S€ calcula excluyendo las concentraciones que el modelo no

reconstruye adecuadamente.

Debido a que Qrobust NO esta influenciado por puntos que no se ajustan por PMF, se usa como un
parametro critico para elegir la aplicacion éptima de las maltiples iteraciones. Ademas, la
variabilidad de Qrobust indica si los resultados iniciales de la base de datos tienen una variabilidad
significativa debido al valor semilla, el cual es un valor aleatorio utilizado para iniciar el algoritmo

de gradiente en diferentes ubicaciones.

Como archivos de entrada para la aplicacion del modelo PMF se requieren: Los valores de
concentracion de especies de la muestra de PM2s (Xij) y los valores de la incertidumbre (Ujj). Las
unidades de las concentraciones de los valores de los archivos deberan ser pg/m®. Los formatos
permitidos por el software son tabuladores (.txt), valores separados por comas (.csv) y libros de

Excel (.xls 0 .xIsx).

Los valores de la matriz de incertidumbres (Uij) se calculan a partir de los errores asociados al
equipo de muestreo y a las mediciones en los equipos de analisis quimico principalmente (Cheng
et al., 2020; Norris et al., 2014). Los valores de las incertidumbres no pueden ser negativos o cero,
los cuales permiten clasificar a cada especie quimica dependiendo de su valor Sefial/Ruido (S/N,
por sus siglas en inglés) (Ecuacion 4). Segun el manual de usuario del modelo PMF desarrollado
por la USEPA, las categorias de las especies son “Strong”, “Weak” o “Bad”, donde se realiza una
ponderacion que tendrd cada especie en el modelo PMF (Norris etal., 2014). Las especies
quimicas categorizadas como “Weak” tendran un menor impacto al aplicar el modelo, ya que el
valor de sus incertidumbres se incrementa tres veces y las categorizadas como “Bad” se omiten
del andlisis. Ademas, el modelo PMF incluye una categoria Unicamente para los datos de

concentraciones de PM con el nombre de “Total Variable (Defaults to Weak)”.
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Donde, n es el namero de muestras y dij se calcula bajo dos condiciones. En primer lugar, si Xij >
Uij el término dij se determina mediante la Ecuacion 5. En segundo lugar, si Xij < Uij entonces dij

equivaldria a cero (Norris et al., 2014).

dij = (M> ®)

Los valores para categorizar las especies quimicas segun el S/N, varian de acuerdo con el caso
estudiado (tipo de fuentes, tipo de contaminante y calculo de incertidumbre) (Norris et al., 2014).
No obstante, para los casos de analisis de PM2s comUnmente se han utilizado los siguientes
valores: las categorias recomendadas por el manual de usuario de la USEPA (Norris et al., 2014),
“Strong” (> 1.0), “Weak” (0.5-1.0) y “Bad” (< 0.5), aplicadas en el trabajo de Li et al. (2022); las
categorias “Strong” (> 2.0), “Weak” (0.2-1.9) y “Bad” (< 0.2) utilizadas por Park et al. (2019),
Park etal. (2022) y Sharma et al. (2016); y las categorias “Strong” (> 5.0) y “Bad” (< 0.5)
utilizadas en el trabajo de Nayebare et al. (2018).

Corridas Base del Modelo

La aplicacion de la corrida base consiste en incluir tres valores iniciales, los cuales son el nimero
de corridas, numero de factores (equivalentes a un nimero de fuentes) y el valor semilla o punto
de inicio. En el caso del numero de corridas puede ser un namero entre 1 y 999; sin embargo, se
recomienda iniciar con 20 corridas para disminuir el tiempo de cada una, e ir incrementando el
valor a 100 corridas cuando se tenga mayor certeza de las especies a utilizar y el numero de

factores. El objetivo de realizar varias corridas es evaluar la variabilidad del valor Qrobust.

El nimero de factores puede ser entre 1y 999, y depende de la comprension de las fuentes que
contribuyen a la emision de PM, el nimero de muestras y las especies quimicas caracteristicas.
Aunque es posible la inclusion de valores grandes para el nimero de factores, se recomienda
aplicar un valor entre 3 y 13 factores (Park et al., 2022). Se deben realizar varias iteraciones,

modificando el ndmero de factores a obtener, hasta encontrar los resultados que mejor
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reconstruyan las concentraciones originales. EI punto de inicio predeterminado en el software
EPA-PMF es aleatorio. Para este punto de inicio se recomienda realizar al menos 10 pruebas con

un inicio aleatorio para encontrar el punto que arroje el valor Qrobust Minimo.

Analisis de la Corrida Base

Los resultados de la aplicacion con el valor Qrobust M&s bajo se muestran automaticamente. Las
opciones de andlisis de la corrida base que permite el modelo PMF son el “Analisis residual”,
“Gréficos de dispersion de concentracion observada y modelada”, “Series de tiempo (observado y
modelado)”, “Perfiles y contribuciones”, “Factorizacion de huellas dactilares”, “Gréafico G-Space”

y “Contribuciones de factores”.

El “Andlisis residual” es una herramienta que muestra graficos utiles para determinar qué tan bien
se ajusta el modelo a cada especie. Si una especie tiene muchos residuos a gran escala 0 muestra
una curva no normal, puede estar indicando un mal ajuste. Se considera que el modelo tiene un
buen ajuste, cuando el valor residual de las muestras analizadas, por especie quimica, presentan

una distribucion normal entre -3y 3.

Los “Gréaficos de dispersion de concentraciones observadas y modeladas” sirven para determinar
si el modelo se adapta bien a las especies quimicas individualmente. Esta herramienta es una
comparacion entre los valores observados (datos de entrada) y los valores modelados. Las especies
con una correlacion baja entre las concentraciones calculadas y las originales, deben ser evaluadas
y considerar si se excluyen del modelo. Los valores del coeficiente de determinacion (r?) cercanos

a cero significan que el modelo no replica adecuadamente las concentraciones medidas

Las series de tiempo (observado y modelado) son una herramienta que ayuda a determinar cuando
el modelo se ajusta bien a los datos observados. Si el modelo no reproduce los valores maximos
de una especie, puede ser recomendable excluirla del analisis o cambiarla de categoria a débil.

El resultado de “Perfiles y Contribuciones” consiste en dos tipos de graficos, el primer tipo son
gréficos para cada factor (fuente potencial de emision) que contienen la concentracion y el
porcentaje de cada especie quimica. El segundo tipo de graficos contiene la contribucion de cada
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factor a la masa total de PM2s por muestra, que esta normalizado para que el promedio de todas
las contribuciones de cada factor sea 1. La informacion de estos graficos son clave, puesto que
proporcionan los valores de los perfiles de fuentes (F) y las contribuciones (G), y es por medio de

esta informacion que se realiza la identificacion de las fuentes potenciales de emision.

El gréafico de “Factorizacion de huellas dactilares” se utiliza para verificar los nombres de los
factores. Este es un gréfico de barras apiladas donde se muestra el porcentaje de cada factor en
cada especie quimica.

Los “Gréaficos G-Space” son diagramas de dispersion de un factor frente a otro factor, que se
pueden utilizar para evaluar la ambigiiedad rotacional causada por la existencia de posibles
soluciones infinitas similares a la generada por el PMF (Norris et al., 2014). Una solucion méas
estable tendrd muchas muestras con contribuciones cero en ambos ejes, 1o que proporciona una
mayor estabilidad en la solucién a una menor ambigiiedad rotacional. Asi mismo, este grafico
ayuda a identificar si existe colinealidad entre las fuentes, lo que quiere decir que un factor no
puede estar correlacionado con otro factor.

Las contribuciones de los factores se muestran representadas en dos graficos. El primer grafico es
circular y muestra la distribucion de cada especie entre los factores resueltos por el modelo. El
segundo gréafico muestra la contribucién de todos los factores a la masa total de la muestra. El

gréafico esta normalizado para que el promedio de todas las contribuciones de cada factor sea 1.

Por ultimo, en el analisis estadistico se muestra la opcion “diagnéstico” donde se obtienen dos
salidas, que se guardan en el directorio correspondiente (C:\Users\Usuario\Documents\EPA
PMF\Output). En estos archivos se incluyen la informacién de la programacion realizada para la
corrida base y de los resultados de cada grafico de perfiles y contribuciones que se genera en el

modelo.
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Pruebas Estadisticas

El modelo PMF cuenta con pruebas estadisticas que ayudan a probar la estabilidad de la solucién
base elegida (Brown et al., 2015). Estas pruebas evaluan el ajuste y estabilidad de los resultados

obtenidos con la corrida base.

La primera prueba lleva por nombre “Displacement” (DISP), la cual identifica la ambigiiedad
rotacional de la solucion base. Esta ambigiiedad es debido a que el algoritmo utilizado por el
modelo permite multiples soluciones matematicas que pueden resolver el problema establecido.
La aplicacion de esta prueba se realiza especificando el nimero de corrida en el que se obtuvo el
valor Qrobust minimo. El archivo de salida se conforma de una linea con dos numeros
principalmente. El primer valor es un cddigo de error, donde si Error = 0 indica que no hay error,
si Error = 6 0 9 significa que la corrida fue cancelada, y si Error # 0, los resultados del analisis
DISP se consideran no validos. El segundo valor es la mayor caida observada de Q durante DISP.

La segunda prueba es “Bootstraping” (BS) que esta relacionada con la identificacion de errores
que surgen del proceso de medicion de las muestras de PM o errores aleatorios. Se utiliza para
detectar y estimar los efectos desproporcionados de un pequefio conjunto de observaciones de la
solucion. Con el fin de evaluar adecuadamente la reproducibilidad de la solucion base se
recomienda realizar al menos 100 iteraciones. Una prueba adecuada se considera cuando los
factores BS se correlacionan en un porcentaje > 75 % de las soluciones con el mismo factor base.
También, si no se cumple este criterio, otra forma de verificar si la prueba es adecuada es si existe

correlacion entre el factor BS y los factores base.

La tercera prueba es una combinacion de las pruebas estadisticas DISP y BS que lleva el nombre
de BS-DISP. Esta prueba describe errores aleatorios y ambiguiedades rotacionales de la solucion
base, por lo tanto, retne todos los criterios de evaluacion de la solucién: intercambio de factores y
falta de mapeo de los factores en la prueba BS. BS-DISP puede tardar muchas horas en aplicarse
debido a la cantidad de combinaciones que se evaltan, por lo que se recomienda que el usuario
evalue primero los resultados de BS-DISP con menos de 100 iteraciones de BS (se recomiendan
50) (Norris et al., 2014).
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2.5.2. MODELOS DE RECEPTOR EN LA GESTION DE LA CALIDAD DEL AIRE

Las autoridades de cada pais deben gestionar la calidad del aire para asegurar los niveles aceptables
de concentracion de contaminantes (Almeida et al., 2020; Gulia et al., 2015). Generalmente, como
parte de la gestion se crean planes que involucran estrategias para mantener un aire limpio,
considerando el estado actual, asi como, previendo el crecimiento de la poblacion y con esto el
aumento de las emisiones atmosféricas (Chansuebsri et al., 2022).

Las actividades que se implementan como parte de la gestion de la calidad del aire consisten en:
realizar monitoreo; identificar contaminantes criterio y establecer limites de concentracion
aceptables; identificar y cuantificar las fuentes de emision prioritarias; aplicar estrategias de
prevencion, mitigacion y control; plantear medidas de control a las fuentes de emision
individualmente; y evaluar escenarios de emisiones futuras (Gulia et al., 2015; Thunis et al., 2019).
En lo que respecta a comprender el origen de la contaminacion en un sitio especifico y estimar su
contribucion al aire ambiente, los modelos de receptor son Utiles en la gestién de la calidad del aire
(Harrison et al., 2016).

Varios autores coinciden que los modelos de receptor son una herramienta valida y adecuada para
la gestion de la calidad del aire en cuanto a la planificacion de las medidas de mitigacion y control
(Jericevi¢ et al., 2019; Latha et al., 2022; Patel et al., 2020; Thunis et al., 2019). Se ha establecido
que es fundamental el uso de modelos de receptor para el andlisis basado en la composicion
quimica de un contaminante como las particulas. Especialmente, las particulas finas suelen ser
indicadoras de contaminacion atmosférica y se han incluido en los estandares de calidad del aire
de muchas naciones (USEPA, Unién Europea (EU), China, México, india y otros) (Aklilu et al.,
2023). Ademas, el origen antropogénico de las particulas finas permite que en el andlisis con
modelos de receptor, se obtenga informacion enfocada a fuentes de emision prioritarias (Cargonja
etal., 2019).

Los modelos de receptor se han aplicado en zonas criticas donde resulta complejo determinar
cuéles son las fuentes con mayores emisiones atmosféricas que puedan afectar a la poblacion.

Generalmente, las zonas urbanas e industriales son los lugares donde se presentan los niveles méas
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altos de contaminacion por particulas. Algunas zonas son afectadas por la alta intensidad de
actividades domeésticas como la calefaccion (Bari & Kindzierski, 2016) y actividades de coccion
de alimentos (Vega et al., 2021); otras son afectadas por fuentes puntuales muy grandes como
refinerias o termoeléctricas (Cargonja et al., 2019; Jeri¢evi¢ et al., 2019); y otras retnen una
mezcla de emisiones por actividades urbano-industrial (Aklilu et al., 2023; Manousakas et al.,
2017) e inclusive de tipo rural (Park et al., 2022; Sofowote et al., 2015).

JeriCevi¢ et al. (2019) aplicaron modelos de receptor con datos de concentracion y composicion
quimica de PMas, para identificar fuentes de emision en un area urbana de Croacia que se
encuentra muy cerca de una refineria de petroleo. En ese estudio se obtuvo una alta contribucion
de OC en la temporada de invierno proveniente de la quema de biomasa, asi como, altos
porcentajes de contribucion de SO4> y NH4* relacionados con la refineria. Por su parte Almeida
et al. (2020), estudiaron las principales fuentes de emisién de PMa s para once ciudades en Europa
del Este y Asia Central, las cuales tienen distintas caracteristicas entre urbano, rural e industrial.
Los resultados mostraron que las estrategias de mitigacion debian estar encaminadas al desarrollo
de soluciones de transporte sostenible, la reduccion de las emisiones industriales y la inversion en

energia limpia en los hogares.

Beijing (China) es una de las ciudades donde se han realizado més estudios de identificacion de
fuentes principales de contaminacion por particulas finas. Las fuentes identificadas segun el
trabajo de Li Y. etal. (2017) fueron los aerosoles secundarios a nivel regional y local, el trafico
vehicular, la quema de carbon, la resuspension de polvo y el procesamiento de metales. Para estas
fuentes se plantearon como estrategias de gestion, la reduccién de precursores de aerosoles
secundarios en coordinacién con autoridades regionales, aplicacion de estandares de emision a

vehiculos restrictivos, la promocidon del transporte publico y la adopcidn de energias limpias.

No obstante, no siempre las fuentes que emiten mayores cantidades de contaminacion a la
atmosfera (fuentes catalogadas como principales) son las Unicas que estan sujetas a la aplicacion
de medidas de control. En Delhi (India) se muestrearon PMas en tres sitios para estudiar la
distribucion de fuentes de emision mediante el modelo PMF (Latha et al., 2022). La investigacion

demostro que en la zona se presenta una alta influencia de tipos de fuentes especificos como la
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incineracion a cielo abierto y la industria metaldrgica. Aunque estas fuentes identificadas no
representaban la contribucion mas alta, su potencial de efectos dafiinos sugiere que las autoridades

deben considerarlas como objetivo de formulacion de politicas de control de la contaminacion.

Asi mismo, se ha observado que en ocasiones los controles sobre las fuentes principales no siempre
son suficientes para eliminar el problema de contaminacion por particulas finas. Este es el caso del
estudio de Aklilu et al. (2023), que aplicaron modelos de receptor y andlisis termodinamico, y
encontraron que las estrategias de mitigacion deben tener como objetivo prioritario el control de
la formacion de nitratos para gestionar las PM2 5. Esto debido a que los nitratos fueron un precursor

importante en la formacion de particulas finas.

Los modelos de receptor también han sido estudiados como complemento de otras herramientas
de distribucion de fuentes de emision como lo son los inventarios de emisiones de contaminantes.
Las estimaciones de contribucion e identificacion de fuentes en una zona y tiempo determinado,
que se realizan mediante los inventarios de emisiones son consideradas componentes clave para
los programas de gestion; sin embargo, es posible que estos puedan estar incompletos (Thunis
et al., 2019). Por tal motivo, la aplicacion de modelos de receptor permite un analisis integrado,
con lo cual se busca complementar las ventajas de ambas herramientas. Asi, los resultados del
modelo de receptor ayudan a identificar fuentes que no se han considerado en los inventarios de
emisiones y determinar sobreestimaciones o subestimaciones en los valores de las contribuciones
emitidas (Patel et al., 2020).



34

CAPITULO 3

AREA DE ESTUDIO

3.1. DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO

La zona industrial de Tula esta situada al suroeste del estado de Hidalgo y al norte del Estado de
México, dentro del area de la cuenca atmosférica de Tula. Esta zona presenta una altitud minima
de 2,000 m.s.n.m. y maxima de 3,000 m.s.n.m., con un clima semiseco templado y semiseco
semicalido (SEMARNATH, 2016). El estado de Hidalgo tiene una temperatura media anual de 16
°C, generalmente la temperatura minima se presenta en el mes de enero con 4 °C y la maxima en
los meses de abril y mayo con 27 °C. La precipitacion media es de 800 mm anuales siendo los
meses de junio a septiembre los que presentan los mayores episodios de lluvias (SEMARNATH,
2016).

Las temporadas que determinan las condiciones climaticas son la seca-fria (octubre a febrero), la
seca-caliente (marzo a mayo) y de lluvia (junio a septiembre). En la zona de Tula los vientos
predominantes provienen del norte, especialmente del noroeste, y en ocasiones se presenta una
frecuencia importante de vientos que provienen del sur (Toledo et al., 2020). La velocidad del
viento promedio es de 2.8 a 8.3 m/s (Sosa et al., 2020); sin embargo, se han registrado velocidades
mas altas de hasta 11.1 m/s (Rivera-Rivera et al., 2020). También, en algunas ocasiones se
presentan condiciones de nubosidad baja, con estabilidad atmosférica de leve a moderada que
provoca inversiones térmicas, lo cual limita el transporte y la dispersion de contaminantes (Sosa
et al., 2020).

3.2. DESCRIPCION DE LOS SITIOS DE MUESTREO

Los muestreos de PM2 s se realizaron en ocho sitios ubicados en la zona industrial de Tula, Hidalgo,
y en el Estado de México. En las Figuras 7 y 8 se presentan los sitios de estudio y un registro
fotografico, respectivamente, y en la Tabla 6 se describe su ubicacion y un resumen de sus

caracteristicas.
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Figura 7. Mapa de ubicacion de los sitios de estudio.
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Tabla 6. Ubicacion de los sitios de estudio.

ID Sitio - Coordenada_s (UTM) - Uso de Descripcién
Latitud Longitud  Altitud suelo
Hospital Integral Cinta Se ve influenciado por las actividades residenciales
CIN La_rga,_ Municipio , de 476539.8 22324250 20019 Rural como_,la prepa_racién de alimento_s en fogones.
Mixquiahuala de Juarez, También, se realizan quemas clandestinas de basura y
Hidalgo. de biomasa para preparar los terrenos para el cultivo.
'SZL??;:' CEXS;EZi;i:cI)Ub f; ' _ Se ubic6 en un conjunto residencial, a 4 km al no!rte se
AMA IR 465249.0 2207087.6 2211.1 Residencial localiza la cementera “Cruz Azul”, donde se realiza la
Tepeji del Rio de Ocampo, - . ; .
- extraccion de roca caliza a cielo abierto.
Hidalgo.
Escuela Primaria Andrés ) . . .
Molina Enriquez, Entidad _Se realizan acﬂw_dgdes agm_:olas y agropecuarias,
POL o ' iy 414203.5 22371375 2303.9 Rural impactado por emisiones vehiculares de la autopista
Polatitlan de la llustracion, México-Querétaro
Estado de México. '
Parrqu|a de San I\_/_Ilguel Cerca del sitio se encuentran puestos de comida,
pEN Areangel JagUeYeS, 1717864 21937463 22741  Mixto  una escuela militar e industrias quimicas y de
Municipio de Huehuetoca,
Estado de México. acero.
ho El . q Se encuentra a 1 Km de la autopista México-
SUS Esr&;éiiso Suspiro, Estado 438448.2 2217522.3  2560.7 Rural Querétaro y cerca de una avenida de terraceria,
' rodeado de tierras agricolas, ranchos y residencias.
Centro de Salud Esta influenciado por actividades tanto agricolas
TLA Tlaxcoapan, Municipio de  476168.1 2221600.0 2071.1 Mixto como industriales, como el manejo de granos e
Tlaxcoapan, Hidalgo. industrias de produccion de cerveza, hule y acero.
Escuela  Superior  de Hacia el noroeste a 6.9 km esta ubicada la refineria, a
Atotonilco de  Tula, Residencial 7.5 km la termoeléctrica, y a 3.4 km al sureste se ubica
ATO Municipio de Atotonilco, 4753530 22132723 2179.9 e Industrial la planta de CEMEX. Ademas, se desarrolla la
Hidalgo. produccion de carbon activado y cultivos.
Centro de Rehabilitacion Se encuentra en una zona residencial adyacente a una
APA Santa Maria Apaxco, 479965.2 2206361.1 2240.2 Mixto avenida principal donde se realizan la extraccion de

Estado de México.

material geoldgico.
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Figura 8. Registro fotogréafico de los sitios de muestreo y las fuentes de emision de particulas.
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El tipo de actividades que se realizan en los alrededores de los sitios son: rural, residencial,
industrial y mixto. Los sitios ubicados en los municipios de Atotonilco (ATO), de Tepeji del Rio
de Ocampo (AMA), de Apaxco (APA) y de Huehuetoca (BEN), se encuentran méas cerca de las
actividades del corredor industrial de Tula, en especial el sitio ATO. Asi mismo, alrededor de estos
sitios se encuentran zonas residenciales donde se sitdan escuelas, restaurantes, centros religiosos,
salones de eventos, entre otros tipos de establecimientos comunes. Las zonas rurales como en los
sitios ubicados en el Hospital Integral Cinta Larga (CIN), en la Escuela primaria de la Entidad
Polotitlan (POL) y en el Rancho EI Suspiro (SUS), presentan actividades en su mayoria agricolas
y agropecuarias. En cuanto al sitio ubicado en el municipio Tlaxcoapan (TLA) esta en un lugar de
uso de suelo combinado donde ademas de desarrollarse cultivos agricolas también se manejan

actividades de tipo industrial y residencial.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

4.1. METODOLOGIA GENERAL

El proceso metodoldgico se dividié en 4 etapas (Figura 9): 1) muestreo y analisis; 2) validacion de
los datos; 3) preparacion de los datos de entrada y aplicacion del modelo PMF; y 4) identificacion
de las fuentes. Para este estudio se obtuvieron los datos crudos de tres campafias donde se
muestrearon particulas finas en la zona industrial de Tula, por lo tanto, el trabajo realizado abarca
desde la etapa 2 a la 4. Sin embargo, la metodologia explica todos los procesos llevados a cabo

para cumplir los objetivos planteados.

-~ Seleccion Muestreo de Analisis Datos crudos de
S .2 de sitios de »| PM (24 horas) » quimicoen —| Concentraciones de
85 muestreo. con MiniVol laboratorio. PM 'y composicion
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§ ., -PM25y suma de especies. '

S g Aplicacion de : ! 25Y S p . Datos valldado_s Qe

Q= i Relacién PMzs/PMuo. : PM25 y composicion

T T pruebas de i -Balance de cationes y aniones. ! 25 Y LU

T3 consistencia. | -Estadistica bésica y series de tiempo. ! quimica.

> | -Balance de materia con factores. !
LocoocoocoooooococooooococooooooD

S W Preparacion Anélisis en el Resultados de las
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cgQ — J -

8 = Revision de especies Fuentes Comparacion con el

8 § trazadoras de f”_erl‘tes e |  potenciales N inventario de

28 ntrpretacion con I | Identificadas y errisiones

S o 2 , su contribucion. Estado de Hidalgo

S 3 resultados de las corridas.

Figura 9. Esquema metodoldgico de identificacion de fuentes de emision en Tula.
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4.2. MUESTREO Y ANALISIS QUIMICO

Las muestras se colectaron en tres campanas realizadas en los afios 2010 y 2011 en ocho sitios de
muestreo (AMA, APA, ATO, BEN, CIN, POL, SUSy TLA). En el afio 2010 se tomaron muestras
de PM2s promedio de 24 horas, desde el 28 de abril al 28 de mayo que corresponde a la temporada
seca-caliente (S-C 2010), y desde el 22 de septiembre al 22 de octubre que corresponde a la
temporada seca-fria (S-F 2010). En 2011, se colectaron las muestras desde el 02 de marzo al 01
abril en la temporada seca-caliente (S-C 2011). También, se tomaron muestras de PM1o promedio

de 24 horas en los sitios APA 'y CIN con el fin de verificar la consistencia de los datos.

Los muestreos se realizaron con equipos portatiles de bajo volumen (MiniVol) a un flujo de 5
L/min, con una duracién de 24 horas. Estos equipos fueron calibrados con equipos de referencia
para garantizar la calidad del muestreo. Las muestras se colectaron en filtros de membrana de
teflon (PTFE, por sus siglas en inglés) y fibra de cuarzo simultdneamente en cada sitio para realizar
los andlisis de gravimetria y composicion quimica. Se utilizaron filtros de teflon (#R2PL047) del
fabricante Gelman Scientific (Ann Arbor, Ml), con un diametro de 47 mm y tamarfio de poro de 2
pum, para los analisis de gravimetria y elementos traza. También, se utilizaron los filtros de fibra
de cuarzo (#2500 QAT-UP) del fabricante Pallflex Products Corp. (Putnam, CT), con diametro de
47 mm, para analizar los iones solubles, asi como, los compuestos OC y EC.

Como parte del control de calidad, previo al muestreo los filtros de teflon se sometieron a un
tratamiento de equilibrio durante 6 horas en un ambiente controlado con humedad relativa de 25 a
35 % y temperatura de 21.5 + 0.5 °C, y los filtros de cuarzo a 900°C por més de 4 horas. Ademas,
a estas mismas condiciones se prepararon filtros “blancos”, los cuales se pesaron para restar este
valor a las muestras. Los filtros con las muestras colectadas se colocaron en cajas de Petri
etiquetadas y se almacenaron en refrigeracion a -4 °C (Guo et al., 2017), esto para evitar posibles

pérdidas de la muestra (Watson et al., 2017).
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4.2.1. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE PM_5

El analisis gravimétrico consistio en pesar los filtros de teflon antes y despues del muestreo para
determinar la ganancia de peso y calcular la concentracion de las particulas que se depositaron
durante el muestreo. El pesaje de los filtros se realizd en una microbalanza con una sensibilidad <
1 ug. Esto se llevd a cabo en un “cuarto limpio” donde se controla la temperatura y humedad a
condiciones estdndar (25 °C y 1 atm.) y que cuenta con un sistema de ventilacion independiente
que impide la contaminacion por la entrada del aire exterior (Watson et al., 2017). Para calcular la
concentracion de las particulas, se siguid el procedimiento del apartado 12_0 en el apéndice L del
40 CFR PART 50 (USEPA, 1997), como se presenta en la Tabla 7 donde se aplican las Ecuaciones
6-8.

Tabla 7. Calculos del analisis gravimétrico para la determinacion de la concentracion de
particulas en el aire ambiente.

Parametro Variables involucradas Calculo Ecuacion

Qm: Caudal promedio de ingreso al
muestreador (m*/hora). Vm=Qm* tm (6)
tm: Tiempo total del muestreo (horas).

Vm: Volumen de la
muestra (m?)

M;: peso del filtro antes del muestreo

Wh: Masa de la (19)
mzjes;ra Mpm: peso del filtro después del Wm=Mm - M )
HY muestreo (Ug).
PM.s: Concentracion ~ Vm: Volumen de la muestra (m?) _
(ng/ m) Wi Masa de la muestra (jg) PM25=Wm / Vim (®)

Fuente: USEPA (1997).

4.2.2. ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA

Los analisis de composicién quimica de las particulas finas se describen a continuacion.

Determinacion de Elementos Traza

El analisis de elementos traza de las muestras de particulas se llevo a cabo mediante Plasma
Acoplado Inductivamente a Espectrometria de Masas (ICP-MS, por sus siglas en inglés). Esta

técnica se basa en la descomposicion de los elementos de la muestra en &tomos (ionizacion), para
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posteriormente separar los iones por el espectrometro de masas y contabilizarlos. ICP-MS tiene
buena resolucion, sensibilidad, alta precision y bajos limites de deteccién, asi como capacidad de
analizar la mayoria de los elementos e is6topos de la tabla peridédica de manera simultanea
(Trueman et al., 2018). EI método de determinacién se realizd segun como se sugiere en USEPA
(2014). Los elementos traza que se analizaron fueron: Li (litio), Be (berilio), Na (sodio), Mg
(magnesio), K (potasio), Sc (escandio), Cr (cromo), Co (cobalto), Rb (rubidio), Sr (estroncio), Y
(itrio), Mo (molibdeno), Ag (plata) Sn (estafio), Sb (antimonio), Ce (cerio), Th (terbio), Bi
(bismuto), Al, Si, Ca, V, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Ba, Hg y Pb.

Determinacion de lones Solubles

Los iones solubles se determinaron por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC, por sus
siglas en inglés). Esta es una técnica de separacion en fase liquida que se compone de dos fases,
una es estacionaria y la otra es movil, donde el liquido con la muestra se mueve en una direccién
definida. La deteccidn de los iones se basa en que las separaciones cromatograficas dependen de
la fuerza de las interacciones de estos analitos con las fases, lo cual causa que los analitos se
muevan a diferentes velocidades dentro de las fases y lleguen en diferentes momentos al detector
que los monitorea para posteriormente determinar sus concentraciones (Gika et al., 2016; Lozano-
Sanchez et al., 2018). Esta técnica se aplico basado en Vega et al. (2011). Se determinaron las

concentraciones de los siguientes iones solubles: Li*, NH4*, K*, CI', Ca?*, NO3"y SO4?".

Determinacion de OCy EC

Las muestras colectadas en filtros de cuarzo se utilizaron para analizar los elementos carbonéaceos
(EC y OC), los cuales se determinaron por Reflectancia Termo-Optica (TOR, por sus siglas en
inglés). En los analisis TOR, la suposicion basica es que EC solo puede absorber la luz, mientras
que OC es completamente transparente al menos en la longitud de onda del rayo laser adoptado
(Massabo et al., 2016). La técnica analitica se aplico segun el procedimiento de Vega et al. (2011,
2021), la cual consiste que los grupos del OC y EC entran a una corriente de helio-oxigeno en
donde los gases producidos pasan a través del catalizador de diéxido de Mn (900 °C) y son
oxidados a CO.. Posteriormente estos gases pasan por un catalizador de Ni (420 °C) el cual reduce
el COz a CHas y éste ultimo se cuantifica por un detector de ionizacion de flama. En el entorno de
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helio de alta temperatura, parte del material carbonaceo se piroliza, dando como resultado la

atenuacion éptica (Spada & Hyslop, 2018).

4.3. VALIDACION Y PRUEBAS DE CONSISTENCIA DE LOS DATOS

Los valores de concentracién y composicion quimica de las particulas que se analizaron se
validaron con el prop6sito de garantizar la calidad de los datos que se utilizaron como entrada para
la aplicacion del modelo de receptor. La base de datos que se obtuvo después del muestreo consta
de 48 dias de muestras de particulas finas para los ocho sitios (AMA, APA, ATO, BEN, CIN,
POL, SUS y TLA). Esta base contiene las concentraciones promedio de 24 horas de PMzs y las
especies quimicas medidas de las particulas (iones solubles, OC, EC y elementos traza). También,
se obtuvo una base de datos de particulas gruesas con fines de validacion, la cual consta de 48 dias
de muestreo de PMyo para los sitios APA'y CIN.

El proceso de validacion consistio en tres niveles descritos a continuacion (Chow et al., 2022;
Vega et al., 2004): Nivel 0: se invalidan los datos en el sitio de muestreo provenientes de los
equipos de mediciéon (asegurar que los instrumentos de campo y laboratorio funcionan
adecuadamente); Nivel I: se invalidan los datos afectados por el mal funcionamiento de los equipos
de muestreo (por ejemplo, depositacion no homogénea de las particulas en los filtros); Nivel 11: se
aplican pruebas de consistencia interna de los datos considerando que: 1) la suma de la
concentracion de especies quimicas individuales que constituyen las particulas fuera menor o igual
que la masa medida; 2) la concentracion de PM2s no debe exceder la concentracién de PMio; y 3)

existencia de correlacion en el balance de materia entre cationes y aniones.

Para las pruebas de consistencia se realizo la validacion de la suma de especies quimicas
relacionada con la masa de PM2s, asi como de cationes y aniones tanto para el conjunto total de
datos obtenidos como para cada uno de los sitios de muestreo. De la misma forma se realiz6 la
comparacion entre las concentraciones de PMzs y PMao de los sitios APA y CIN. También, como
parte de la validacion de los datos se obtuvieron las correlaciones del K medido por ICP-MS y K*

medido por HPLC, ademas, las correlaciones de OC y EC, asi como, de SOy NHs*. La
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validacion permitio depurar datos que presentan fallas, por lo cual, se marcaron algunos de estos

valores de las muestras como no validas y se excluyeron del conjunto de datos (Wong et al., 2019).

Adicionalmente, se determind la estadistica basica en los datos como los valores de la mediana,
percentiles y extremos para el conjunto de datos registrados por cada uno de los sitios de muestreo.
Se realizaron graficos de series de tiempo para observar la variabilidad espacio temporal de las
concentraciones medidas de PMas. Las series de tiempo permitieron identificar datos atipicos
(Jeong et al., 2017) y hacer una comparacion con algunos valores méximos que sugieren la NOM
(México) y la OMS (DOF, 2021; OMS, 2021).

De manera preliminar a la aplicacion del modelo de receptor se realizd un balance de materia o
reconstruccion de la masa para los datos validados de la composicion quimica de las muestras
ambientales (Latha et al., 2022; Tian et al., 2023; Wang et al., 2019). El enfoque obedece la ley de
conservacion de la masa, donde se usa factores de correccion para establecer una descripcion
cualitativa y cuantitativa de los componentes que conforman las muestra (Chen & Taylor, 2018).
Este balance de materia se realiza para obtener una primera aproximacion sobre las posibles

fuentes de emision de las particulas medidas en la atmdésfera (Vega et al., 2021).

Para el balance de materia se aplicaron factores de correccion (Tabla 8) segun como lo establecen
Chow et al. (2015), y se sigui6 el procedimiento de reconstruccion de especies de “Interagency
Monitoring of Protected Visual Environments” (IMPROVE) (Hand etal., 2011). Los grupos

quimicos considerados se estimaron como se muestra en las ecuaciones 9-14.

Tabla 8. Factores de correccion utilizados en el balance de materia de PMas,

Descripcion Especie quimica Factor de balance
Carbono Organico oC 1.40
Sales Minerales Cl 1.65
Aerosoles NOs 1.29
secundarios SO.* 1.375
Al 1.89
. L. Si 2.14
Material geoldgico Ca 1.40
Fe 1.43

Fuente: Chow et al. (2015).
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Sales = 1.65[Cl ] 9)

0C = 1.4[0C] (10)

EC = [EC] (11)

Aerosoles secundarios = 1.375[S057| + 1.29[N0O3] + [NH}] (12)
Material geoldgico = 1.89[Al] + 2.14[Si] + 1.40[Ca] + 1.43[Fe] (13)

Elementos traza = [Mg] + [K] + [Sc] + [V] + [Cr] + [Mn] + [Co] + [Ni] + [Cu] + [Zn] +
[As] + [Rb] + [Sr] + [Mo] + [Ag] + [Cd] + [Sn] + [Sb] + [Ba] + [Ce] + [Th] + [Pb] + [Bi] (14)

4.4. TRATAMIENTO DE DATOS DE INGRESO AL MODELO

Para determinar las fuentes de emision de particulas finas en la zona industrial de Tula se utiliz6
el modelo de receptor PMF con el software EPA-PMF 5.0. En este sentido, la base de datos inicial
debia cumplir con las caracteristicas que permitieran la aplicacion del modelo para realizar los
andlisis correspondientes. Es por esto que se calcularon las incertidumbres de cada uno de los datos
validados, tanto para la concentraciéon de las particulas como para las concentraciones de las
especies quimicas de cada muestra. Las incertidumbres incluyen principalmente errores analiticos
y de muestreo (Cheng et al., 2020; Norris et al., 2014), los cuales en ocasiones son proporcionados
por el laboratorio y proveedores de equipos. No obstante, estos valores de incertidumbres muchas

veces no se informan, por lo tanto, los errores deben ser estimados (Norris et al., 2014).

Previo al célculo de las incertidumbres se descartaron de la base de datos validada aquellas
especies quimicas con mas del 90 % de datos faltantes, como Li*, Li, Be, Co, Y, Thy Hg. También,
para evitar repetitividad de especies quimicas, se descarté el Ca elemental y se dejo el Ca?* debido
a que la especie soluble contenia mayor porcentaje de datos. No obstante, en el caso del K
elemental y K se dejaron ambas especies, puesto que son trazadores importantes para la
identificacion de fuentes de emisién de quema de biomasa. De esta forma, las especies quimicas
consideradas dentro de la base de datos fueron las siguientes: los iones solubles NH4*, K*, CI',
Ca?", NOs"y SO4%; los elementos carbonaceos OC y EC; y los elementos traza Na, Mg, Al, Si, K,
Sc, V, Cr, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Ce, Pby Bi.
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El céalculo de las incertidumbres de las concentraciones de las particulas y especies quimicas se
realiz6 considerando el proceso de las muestras en su totalidad, es decir, desde el muestreo hasta
la determinacion con los analisis quimicos. Por lo tanto, se sumaron en el célculo los siguientes
errores: 1) por la posible variacion del flujo durante el muestreo; 2) por el tiempo de muestreo (en
caso de que no se hayan obtenido las muestras de 24 horas con exactitud, donde el minimo
requerido es de 75 % de horas validas); 3) por transporte de las muestras y posibles pérdidas debido
a la manipulacion y en especial a pérdidas por volatilizacién de algunos compuestos; 4) por la
preparacion de las muestras para su analisis quimico; y 5) por precision de los instrumentos

analiticos.

La base de datos también puede contener concentraciones de especies quimicas faltantes, lo cual
es debido a que pudieron estar fuera de los Limites de Deteccion (MDL, por sus siglas en inglés)
del instrumento de medicion (Brown et al., 2015; Park et al., 2019). La funcién de ajuste de
incertidumbres en el EPA-PMF permite manejar la base con datos faltantes (Almeida et al., 2020),
por lo cual el tratamiento de las incertidumbres se aplico para asegurar que los datos faltantes no
influyeran en la solucion (Brown et al., 2015). Por consiguiente, las incertidumbres de las
concentraciones de PMas se les aplicé un aumento del 400 % como lo sugieren Ramirez et al.
(2018) para garantizar que el modelo no le asigne ningln peso. Asimismo, para las concentraciones
de especies quimicas faltantes o MDL se les asignd como incertidumbre cuatro veces la mediana
de los valores de las concentraciones de la especie (Brown et al., 2015; Park et al., 2019; Park
etal., 2022; Tian et al., 2020).

En la base de datos de todos los sitios, la suma de las filas que registran valores es de 480. Las
columnas estan conformadas por las concentraciones de PMzsy 33 especies analizadas de cada
muestra. Con las incertidumbres calculadas, se realizaron las acciones de ajuste de la base de datos
de entrada al modelo de manera secuencial y en correspondencia con el manual de usuario del
EPA-PMF (Norris et al., 2014). Las acciones son:

e Se verificd que todos los valores de la base de datos estuvieran en las mismas unidades (ug/mq),

y en su caso, se hicieron las conversiones necesarias.



47

e Se separ0 la base de datos en dos matrices: la primera matriz que contiene las concentraciones
(Xij) y la segunda que contiene los valores de las incertidumbres (Uij). EI nimero de filas y de

columnas de las dos matrices deben coincidir perfectamente entre ellas.

e El EPA-PMF acepta solo cuatro opciones de columnas preliminares a los valores de
concentraciones de los contaminantes que se quieren analizar. Estas opciones son: 1) solo con
nombre identificador de la muestra; 2) solo con fecha/hora; 3) con nombre identificador de la

muestra y fecha/hora; y 4) sin nombre identificador ni fecha/hora.

e El encabezado de la primera y segunda matriz se ajustaron para que fueran los mismos, debido
a que el modelo no permite ninguna diferencia en los encabezados de las matrices Xij y Uij. El
encabezado se conformo de la primera columna con la fecha del muestreo, la segunda con
nombre identificador, la tercera con los valores de PM2s y las siguientes columnas con los
valores (concentracion o incertidumbre segun la matriz) de cada especie analizada de la muestra
tomada de las particulas. EI nombre identificador para cada fila esta compuesto de: el nombre
del sitio, los dos ultimos digitos del afio de la toma de muestra, las iniciales de la temporada
(seca-caliente “SC” y seca fria “SF”) y un numero que va del 1 hasta el conteo de la ultima
fecha que se registro para esa temporada. Por ejemplo, el nombre identificador de la muestra
tomada en el sitio AMA, en el afio 2010 y que fue la segunda muestra tomada en la temporada
seca-fria, es “AMA10SF2”.

e En la matriz de concentraciones se cambiaron las celdas vacias o con el numero cero “0” (datos
faltantes) y se les asigno el nimero -999. EI EPA-PMF requiere que todas las celdas de la matriz
tengan valores para que se puedan analizar los datos. Adicionalmente, se verificd que ningun
valor tuviera un nimero negativo, puesto que el EPA-PMF se restringe solo a valores positivos.
Las casillas cuyos valores son -999 tienen la opcidén de ser excluidos por el modelo o
reemplazarse por la media calculada en la columna (como se seleccion0 para estos analisis para
evitar la pérdida de datos). Asi mismo, en la matriz de las incertidumbres se verifico que ningun

valor tuviera un nimero negativo.
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e Se establecio la base de datos en un archivo .xlsx. Cabe aclarar que el programa EPA-PMF
acepta archivos como tabuladores (.txt), valores separados por comas (.csv) o libros de Excel

(.xIs 0 .xIsx).

4.5. APLICACION DEL MODELO DE RECEPTOR CON EPA-PMF

Con la base de datos validada y las matrices organizadas (Xij y Uij) se procedié a realizar las
corridas en el EPA-PMF. El procedimiento de aplicacion del modelo en cuanto al ingreso de las

matrices para los analisis son las siguientes:

e Se abre el programa EPA-PMF version 5.0. En la Figura 10 se presenta la vista inicial del
modelo.

%, EPAPMF — (m] X

Model Data | Help |
Data Files \

Input Fles

Model input data in tab-delimited (txt), comma-separated value {.csv), or Excel workbook (xls) format.
Species names in first row, units in second row (optional), and date/times in first column (optional).

Date Format: ~ Automatic =
Concentration Data File: Browse | = Load
Concentration data table with parameter names in the first row.
Optionally, the second row may contain units and the first
column may contain date/time.
& a File Browse
Observation-based or equation-based uncertainty values for each sample.
Must match concentration data format.
Date/Time Column: 1D/Site Column: Unselect/Select Al Display Site ID Lines
Missing Value Indicator:  -939 Exclude Entire Sample Replace Missing Values with Species Median
Output Fles
Output Folder: Browse
Specify a destination folder for all model run output files. Output File Prefix:

Output File Type: @ Tab-Delimited Text (*tt) (O Comma-Delimited Text (*.csv) (O Excel 97-03 Workbook (“xls) (O Excel 07-10 Workbook (* xlsx)

Output Only Selected Run Display Overwrite Waming

Save Fle Locations and Settings in a Configuration Fle or Load a Previous Configuration Fle

Browse
Load Last Saved Save | | Save As... =
Reset Al @ Exit Program
Hel NO Concentration Data I NO Uncertainty Data I NO Base Results I NO DISP Results [ NO Bootstrap Results NO BS-DISP Results

Figura 10. Vista inicial del EPA-PMF.
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Se ingresa la matriz de las concentraciones (Xij) dando clic en “BROWSE” de la opcion
“Concentration Data File” y se busca el archivo correspondiente a esta matriz. También, se

puede ingresar manualmente la linea de ubicacién del archivo, segin donde se haya guardado.

La matriz de las incertidumbres (Uij) se ingresa al programa dando clic en “BROWSE” de la
opcion “Uncertainty Data File” y se busca el archivo correspondiente a esta matriz. También,
se puede ingresar manualmente la linea de ubicacion del archivo, segin donde se haya

guardado.

La linea de opciones siguiente permite identificar las columnas preliminares a los valores de
los contaminantes que se desean analizar. En “Date/Time Column” se selecciona el nombre de
la columna donde se encuentran las fechas u horas de las muestras tomadas. En “ID/Site
Column” se selecciona la columna donde se encuentran los nombres identificadores de las
muestras tomadas. Si por el contrario no se desea ingresar estas columnas preliminares no se
selecciona. En “Unselect/Select All” se pueden seleccionar las filas cuyas muestras queremos
que se analicen en el modelo, y en el caso que se desee analizar todas las filas de la matriz se
selecciona la opcién “All .

La opcion “Missing Value Indicator” tiene por defecto el valor -999, donde se debe seleccionar
una de dos alternativas: la primera “Exclude Entire Sample” y la segunda “Replace Missing
Values With Species Median”, donde el programa permite la opcion de que los valores de -999
sean excluidos por el modelo o se reemplacen por la media calculada en la columna,

respectivamente.

Se selecciona la carpeta de salida en la opcion “Output Files” dando clic en “BROWSE” de
“Output Folders” y se busca la carpeta donde se desea guardar los archivos de salida del
modelo. También, se puede ingresar manualmente la linea de ubicacién del archivo.
Adicionalmente se puede elegir el formato de archivo de la salida en la opcion “Output Files

Type”.
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e La Ultima opcidn de la vista inicial del programa EPA-PMF, permite guardar la configuracion
que se realizd con las demas opciones para la entrada de las matrices al modelo, para no tener

que repetir este procedimiento. Esta ultima opcidn no es obligatoria.

Realizados los pasos para el ingreso de las entradas (Xij y Uij) al EPA-PMF deben activarse
(cambiar de rojo a verde) las casillas de la parte inferior de la vista inicial del programa. La casilla
“No Concentration Data” cambia a “Concentration Data” y la casilla “No Uncertainty Data”
cambia a “Uncertainty Data”. En caso de que se presente un mensaje de error 0 que no se activen
estas casillas, se debe verificar los posibles errores que pudieron haberse cometido a la hora de
ajustar la base de datos. En el Anexo 1 se presentan los posibles errores y soluciones que pueden

presentarse para iniciar las corridas en EPA-PMF.

Cuando el programa haya aceptado los archivos de entrada al modelo y la configuracién de las
opciones de la vista inicial del modelo se hayan completado adecuadamente, aparecera una serie
de casillas nuevas donde se realizaran la verificacion de los datos. Se activara una casilla llamada
“Concentration /Uncertainty”, la cual cumple una funcion importante para el modelo, donde el
criterio utilizado fue categorizar las especies como “Strong” (> 2), “Weak” (0.6-1.9) o0 “Bad” (<
0.5), de acuerdo con el valor de S/N (Park et al., 2019; Park et al., 2022; Ramirez et al., 2018;
Sharma et al., 2016; Vega et al., 2022).

El EPA-PMF puede analizar varias especies en funcion de una variable. Esto tiene la ventaja de
trabajar casos donde se presente una muestra con un contaminante y que de este contaminante se
analicen varios compuestos y elementos. En el caso del andlisis de particulas con el modelo de
receptor PMF se puede analizar las especies quimicas en funcion de la concentracion masica del
contaminante PM.s. Para establecer este andlisis adecuadamente el modelo tiene la opcion de
seleccionar “Total Variable (Defaults to Weak)”.

El valor que arroja el modelo de la S/N depende del porcentaje de los datos disponibles para cada
especie analizada, una columna que tenga 100 % de los datos presentara un valor de S/N de 10y
disminuye conforme baja el porcentaje disponible de datos (Nayebare et al., 2018; Sharma et al.,

2016). También, el valor S/N depende de, si los datos de las incertidumbres son congruentes con
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el valor de las concentraciones, es decir, que las concentraciones con valores mas altos deben tener

incertidumbres con valores en la misma proporcién (Norris et al., 2014).

En este sentido, se realizaron las verificaciones necesarias de concentraciones vs. incertidumbres,
para reconocer si los datos son adecuados para el modelo. Verificados los datos, se observo que
en general los datos disponibles cumplen con la proporcion de los valores de las concentraciones
y las incertidumbres consistentemente. Es asi como para este estudio se encontré que los datos
faltantes fueron los que determinaron que se excluyeran algunas especies asignandoles una
categoria mala “Bad”. Por su parte, otras especies fueron categorizadas como débiles “Weak” con
el fin de que las “Strong” tuvieran mayor peso en el analisis y se mejoraran los resultados del ajuste
Qrrue Y Qrobust (parametros de ajuste del modelo) (Park et al., 2019; Sharma et al., 2016). En la
Figura 11 se presentan algunos graficos de Concentracion/Incertidumbre utilizados para la

verificacion de los datos y en el Anexo 2 se presentan las demas especies.
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Figura 11. Ejemplos de Concentraciones/Incertidumbres.

Realizada la verificacion de concentraciones vs. incertidumbres se inicia con la corrida base, para
lo cual se ingresa dando clic a la casilla “Base Model” en el EPA-PMF. En este paso se configura
la corrida base y se realiza la verificacion de los parametros de ajuste. EI manual de usuario del
EPA-PMF recomienda que inicialmente las corridas base se realicen con un nimero de 20 corridas
y desde seis factores, como aparece por defecto (Norris et al., 2014). Cada uno de los factores

representan un tipo de fuente de emision diferente.
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Para este estudio la configuracion de la seccion de “Base Model Runs” se realizé con un nimero
de 20 corridas y una verificacion con 100 corridas en la casilla “Number of Runs”, y se utilizaron
de 5 a 10 factores en la casilla “Number of Factors”. En cuanto a la casilla “Seed Number” se
aplico la opcion “Random Start” para indicarle al programa que elija aleatoriamente un punto de
inicio para las iteraciones. Con la configuracion elegida se inician las iteraciones de la corrida base

dando clic en “Run”. En la Figura 12 se presenta la vista del programa “Base Model Runs”.

Model Data ||Base Model | Help |
I Base Model Runs |

Base Modzl Runs Base Maodel Run Summary
Number of Runs: Number of Factors: |B | Run Number Q (Robust) Q (True) Converged
Random Stat  Seed Mumber: I:I

Error Estimation
Base Madel Displacement Method

Selected Base Fun: |1 EJ Fun

Base Model Bootstrap Method
Selected Base Run: |1
Block Size: |3 Sugaest
Number of Bootstraps: |20

Min. Comzlation R-Value: |0.6 EJ Fun

Base Model BS-DISP Methad

Displacement = Species Cat SN
wl A |

E3 Fun

Figura 12. Vista de “Base Model Run” en el EPA-PMF.

Terminadas las iteraciones de la corrida base segun el nimero de factor elegido (iniciando desde
5y terminando en 10), el EPA-PMF presenta una tabla con valores de parametros de ajuste Qrue
y Qrobust. EStos parametros deben ser muy parecidos entre si, pero ademas deben parecerse a la
Qrheoric. La Qtheoric S€ calculdé mediante la ecuacion 15 (Norris et al., 2014), donde n es el numero

de especies, m es el nimero de muestras y p es el nimero de factores.

Qrheoric = MM — p(n + m) (15)

Los resultados de Qrrie Y Qrobust que NO son similares, en algunos casos pueden resolverse

aumentando el nimero de factores, puesto que esto puede deberse a que el modelo no logra agrupar
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en pocos factores las especies de contaminantes que hayan podido emitirse. Por lo tanto, aumentar
el numero de factores permite que el modelo pueda reagrupar las especies hasta que
estadisticamente los resultados sean buenos e interpretables desde el punto de vista de analisis
ambiental. La aceptacion de la relacion Qrobust/Qrrue €5 Un valor < 2 (Shi et al., 2022).

Tambieén, como parte de la verificacion para obtener una corrida adecuada que permitiera realizar
la identificacion de fuentes de emision se revisaron: los valores observados frente a estimados; los
coeficientes de correlacion; analisis de residuales; y las gréaficas “G-Space”, para evaluar la
ambigledad rotacional y colinealidad, asi como, las posibles relaciones entre las contribuciones
de los factores (Vega et al., 2022).

Lo anteriormente descrito se realiz6 para 10 grupos de bases de datos: 1) temporada Seca-Fria con
todos los sitios de muestreo; 2) temporada Seca-Caliente con todos los sitios de muestreo; y los 8
sitios de muestreo individualmente con la totalidad de las muestras: 3) AMA; 4) APA; 5) ATO; 6)
BEN; 7) CIN; 8) POL; 9) TLA; y 10) SUS. Esto se efectud con el fin de encontrar fuentes de
emision predominantes y su contribucion, tanto para las distintas temporadas evaluadas como lo
realizado en el estudio de Liu et al. (2017), como para cada sitio de muestreo de acuerdo con sus

caracteristicas (urbano, industrial y rural) como se analiz6 en el trabajo de Dai et al. (2019).

4.6. IDENTIFICACION DE FUENTES

La identificacion de fuentes de emision potenciales se concretdé para aquellas corridas que
obtuvieron valores de los parametros de ajuste adecuados y que cumplieron con las verificaciones
de correlacién y no colinealidad, es decir, corridas éptimas. En la Figura 13 se muestra un ejemplo
de la vista de “Base Model Results” en el EPA-PMF, la cual contiene los anélisis de los resultados
de la corrida base que se describen en la Tabla 9.
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Figura 13. Vista de “Base Model Results” en el EPA-PMF.

Tabla 9. Descripcién de los andlisis presentados por el EPA-PMF.

Anélisis de EPA-PMF Descripcion

“Residual Analysis” Incluye histogramas con los residuos

“Obs/Pred Scatter Plot” Presenta las correlaciones que obtuvo cada especie con el modelo.

“Obs/Pred Time series”

“Profiles/Contributions”

Son graficas de los valores medidos y los valores modelados para cada una de
las muestras ingresadas al modelo.

Contiene los gréaficos con los valores de concentracion y porcentaje de
especies para cada uno de los factores seleccionados.

“Factor Fingerprints”  Es un gréafico de especies y su porcentaje de contribucion para cada factor.

“G-Space Plot”

“Factor Contribution”

“Diagnostics”

Este gréfico compara los factores para revisar colinealidad.

Presenta graficos circulares del porcentaje de cada especie en cada uno de los
factores.

Es un resumen de los resultados utilizados para elaborar los gréficos del
analisis “Base Model Results”.
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Ademas, el programa EPA-PMF genera tres archivos con los datos de los resultados obtenidos en
la corrida base, estos son: “_sourcecontributions”, «_base” y “ _diagnostics”. De los archivos
generados se utilizo el “_base” para realizar los analisis de identificacion de fuentes de emision.
Este contiene los valores de distribucion de las especies quimicas por cada factor. Por lo tanto, se
pueden analizar a partir de cada uno de los factores, las especies trazadoras que identifican un tipo
de fuente potencial especifica. Ademas, el andlisis se realizo teniendo en cuenta el conocimiento
previo de las caracteristicas del sitio evaluado y de las especies quimicas relacionadas con las
actividades o procesos que se llevan a cabo en el &rea de estudio (Feng et al., 2022).

Para conocer las especies quimicas relacionadas con diferentes fuentes de emision se realizd una
revision de literatura cientifica sobre especies trazadoras y componentes secundarios de las
particulas finas que se asocian a fuentes de emision comunes en las zonas industriales. A partir de
esta revision se elabord un resumen organizado en una tabla con la informacion recopilada de la
busqueda hecha especificamente para la aplicacion del modelo de receptor PMF en zonas
industriales o cercanas a la industria (Anexo 3). En este resumen también se integran las relaciones

tipicas entre especies que se originan de una fuente de emisién especifica.
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CAPITULO 5

RESULTADOS

5.1. CONCENTRACIONES Y COMPOSICION QUIMICA DE PMz2s

En esta seccion se presentan los resultados de los muestreos de las tres campafias realizadas en la
zona de Tula, donde se analiza el comportamiento de las concentraciones de las PM2s y de la
composicion quimica (iones solubles, elementos carbonaceos y elementos traza), asi como

también, se validan estos datos para el uso en la aplicacién del modelo PMF.

5.1.1. VARIACION ESPACIOTEMPORAL DE LAS CONCENTRACIONES DE PM25 EN LA
ZONA DE TULA

El comportamiento de las concentraciones de PM. s se describe a continuacion.

Estadistica basica

En la Figura 14 se presenta el gréafico con la estadistica basica de los datos de concentraciones de

PM. s en los ocho sitios de muestreo.
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Figura 14. Estadistica basica de las concentraciones de PM2 s en los sitios de muestreo.
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La mediana mas alta de la concentracion de PM2s se observo en el sitio de muestreo TLA (27.2
pg/m?), lo cual destaca la influencia de industrias importantes de emision de particulas finas
(refineria, termoeléctrica y cementera) y de los procesos mismos que se realizan en este sitio. Las
medianas de los sitios BEN, CIN y ATO fueron de 25.7, 22.3 y 21.3 pg/m?3, respectivamente. Lo
cual, para estos sitios significa que son los que presentaron las concentraciones de PM2 s mas altas.
Los sitios AMA y APA obtuvieron medianas de 21.1 pg/m3y 19.7 pg/m?3, respectivamente, los
cuales son lugares donde se realizan actividades de extraccion de material geoldgico a cielo
abierto. Por otra parte, los sitios rurales SUS y POL obtuvieron los valores mas bajos en cuanto a
las medianas (15.8 pg/m®y 14.1 pg/md, respectivamente). Esto muestra la coherencia de los datos

con las actividades que se realizan en los sitios respecto a sus caracteristicas.

La variabilidad de datos mas amplia se vio reflejada en el sitio de muestreo TLA con un valor
maximo de 47.3 pg/m® y un valor minimo de 2.5 pg/me. En los sitios AMA, BEN y SUS se
registraron datos atipicos (1.5 veces la diferencia del percentil 75y percentil 25), pero solo en SUS
se presentd un dato extremo. El valor extremo es definido como tres veces la diferencia del
percentil 75 y percentil 25, donde normalmente los valores de concentracion de PMas del sitio
SUS se mantuvieron entre 10.2 y 20.0 pg/m?®. Este valor extremo correspondio al 26 de mayo de
2010, atribuido a las quemas ocasionales de material vegetal y basura que se dan en la zona y su

ubicacion proxima a calles sin pavimentar.

Serie de tiempo

En la Figura 15 se presenta el grafico de variacién temporal de las concentraciones de PM. s de los
sitios y su comparacion con la normatividad mexicana y el valor limite recomendado por la OMS.
Se observé una tendencia de variabilidad similar para todos los sitios, a pesar de que cada uno
tiene caracteristicas distintas. Asimismo, se resalta que como se esperaba, los sitios cercanos a la
zona industrial presentaron las concentraciones mas altas de PMas y en la zona rural las bajas. Esto
de acuerdo con lo confirmado en los estudios sobre el tema de Aklilu et al. (2023), Cargonja et al.
(2019), Jericevi¢ et al. (2019) y Mendez-Astudillo et al. (2022).
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Figura 15. Variacion temporal de las concentraciones de PM2s en los sitios de muestreo
durante las temporadas S-C y S-F de 2010 y 2011.

La comparacion con respecto al valor recomendado por la OMS en el afio 2021 (15 pg/m?), sugiere
que la mayoria de los valores estuvieron por encima de este limite. Las concentraciones en el
periodo del 22 al 30 de septiembre (temporada S-F 2010) estuvieron por debajo del valor limite en
todos los sitios, lo cual correspondi6 a los altimos dias de la temporada de lluvias, donde se
presentd la menor contaminacion por PM2s. Esto pudo ser debido al efecto del lavado de los
contaminantes por la precipitacion de la temporada lluviosa (Toledo et al., 2020). Cabe destacar
que la OMS recomienda los valores limites con el objetivo de resguardar la salud de las personas
en general y especialmente de las comunidades vulnerables (nifios, adultos mayores y personas
con enfermedades preexistentes) (OMS, 2021). En vista de que para todos los sitios estudiados la
mayoria de las concentraciones de PM. s fueron superiores al limite recomendado, pudo significar

un riesgo por contaminacion para la poblacion mas vulnerable en la zona de influencia industrial.

Las concentraciones de PM2 s en cada sitio se compararon con la normatividad, para identificar si
estos valores superaron los limites maximos permitidos por la NOM-025-SSA1-2014 y la norma

mas actual, NOM-025-SSA1-2021. Cabe mencionar que la norma vigente al momento realizar los
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muestreos (2010 y 2011) era la NOM-025-SSA1-1993, con una concentracion maxima de 65
pg/m?, por lo cual todas las concentraciones de los muestreos estarian por debajo del umbral en
ese momento. Las concentraciones maximas de PM2s de los sitios BEN y TLA fueron las que
superaron el umbral de la norma del 2014 (45 pg/m?) en los dias 26 de mayo de 2010 y 01 de abril
de 2011, respectivamente. También, al comparar las concentraciones con la norma mas actual (41
pg/m?) se observa que en el 28 de mayo de 2010 se supera el valor limite en el sitio BEN. Esto
pudo haberse ocasionado por episodios de altas emisiones de PM2s por una fuente especifica, o

por la formacion de particulas secundarias.

Relacion PM2s/PM1o

En la Tabla 10 se muestran los resultados de la relacion promedio PM2s/PMig de los datos
registrados en los sitios de muestreo APA 'y CIN. Esta prueba se realizé solo para dos de los ocho
sitios debido a que fueron en los que se colectaron PM2s y PMyo de manera simultanea y para el
total de los dias de estudio, puesto que, son los sitios mas afectados por los polvos. En la tabla se
incluyen los promedios de las concentraciones medidas de las particulas y su relacion de acuerdo

con las temporadas del periodo muestreado.

Tabla 10. Relacion PM..s/PM1o de los sitios medidos durante las temporadas S-C y S-F.

Sitio PM2s5/PM3g Temporada Promedio de  Promedio de PM2s/PM1o
Base de datos PM2s (ug/m3®)  PMyo (ug/m®)  Temporadas
S-C 2010 23.95 64.95 0.37
APA 0.38 S-F 2010 15.06 37.52 0.40
S-C 2011 23.73 65.03 0.36
S-C 2010 2751 48.38 0.57
CIN 0.47 S-F 2010 14.30 33.93 0.42
S-C 2011 22.45 59.24 0.38

Las fracciones promedio de las concentraciones diarias de PM25sy PMyg en los sitios APA 'y CIN
fueron de 0.38 y 0.47, respectivamente, lo cual indica que la concentracion de PMazs fue menor
que la concentracion de PM1o, confirmando la importancia de la contribucion de la resuspension

de polvos en estos sitios. Una fraccién de la masa entre PM2s y PM1g < 0.5 indica que la fraccion
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gruesa predomina sobre la fraccion fina en las PMyo, por lo tanto, entre menor sea el valor de la

razon mayor serd la proporcion de fraccion gruesa en la muestra.

La relacion PM..s/PMyo del sitio APA fue menor que en el sitio CIN que se interpreta en una mayor
abundancia de fraccion gruesa en APA, el cual es un sitio cerca de carreteras principales y de
actividades de extraccion de materias primas para la produccion de cemento. De este modo, de
manera preliminar se puede realizar la observacion de que en el sitio APA predominan los procesos
de resuspension de polvos, mientras que en CIN existe una contribucion importante tanto de los

polvos provenientes de suelos agricolas, como de los procesos de combustion.

La razon de la masa de PM.s y PM1o por temporadas muestra que la S-C 2011 es la que presenta
valores mas bajos comparados con las temporadas S-C 2010 y S-F 2010, lo cual se interpreta como
la época donde predominaron las fuentes de emision de particulas de fraccion gruesa. En el sitio
CIN durante la temporada SC-2010 se observa el valor més alto de la relacion promedio entre
PM2sy PM1o (0.57), es decir, que solo en este sitio y esta temporada se presenté predominancia

de la fraccion fina de las particulas.

De manera general, la prueba de fraccion promedio de PM2s/PMyo de los sitios APA y CIN
cumplié con la restriccion de que las particulas finas no deben ser mayores a las particulas gruesas
(PM25/PM1o< 1) (Chow et al., 2022). Esto se basa en que, si bien el nimero de particulas gruesas
se encuentran en menor cantidad en el aire que el namero de las particulas finas, la masa es mayor
debido a que esta medida fisica se define por el volumen; es decir, si se asume que las particulas
son esféricas, su volumen se calcula de acuerdo con el diametro, que para las particulas gruesas es

10 pum, el cual es mucho mayor que para las particulas finas de 2.5 um (Kwon et al., 2020).

5.1.2. COMPOSICION QUIMICA DE LAS PM,s EN LA ZONA DE TULA

En el Anexo 4 se presenta una tabla con la composicién quimica promedio de 24 horas de PMzs
de cada uno de los sitios (AMA, APA, ATO, BEN, CIN, POL, SUS y TLA) durante los tres
periodos de muestreo. Esta informacion se resume en la Figura 16, donde se observan las

concentraciones de las especies quimicas medidas, correspondientes a cada uno de los sitios de
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muestreo. EI SO4> fue la especie mas abundante en los ocho sitios, seguido por el OC, NH4*, EC,
Cay NOgs". En general los iones solubles tuvieron la mayor presencia en términos de concentracion
en las particulas analizadas. También, los elementos asociados a la composicion de material

geolodgico o polvos como Si, Ca, Al, Fe y Mg, tuvieron representatividad en cada uno de los sitios.
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Figura 16. Composicion quimica promedio de 24 horas de PM. s del muestreo realizado a los
sitios AMA, APA, ATO, BEN, CIN, POL, SUSy TLA.

A partir de la composicién quimica se puede tener una idea preliminar de las posibles fuentes que
provocaron los dias con las mayores concentraciones de PMa s durante los periodos de estudio. El
sitio BEN se encuentra ubicado hacia el sur de la zona industrial, donde se encontrd que la muestra
del dia que superé la norma mexicana se componia de un 82 % de aerosoles secundarios (NH4",
NOs y SO.%). Estos iones se relacionan con particulas secundarias las cuales no se emiten
directamente de las fuentes, sino que se forman en la atmosfera (Jamhari et al., 2022; Karjalainen
etal., 2016; Zhang et al., 2018). El nivel de contaminacion maximo registrado para el sitio BEN
posiblemente se debié en gran proporcion al transporte de los contaminantes desde la zona
industrial y sitios externos donde se emiten precursores de los aerosoles secundarios hacia el sur.
Esto es probable, puesto que se han realizado estudios que confirman la dispersion de
contaminantes desde la zona de Tula en direccion sur, principalmente a causa de los vientos

predominantes (Sosa et al., 2020).
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La concentracion que superd las NOM en el sitio TLA correspondié a una muestra compuesta de
53 % de OC. El sitio TLA esta influenciado por actividades tanto agricolas como industriales,
donde se realizan quemas de terrenos para la siembra y quemas por procesos de produccion
industrial. Por lo tanto, es posible que el dia que se superé el limite normado, se presentd cerca del
sitio una quema de biomasa que produjo humo u otro tipo de combustion, las cuales son fuentes

relacionada con emisiones de OC (Jain et al., 2020; Kotchenruther, 2016).

lones solubles

Los iones solubles K*, CI;, Mg?*, Ca?*, NHs*, NOs™ y SO4%, presentaron unas de las especies
quimicas con mayor presencia en las PM2s de la zona de Tula, como lo son los aerosoles
secundarios para todos los sitios. Las mayores concentraciones promedio de las especies quimicas
K*, CI, Mg?*, Ca?", se obtuvieron en los sitios ATO, TLA y BEN.

Los precursores de los aerosoles secundarios (SO2, NOx y NHz) que se emiten en la zona industrial
de Tula favorecen su formacion (Sosa etal., 2020; Sosa etal., 2013; Vega etal., 2021).
Especialmente la termoeléctrica que se caracteriza por emisiones de alto contenido de SOz y las
cementeras que al momento de los muestreos (2010 y 2011) usaban “combustibles alternativos”
(Ilantas, desechos industriales y otros) en sus hornos, que produjeron el aumento de emisiones de
compuestos organicos. En cuanto a las altas contribuciones presentadas en el sitio SUS puede ser
debido al transporte de contaminantes desde una termoeléctrica ubicada al norte como se sugiere
en Vega et al. (2021).

La especie SO+ presentd las mayores concentraciones hacia el sur en los sitios AMA y BEN como
se observa en la Figura 17. A pesar de que el sitio ATO esta muy cerca de la refineria solo obtuvo
el 11.1 % de las concentraciones promedio medidas de SO4%, lo cual puede indicar que la emision
posiblemente se estd trasportando hacia el sur debido a lo cual se registran las mayores
concentraciones de los sitios en esta direccion. En la Figura 18 se muestra la rosa de vientos
promedio, donde se explica el transporte de los contaminantes hacia el sur durante el periodo de
muestreo de los sitios ATO y APA.
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Figura 17. Distribucion espacial de los porcentajes de concentracion promedio de SO+ en los
sitios de muestreo.
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Figura 18. Rosa de vientos durante el periodo del muestreo (afios 2010 y 2011) de PM2s para
los sitios: a) ATO y b) APA.

OCYyEC

Las especies quimicas OC y EC son compuestos que representan la mayoria de la composicion

(36 %) de las PM2 5 del area de estudio. Dado que el OC primario y el EC se generan en su mayoria
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a partir de las mismas fuentes, se puede calcular una relacién entre estos dos componentes de las
particulas, que se utiliza como indicador del OC generado por la combustion primaria (Huang
et al., 2018). Las fuentes de emision tipicas de las fracciones carbonaceas (OC/EC) incluyen los
gases de escape de los vehiculos (1.1-4.1) (Kotchenruther, 2016; Li et al., 2020), la combustion
de carbdn (2.5-10.5) (Huang et al., 2018), humo envejecido de lefia (< 2.7) (Kotchenruther, 2016)
y la quema de biomasa (4.0-12.0) (Jain et al., 2018).

La relacion OC/EC para base datos con todos los sitios es en promedio 3.19 y para los sitios los
valores de esta relacién promedio fueron: AMA (3.44), APA (3.03), ATO (2.75), BEN (2.87), CIN
(2.32), POL (2.05), SUS (2.65) y TLA (3.51). Los sitios de menor promedio en la relacion de
OC/EC estan més asociados a emisiones vehiculares, que en orden descendente son los sitios ATO
> SUS > CIN > POL. También, el calculo de la relacion de K*/EC puede dar una idea sobre la
contribucion de la quema de biomasa, para lo cual estas fuentes tipicamente se encuentran en el
rango de 0.2-1.1 (Jain et al., 2018). La relacién K*/EC indicé que algunos de los sitios se asocian
con emisiones de quema de biomasa segun la relacién promedio calculada. Los valores de la
relacion K*/EC por sitio son: AMA (0.17), APA (0.26), ATO (0.52), BEN (0.15), CIN (0.22), POL
(0.27), SUS (0.16) y TLA (0.29). En el Anexo 5 se presenta la tabla de relaciones de OC/EC y
K*/EC por sitios y temporadas.

Material geoldgico

Los elementos inorgénicos con la mayor concentracion en los sitios de la zona de Tula son el Ca,
Si, Mg, Al, Fe y Pb. Las especies quimicas como el Ca, Si, Mg, Al y Fe se relacionan con el
material geologico que se resuspende en el area, en especial por causa de la extraccion y manejo
de material minero y de las actividades de agricolas. EI Ca se destaca por tener la mayor
concentracion en comparacion con los demas elementos inorgénicos. El Ca en forma de 0xido de
calcio (Ca0), es atribuido a actividades de mineria de roca caliza y la manipulacién de esta materia

prima en la produccién de cemento (Vega et al., 2021).

La distribucion de las concentraciones de Ca en los sitios de muestreo de la Figura 19 presenta que
esta especie se encuentra en mayor proporcion en los sitios industriales, en especial en los sitios

APA, ATO y TLA. EIl Ca esta asociado a la produccion de cemento y resuspension de polvos,
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como sucede en el sitio APA, el cual estd muy cerca de minas a cielo abierto de extraccion de
calcita. Sin embargo, el sitio AMA que se ubica proximo a una cementera importante no presenta
una concentracion promedio alta, posiblemente debido a la altura del sitio de muestreo respecto a
la ubicacion de la cementera. En los sitios ATO, TLA y APA se observaron las mayores

concentraciones promedio de Ca.

. | CIN.
\ 1 / $

Y N\ 3
{ :
S \\24.8% i /
\ “

CFE 1.1
O

A,

/= \ i 4 g
J /

{ Al =
«}’ P > 19.6% /
y X 4 ¥ \‘/ 1 - & Mla
0 ;74105 7% 21km = \ AP
—— 2% A% /
3 :<\ T A r \\ o)
/ W Sitios A 7.5% 1 B f
O Termoeléctrica “Francisco Pérez Rios” BrF,N ( N N
© Refineria “Miguel Hidalgo” . X ;
@ "CEMEX México, Planta de Atotonilco" ? \\ ; ‘ \ /
5| © Cementera "Cruz Azul" / heodbi : \// J T
N / < 7 T \. /

Figura 19. Distribucion espacial de los porcentajes de concentracion promedio de Ca en los
sitios de muestreo.

Elementos traza

Los elementos traza tienen las menores concentraciones, destacando al V, Cr, Zn, Bi y Pb como
los més representativos dentro de esta categoria en las PM2s. Particularmente, el Pb se encuentra
concentrado en un solo sitio (BEN) lo cual llama la atencion por tener el 83 % de representatividad
en comparacion con los demas sitios de muestreo como se observa en la Figura 20. El Pb se
concentra cerca de los sitios donde operan industrias como “CEMEX México, Planta Atotonilco”
y “PEMEX, Refineria Miguel Hidalgo” lo cual es consistente con el reporte de Registro de
Emisiones y Transferencia de Contaminantes para los afios estudiados (2010-2011) (RECT-
SEMARNAT, 2010, 2011). No obstante, el porcentaje de concentracion de Pb mas alto se presentd
en BEN, lo cual puede estar relacionado con la dispersion de contaminantes que se presentan

debido a la direccion de los vientos de norte a sur. Ademas, se pudo identificar que cerca del sitio
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BEN se encuentra una escuela militar y plantas productoras de baterias de autos, donde es posible

gue se emitan compuestos de Pb.
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Figura 20. Distribucién espacial de los porcentajes de concentracion promedio de Pb en los

sitios de muestreo.

Consistencia entre las concentraciones de PMzs y las especies quimicas

En las pruebas de validacién por consistencia de la suma de especies quimicas relacionada con la

concentracion total de PM2s y de aniones contra cationes, se obtuvieron valores de correlacion

adecuados (> 0.7) para la base de datos completa (BASE) (Figura 21). Estos resultados y los

obtenidos para las pruebas de correlacion entre especies quimicas se muestra en la Tabla 11.

Tabla 11. Correlaciones (r) obtenidas de las pruebas para la validacion de los datos.

Prueba BASE AMA APA ATO BEN CIN POL SUS TLA

Masa vs. Especies 0.84 0.74 0.83 0.89 0.73 0.86 0.75 0.72 0.85
Aniones vs. Cationes  0.85 0.75 0.81 0.90 0.95 0.73 0.93 0.92 0.85
K*vs. K 0.78 0.80 0.89 0.59 0.85 0.56 0.60 0.80 0.76
OCvs. EC 0.67 0.71 0.72 0.41 0.74 0.80 0.66 0.38 0.72
S04% vs. NH4* 0.88 0.82 0.84 0.89 0.94 0.80 0.90 0.95 0.96
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Figura 21. Coeficientes de correlacion de las pruebas de validacion por consistencia de los
datos de PM2.s de los ocho sitios de muestreo.
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La prueba de masa contra la suma de especies se realiza para depurar datos de las muestras que
presentan errores en la determinacion de las especies, lo cual provoca que su suma no sea similar
a la concentracion de particulas (Chow etal., 2022; Vega etal., 2004). En general, las
correlaciones de las pruebas de consistencia para los sitios de muestreo fueron significativas, lo
cual otorga un nivel de confianza para el uso de estos datos en la aplicacion del modelo de receptor.
Ademas, el analisis de las especies quimicas de las PM2 s realizado mediante el balance de materia
permitié de manera preliminar a la aplicacién del modelo, ver el comportamiento de posibles

fuentes de emision como se muestra en el Anexo 6.

En la Figura 22 se presenta la distribucion de los datos de concentracion de las PM.s y de suma
de especies quimicas, la cual muestra una tendencia similar en todos los sitios y temporadas. Esto
evidencia que los datos depurados cumplen con la restriccion de que la suma de la concentracién
de especies quimicas individuales que constituyen las particulas sea menor o igual que la

concentracion de la masa medida (Chow et al., 2022; Vega et al., 2004).
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Figura 22. Variacion de los datos de concentracion de PM2s y de suma de especies quimicas de
acuerdo con las temporadas.
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La equivalencia de cationes y aniones estuvieron altamente correlacionadas (r = 0.85) segun los
requerimientos de Wang et al. (2019), aunque la pendiente se alejaba de la unidad (0.4). Esto revela
que el niumero de cargas cationicas fue bajo en comparacion con los aniones, posiblemente debido
a que no se detectaron otros cationes adicionales a los medidos (Na*, K*, NHs" y Ca?") que
pudieron estar presentes en las muestras. Esto se explica por causa de las altas concentraciones de
PM2 5 en ciertas muestras que, por las caracteristicas de las fuentes de emision cercanas a los sitios,
las particulas pudieron contener otros cationes que no se midieron como los organicos y de metales
pesados (Cu?*, Pb?*, Zn?*, etc.) (Huang et al., 2016). Sin embargo, la buena correlacion significa

que la suficiencia de los datos es adecuada (Chow et al., 2022; Vega et al., 2004).

En la Tabla 12 se presentan las correlaciones y pendientes de cada sitio de muestreo por temporada,
y en el Anexo 7 se presentan los graficos de correlacion. En general, para todos los sitios y
temporadas la correlacion (r) es adecuada, a excepcion de la temporada S-C 2011, donde el sitio
CIN obtuvo el valor mas bajo (r = 0.39). Esto puede significar que para este sitio y en esta
temporada posiblemente algunos cationes no se midieron, lo cual implica una dificultad para

realizar el andlisis en el modelo de receptor.

Tabla 12. Correlaciones (r) y pendientes (b) del balance entre aniones y cationes clasificado por
temporadas para cada sitio de muestreo.

. S-C 2010 S-F 2010 S-C 2011
Sitios
r b r b r b

AMA 0.68 0.31 0.93 0.37 0.52 0.25
APA 0.76 0.36 0.94 0.43 0.76 0.35
ATO 0.76 0.38 0.88 0.28 0.97 0.46
BEN 0.95 0.32 0.93 0.34 0.96 0.38
CIN 0.74 0.39 0.97 0.38 0.39 0.15
POL 0.85 0.35 0.98 0.35 0.98 0.38
SUS 0.87 0.38 0.98 0.35 0.99 0.37
TLA 0.92 0.34 0.86 0.44 0.65 0.35

Los coeficientes de correlacion del K* y K medidos con técnicas distintas (HPLC e ICP-MS,
respectivamente) para la base de datos que incluye la informacion de los ocho sitios tienen un valor

de r = 0.78. Esto demuestra que en general los resultados de las dos técnicas estan correlacionados.
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No obstante, para algunos de los sitios de muestreo como ATO (r = 0.59), CIN (r = 0.56) y POL
(r = 0.60) los valores de correlacion fueron bajos. Esto puede indicar que estas especies no se
comportan de manera similar, por lo tanto, posiblemente provienen de fuentes diferentes asociadas

a la quema de biomasa (Jain et al., 2020; Kotchenruther, 2016; Manousakas et al., 2017).

La prueba realizada al OC con el EC muestra una correlacién méas baja (r = 0.67) que las demas
pruebas de validacion realizada a la base de datos completa. Se identificd una correlacion muy
baja en el sitio SUS (r = 0.38), lo cual indica que el comportamiento de las especies quimicas es
diferente para las muestras. Este valor de r en SUS, refleja que las especies OC y EC en las PM2 s
provienen de fuentes distintas (Huyen et al., 2021). A partir de esto, se destaca que el OC se asocia
como componente trazador del humo desprendido de las quemas (Jain et al., 2020; Kotchenruther,
2016), y el EC con las emisiones vehiculares y otras fuentes de combustion (Chen et al., 2019;
Jain et al., 2020; Kotchenruther, 2016; Li et al., 2020; Liu et al., 2017; Zong et al., 2016). Por lo
cual, esto puede indicar que el sitio SUS tiene una marcada exposicion a estos dos tipos de fuentes,
que supone es debido a que en el area circundante se realizan quemas ocasionales a cielo abierto

y que aproximadamente a 1 Km se encuentra una autopista muy concurrida (México-Querétaro).

En cuanto a la prueba de validacion realizada con el SO42 y NH4" se observan correlaciones altas
tanto para la base de datos completa como para cada uno de los sitios de muestreo. Este resultado
de correlacién indica que se esta formando sulfato de amonio, es decir, que se neutralizan estas
especies quimicas (Zhao etal., 2016). El NHs" es producto de la transformacion de NHs
(amoniaco), el cual es emitido por actividades agricolas, industria y vehiculos. Ademas, el NH3

reacciona con SOs> y NOs™ para generar mas particulas secundarias (Huang et al., 2016).

5.2. IDENTIFICACION DE FUENTES CON LA APLICACION DEL MODELO PMF

En esta seccion se describe el uso del modelo de receptor con el cual se determinaron las fuentes
potenciales de emision de PM2s, con los datos validados de las tres campafias de muestreo en la
zona de Tula. A continuacion, se explica la evaluacion del ajuste del modelo PMF y el andlisis de

los perfiles de fuente que generd el modelo, los cuales permitieron explicar las fuentes de emision.



71

5.2.1. MODELACION PRELIMINAR Y EVALUACION DEL AJUSTE DEL PMF

La determinacién del nimero adecuado de factores en el EPA-PMF, permite la representacion de
los tipos de fuentes de emision que contribuyeron a las particulas finas analizadas en los sitios de
muestreo. Para encontrar el nimero adecuado de factores se evalud el ajuste del modelo mediante
la verificacion de la correlacion mediante el coeficiente de determinacion (r?) entre los valores
medidos y los valores modelados, la verificacion de no presencia de ambigiiedad rotacional y

principalmente la verificacion del parametro de ajuste (Q) (Vega et al., 2022).
Se realiz6 una primera corrida base exploratoria usando la base datos con la totalidad de los sitios

de muestreo en las temporadas de estudio, con lo cual se obtuvo una diferencia significativamente

alta con respecto a lo recomendado para el parametro de ajuste Q (Qrobust = QTrue) (Figura 23).

Base Model Run Summary

Run Number 3 (Robust) Q (True) Converged
1 254169 147708.0 Yes
2 25283.8 102377.0 Yes
3 25469.5 154174.0 Yes
4 25798.4 160038.0 Yes
5 25433.7 146401.0 Yes
6 254817 154573.0 Yes
7 25682.8 151149.0 Yes
8 25411.0 1458320 ‘(es
) 257531 160486.0

_I_m_

256884 158582.0 Yes
12 25758.8 158807.0 Yes
13 262617 1426830 Yes
14 25650.9 150907.0 Yes
15 26074.5 141968.0 Yes
16 253851 135300.0 fes
17 254796 160775.0 Yes
18 254235 1491570 Yes
19 254715 154168.0 Yes
20 254651 1541300 Yes

Figura 23. Resumen de la corrida base utilizando la base de datos con todos los sitios de
muestreo y todas las temporadas de estudio en el PMF.

En esta corrida base exploratoria la convergencia de los resultados fue adecuada, sin embargo, este
resultado se obtuvo con una configuracion en la cual el modelo no consideraba los valores
asignados con -999, donde se pierde mucha de la informacion para el analisis de identificacion de

fuentes. El andlisis de esta misma base de datos aplicando la opcién de reemplazar los -999 por las
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medias de los datos de las especies quimicas obtuvo que los valores no eran convergentes. Lo
anterior demostro la complejidad del analisis de varios sitios de muestreo simultdneamente dada
las distintas caracteristicas de cada sitio, ya que en algunos sitios se desarrollan actividades
industriales, y en otros sitios actividades agricolas, o una mezcla de ambas. Esto aunado a las
diferentes épocas del afio en las cuales se obtuvieron los datos. Por lo tanto, se realizé la separacion

de la base de datos en grupos para hacer los analisis en el modelo de receptor.

Los diez grupos de datos modelados son de cada uno de los ocho sitios de muestreo y los dos
restantes son de las temporadas analizadas (S-C y S-F) incluyendo todos los sitios de muestreo. Se
obtuvieron resultados razonables para cinco de los ocho sitios de muestreo y para la temporada
seca-fria. Las corridas bases de los grupos de datos donde se obtuvieron los ajustes adecuados del
modelo se utilizaron para la identificacion de las fuentes.

La dificultad para obtener resultados satisfactorios del modelo se explica principalmente por el
bajo niimero de especies con relacion S/N fuerte (> 2) y varias especies con correlacion baja (r? <
0.6) entre los valores medidos y estimados. Otra de las razones fue la eliminacién de las especies
quimicas con insuficiencia de datos (< 75 %), que generd matrices X asimétricas (n > m), las cuales

dificultan el juste del modelo (Paatero & Tappert, 1994).

A continuacion, se presenta la descripcion de las corridas base aplicadas a los grupos de datos que
obtuvieron un buen ajuste en el modelo. Si bien los ocho sitios no presentaron el mejor ajuste, los
sitios que obtuvieron resultados éptimos en el modelo representaron caracteristicas diferenciadoras
de acuerdo con su ubicacién industrial (ATO y TLA,; area directa donde se encuentran las grandes
industrias), de tipo residencial (APA; area de residencias muy cercana a la industria) y de tipo rural

(POL y SUS; area rural que se encuentra al oeste del corredor industrial).

Ajuste de la corrida base para los sitios de muestreo

En la Tabla 13 se presentan las especies quimicas categorizadas de acuerdo con el valor de S/N de
los sitios APA, ATO, POL, SUS y TLA. En general, los porcentajes de especies quimicas de
acuerdo con las categorias fueron: “Strong” (> 70 %), “Weak” (6 y 24 %) y “Bad” (< 3 %).
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Tabla 13. Categorizacion de las especies de acuerdo con la relacion de S/N de los sitios de

muestreo.

Porcentaje de

Sitio Categoria* Especies quimicas especies (%) por
categoria
“Total Variable”  PMgys. -
NOs, SO+#, NH4*, CI, K*, Mg, Ca?*", OC, EC, Na,
“Strong” Al, Si, K, V, Cr, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Mo, 88.0
APA Sn, Sh, Ba, Ce, Pby Sc.
“Weak ” Bi, Asy Cd. 9.0
“Bad” Ag 30
“Total Variable”  PMgjs, -
NOs’, SO+, NH4*, ClI, K*, Ca?", Mg, OC, EC, Na,
ATO “Strong” Al, Si, K, V, Cr, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, 93.9
Mo, Ba, Ce, Pb, Bi, Sny Sby Sc.
“Weak ” Agy Cd. 6.1
“Bad” - -
“Total Variable”  PMgzs, -
NOs’, SO+, NH4*, CI, K*, Ca?", Mg, OC, EC, Na,
“Strong” Al, Si, K, V, Cr, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Mo, 91.0
POL Ba, Ce, Pb, Bi, Sn, Sby Sc.
“Weak ” Agy Cd. 6.0
“Bad” As 3.0
“Total Variable”  PMgys -
NOs, SOs#, NH4*, K*, Mg, Si, OC, EC, Na, Al, K,
“Strong”’ V, Cr, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Sn, Mo, Sh, Ba, Pby 72.8
SUS Ce.
“Weak ” Cd, As, Ag, Bi, Sr, Ca*", Cl'y Sc. 24.2
“Bad” Rb 3.0
“Total Variable”  PMys. )
NOs’, SO+, NH4*, CI,, K*, Mg, Ca?", OC, EC, Na,
TLA “Strong” Al, Si, K, V, Cr, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Mo, 90.9
Sn, As, Sb, Ba, Ce, Pby Bi.
“Weak” Ag,Cdy Sc 9.1
“Bad” - -

*“Strong” (> 2), “Weak” (0.6-1.9) y “Bad” (< 0.5)

Las especies quimicas en la categoria “Strong” mayormente fueron los iones solubles, los

elementos carbonaceos y elementos traza como Mg, Na, Al, K, V, Cr, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Sr, Sn,

Mo, Sb, Ba, Pb, Ce y Bi. La categoria “Weak” recurrentemente se le asigné a las especies Sc, As,



74

Agy Cd; y en cuanto a la categoria “Bad” se le asign0 a especies como Ag, Asy Rb. En la Tabla

14 se presenta el resumen de los valores obtenidos de los parametros de ajuste con las iteraciones

asignando de 5 a 10 factores en el modelo PMF por cada grupo de datos de los sitios de muestreo.

En el Anexo 8 se presenta el resumen de las corridas base.

Tabla 14. Resumen de los parametros de ajuste de las corridas base en el modelo PMF para los
sitios de muestreo en Tula.

Factor Parametro APA ATO POL SUS TLA
Qrrue 33781.8 50192.2 12774.9 7676.0 29060.6
QRobust 9732.2 13205.0 6141.5 4186.5 9979.2
S Qrobust/ Qrue 0.29 0.26 0.48 0.55 0.34
Convergencia* Si Si Si Si Si
Colinealidad** No No No No No
Qrrue 24889.6 39937.2 9069.1 5806.6 23734.5
QRobust 7726.5 10565.1 4484.4 3685.8 8492.8
6 Qrobust/ Qrue 0.31 0.26 0.49 0.63 0.36
Convergencia* Si Si Si Si Si
Colinealidad** No No No No No
Qrrue 14742.7 28336.8 6163.5 5591.5 18156.7
QRobust 5905.8 8683.96 3785.6 3215.2 7051.5
7 Qrobust/ Qrue 0.40 0.31 0.61 0.58 0.39
Convergencia* Si Si No Si Si
Colinealidad** Si No No Si No
Qrrue 9807.4 22978.9 4135.2 4057.8 14249.4
QRobust 4676.1 7239.0 2914.66 8502.3 5703.7
8 Qrobust/ Qrue 0.48 0.32 0.70 0.62 0.40
Convergencia* No Si Si Si No
Colinealidad** Si No Si Si No
Qrrue 6251.7 13914.1 3238.0 2838.0 10302.2
QRobust 3463.8 5675.5 2432.1 1911.6 5128.5
9 Qrobust/ Qrue 055 0.41 0.75 0.67 0.50
Convergencia* No No Si No No
Colinealidad** Si No Si Si Si
Qrrue 4230.2 9768.8 2472.1 1944.6 6758.2
QRrobust 2513.0 4706.6 1938.5 1460.0 3661.0
10 Qrobust/ Qrue 0.59 0.48 0.78 0.75 0.54
Convergencia* No No No Si No
Colinealidad** Si Si Si Si Si

*(Si 0 No); lano convergencia implica que el modelo no resolvid adecuadamente los datos de entrada (Norris et al.,

2014).

**(Si 0 No); la colinealidad significa que un perfil de fuente de un factor es similar a otro (Peng et al., 2016), lo

cual se verifico con la herramienta “G-Space Plot” del EPA-PMF.
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Las corridas base con resultados satisfactorios fueron de seis factores para APA, POL y SUS, siete
factores para TLA, y ocho factores para ATO. Estos factores asignados a cada sitio se eligieron
debido a que correspondieron a las corridas que tuvieron convergencia, lo cual demuestra la
estabilidad que tuvo el modelo para resolver los datos de entrada (Norris et al., 2014); la relacion
Qrobust/QTrue para todos los casos fue < 2 como un valor de aceptacion (Shi et al., 2022); y que,
ademas, no presentaron colinealidad entre factores. Asi mismo se aplico la verificacion estadistica
de errores (DISP) de la cual se obtuvo una salida de Error = 0 (los gréficos de estimacion de error
se presentan en el Anexo 9). Los grupos de datos de los sitios AMA, BEN y CIN no cumplieron

con estos criterios de seleccidn, especialmente debido a que las corridas no tuvieron convergencia.

De manera general se obtuvieron valores adecuados del coeficiente de determinacion (r? > 0.7)
que validan la reproducibilidad de las concentraciones medidas y del anlisis de agrupacion de las
especies quimicas en los distintos factores en el modelo (Scotto et al., 2021; Sharma et al., 2016).
El coeficiente de determinacion de los sitios APA, ATO, POL, SUSy TLA fue de 0.83,0.74, 0.70,
0.68y 0.70, respectivamente. En el Anexo 10 se presenta los r? para las distintas especies quimicas
modeladas de acuerdo con los sitios de muestreo. La verificacion de la correlacion entre los valores
de las concentraciones de PM. s medidos (linea azul) y modelados (linea roja) se observa en el
EPA-PMF mediante los graficos de la Figura 24.

En el sitio SUS se obtuvo el r> mas bajo de todos los sitios, con algunos picos de altas
concentraciones medidas que fueron subestimadas por el modelo. No obstante, las especies
quimicas de este sitio obtuvieron valores altos del coeficiente de determinacion (K*, NH4*, SO4%,
Ni y OC), las cuales son relevantes para la identificacion de fuentes potenciales. Por lo tanto, para
este estudio se aceptd el r? de 0.68, pero con un trato cuidadoso a la hora de interpretar los perfiles

de fuentes que arroja el modelo.

Las tendencias de las concentraciones de PM s medidas y modeladas son similares para todos
sitios (APA, ATO, POL, SUSy TLA), lo cual demostro un ajuste adecuado del modelo PMF para

solucionar las matrices con los datos de entrada (X) por cada sitio.
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Figura 24. Gréficos de las concentraciones de PM2.s medidos y modelados con el PMF.
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Las especies quimicas NH4", SO4*, K* y OC fueron las que mejor predictibilidad obtuvieron en el
modelo, con un r? de: 0.82, 0.88, 0.67 y 0.86 en APA; 0.81, 0.94, 0.80 y 0.68 en ATO; 0.87, 0.91,
0.67 y 0.68 en POL; 0.74, 0.90, 0.75 y 0.83 en SUS; asi como, 0.86, 0.90, 0.88 y 0.77 en TLA;
respectivamente. Otras especies obtuvieron coeficientes bajos (r? < 0.2) en todas las corridas como
Sc, Cr, As, Sr, Ag, Cd y Ce, las cuales en el modelo tienen una categoria baja 0 media para los
analisis. El bajo coeficiente de estas especies puede atribuirse a la baja cantidad de datos y de

concentraciones con respecto a las demas especies (Norris et al., 2014; Sharma et al., 2016).

Ajuste de la corrida base temporada seca-fria

El modelo PMF tiene la capacidad de analizar una corrida base a partir de datos de muestras
colectadas simultdneamente en multiples sitios (Cesari et al., 2016; Dai et al., 2020; Kara et al.,
2015). Esto proporciona un anlisis a nivel de cuenca atmosférica para conocer si diferentes partes
del area de Tula y sus alrededores estan siendo afectados por las mismas fuentes de emision y en
qué proporcion. Estos analisis se realizan bajo la suposicién clave de que la composicion de las
fuentes que impactan en los sitios no cambia entre sitios, lo cual ha demostrado aumentar la
significancia estadistica del analisis (Cesari et al., 2016; Hernandez-Pellon & Fernandez-Olmo,
2019; Norris et al., 2014).

La corrida base para la temporada seca-fria incluyendo todos los sitios de muestreo se realizé con
24 especies quimicas, las cuales cumplian con el 75 % de suficiencia de datos que requiere el
modelo. Los valores de S/N del modelo mostraron que la mayoria de las especies tenian una
categoria “Strong” (58.4 %), y en menor proporcion las categorias “Weak” y “Bad” (33.3 y 8.3 %,

respectivamente), como se observa en la Tabla 15.

Los resultados muestran que los valores de los parametros 6ptimos se obtuvieron con siete factores,
la corrida nimero 3 y un valor semilla de 67. En la Tabla 16, se observa el ajuste de Qrobusty QTrue
de la corrida base realizada con los datos de la temporada seca-fria, donde se resalta en color verde
el valor de Qrobust Minimo. La relacion Qtrue/Qheoric fue de 1.17 y una relacion Qrobust/ Qtrue de
0.89 con una diferencia entre los mismos del 10.6 %. En la prueba estadistica de errores (DISP) se

obtuvo una salida de Error = 0 (Anexo 9).
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Tabla 15. Categorizacion de las especies de acuerdo con la relacion de S/N, para el grupo de
datos en la temporada S-F.

Porcentaje de
Categoria* Especies especies (%) por
categoria

PM2s. -
NOg, SOs%, NH4*, K*, Ca®*, OC, EC, Na,

“Total Variable
(Defaults to Weak)”

Strong Mg, Al, K, Fe, Zny Ba. 58.4
“Weak” Cl-, Si, V, Cr, Ni, Cu, Mo y Ph. 33.3
“Bad” Mny Sn. 8.3

*“Strong” (> 2), “Weak” (0.6-1.9) y “Bad” (< 0.5)

Tabla 16. Resumen de la corrida base de la temporada S-F en el programa EPA-PMF.

# de corrida Q(Robusto) Q(Verdadero) Convergencia # Iteraciones
1 2233.24 2486.82 Si 674
2 2368.2 2632.12 Si 558
3 2229.62 2493.92 Si 653
4 2274.96 2522.12 Si 671
5 2296.62 2591.56 Si 500
6 2384.85 2640.73 Si 784
7 2281.93 2533.24 Si 652
8 2296.87 2591.5 Si 688
9 2357.74 2655.87 Si 510

10 2275.18 2522.06 Si 675
11 2271.67 2493.66 Si 502
12 2233.09 2487.28 Si 641
13 2300.64 2635.77 Si 410
14 2233.36 2486.19 Si 833
15 2328.34 2678.94 Si 766
16 2271.62 2493.66 Si 764
17 2373.79 2608.91 Si 478
18 2233.07 2487.18 Si 610
19 2273.39 2489.19 Si 333
20 2298.62 2625.5 Si 655

En la Figura 25 se presenta el grafico de pruebas Qrue/QTheoric realizadas a las corridas con 5 a 10
factores, donde la corrida con siete factores es la mas cercana a 1.0, lo cual indica un ajuste

estadistico satisfactorio (Brown et al., 2015).
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Figura 25. Prueba Qrrue/QTheoric para las corridas realizadas a los datos de la temporada S-F.

En las Figura 26 y 27 se observan las imagenes del EPA-PMF, donde se comparan las
concentraciones de PM2.s medidas y las modeladas, lo cual obtuvo un r? de 0.75 que indica que la
informacidn que se ingreso al modelo le permite predecir de manera estadisticamente aceptable el
comportamiento temporal de los datos medidos con respecto a los modelados. Cabe destacar que
la correlacidn obtenida se ajusta a un resultado teniendo en cuenta la variacion de los diferentes
sitios en el grupo de datos, similar a lo obtenido por Scotto et al. (2021) y Dai et al. (2020), con r?
>0.7.

Concentraciones medidas Concentraciones modeladas
36 F = 36

. L "
o /\/\ {1 _'\.F\/ Pl /
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—
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Figura 26. Variacion de las concentraciones de PM:.s observadas contra las modeladas de la
temporada S-F para la corrida base con siete factores en el EPA-PMF.
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Figura 27. Gréfico de dispersion de las concentraciones de PM2 s observadas contra las
modeladas de la temporada S-F para los siete factores en el EPA-PMF.

Las especies quimicas que obtuvieron valores altos del coeficiente de determinacion (r?) fueron
K* (0.86), K (0.76), NO3™ (0.78), SO4> (0.99), OC (0.93), Ca?* (0.99) y Al (0.84). Esto indica que,
a diferencia del ajuste obtenido a partir del grupo de datos de cada sitio individual, el ajuste con
los sitios analizados en conjunto puede predecir con mucha precision las especies SO4> y Ca?*, lo
cual favorece la interpretacion de aquellas fuentes de emision que implican estos trazadores.
También, esto puede significar que las especies estan distribuidas mas homogéneamente en la
region de la zona de estudio, mientras que las especies con menor r? estan relacionadas con
procesos mas locales. Las especies con menor peso en el analisis obtuvieron valores bajos de r?
como Cr, Mn, Cuy Mo. En el Anexo 10 se presentan los coeficientes de determinacion para las

especies analizadas de la temporada seca-fria.

5.2.2. FUENTES DE EMISION DE PM_s5 EN TULA

Los perfiles y contribuciones de fuentes modelados en el EPA-PMF se graficaron para facilitar la
interpretacion de estos. En las Figuras 28-32 se presentan los perfiles de fuentes modelados para

los sitios APA, ATO, POL, SUSy TLA, donde se representa con barras grises las concentraciones
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de cada especie quimica por factor y con un cuadro rojo el porcentaje de cada especie sobre la
suma total entre los factores de la corrida. Para cada perfil de fuente se identificé una fuente

potencial de emision y, en algunos casos, un solo perfil contenia la mezcla de dos fuentes.

Las fuentes identificadas entre los cinco sitios analizados con el modelo PMF fueron las siguientes:
Quema de combustibles fosiles; emisiones vehiculares; resuspension de polvos de carretera;
mezcla de aerosoles secundarios y quema de biomasa; aerosoles secundarios; quema de biomasa;
incineracion de residuos; resuspension de polvos industriales; emisiones de la industria de metales;
emisiones de la industria mixta; emisiones de la produccion de cemento; y resuspension de polvos
de corteza. EI mapa con las contribuciones de las potenciales fuentes identificadas para cada sitio

se muestra en la Figura 33.

En general, la quema de combustibles fosiles y las emisiones de escape de vehiculos fueron
identificadas en los cinco sitios con 30 y 24 % para APA, 19y 7 % para ATO, 6y 19 % para POL,
70 y 12 % para SUS, asi como, 21 y 12 % para TLA, respectivamente. Los porcentajes de
contribucion de las emisiones de escape de vehiculos fueron mayores para los sitios POL y SUS,
probablemente por su cercania a la autopista México-Querétaro. En cuanto a los sitios APA, ATO,
y TLA mostraron que la quema de combustibles fosiles aportd la mayor contribucion entre todas
las fuentes identificadas, lo cual demuestra que tiene un impacto directo sobre area del corredor
industrial y mayormente hacia el sur (sitio APA). En la Tabla 17 se incluyen los elementos

trazadores de cada fuente identificada con los porcentajes de la especie en el perfil de fuente.

El sitio ATO obtuvo la mayor cantidad de factores con respecto a los otros sitios con ocho perfiles
de fuentes caracteristicos de lugares industriales. La cercania de este sitio con la industria
termoeléctrica, produccion de cemento, fabricacion de metales e industrias mixtas, se evidenciaron
en los perfiles de fuente donde pudieron ser identificados. Los sitios rurales (POL y SUS)

obtuvieron la menor cantidad de fuentes, las cuales tuvieron un menor impacto del &rea industrial.
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Figura 28. Perfiles y contribuciones de fuentes para el sitio APA obtenidos con el PMF.
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Figura 29. Perfiles y contribuciones de fuentes para el sitio ATO obtenidos con el PMF.
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Figura 30. Perfiles y contribuciones de fuentes para el sitio POL obtenidos con el PMF.
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Figura 31. Perfiles y contribuciones de fuentes para el sitio SUS obtenidos con el PMF.
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Figura 32. Perfiles y contribuciones de fuentes para el sitio TLA obtenidos con el PMF.
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Tabla 17. Relacion de las fuentes identificadas con las especies trazadoras del perfil de Fuente

modelado con PMF.

Fuente Sitio  Especies trazadoras de la corrida (%)* Relaciones  Valores (ref.)
APA V (81.6), Ni (47.8), SO4* (33.6) K*/EC=0.05
Quema de ATO V (72.0), Ni (71.6), SO (12.4) K*EC=0.05  K'/EC<0.2
combustibles ~ POL V (76.5), Ni (76.5), SO (10.7) K*/EC=0.00  (ainetal,
fosiles sUs V (78.1), Ni (72.6), SO (7.7) K*/EC=0.00 2020)
TLA V (79.9), Ni (76.3), SO (35.7) K*/EC=0.13
APA OC (57.3), EC (42.2), NO3 (8.4) OC/EC=4.1 _
cricones  ATO OC(229),EC(159),NOs (32)  OC/EC=28 ?K(Zifenlrﬂht:
vehiculares POL OC (25.1), EC (26.0), NO3 (32.8) OC/EC=2.0 e bior
SUS OC (33.5), EC (36.2), NOs (15.5) OC/EC=2.3 2’020) :
TLA OC (8.9), EC (20.2), NOs (8.3) OC/EC=1.3
Resuspension de  APA Fe (44.9), Ca (46.8), Cu (25.2)
polvos de POL Fe (9.2), Ca (13.2), Cu (55.1) - -
carretera SuUsS Fe (1.0), Ca (9.6), Cu (82.8)
Mezcla de Apa  K(22.3), K" (44.4), NOs(28.5), SO4~
aerosoles (43.8), NH4* (71.6)
secundariosy -0 K(18.8), K" (29.8), NO5(25.6), SO ) i
quema de biomasa (53.4), NH4* (50.4)
POL NO3(28.4), SO+ (51.1), NH,* (55)
S’;egszg'r‘fjs SUS  NOs(40.4), SO (45), NHs* (51.1) ; ;
TLA NO3(17), SO (39.3), NH,* (44.7)
| POL K (17.7), K* (21.0), CI" (45.4) OC/EC=4.7  OC/EC=4.0-
Quema de . . _ 12.0
—— SUS K (23.9), K* (22.5), CI- (48.3) OC/EC=5.5 (Kotchenruther,
TLA K (25.0), K* (32.6), CI- (19.0) OC/EC=3.9 2016)
. B APA OC (8.3), Zn (58.4), Pb (24.9) _ _
'”C'”efzc'on % ATo OC (18.4), Zn (41.0), Pb (13.1) Zresﬁ”HC[a (K'zrgzezt al.
resiauos TLA OC (54.8), Zn (37.1), Pb (55.0) & N )
Resuspensionde  APA Mg (83.0), Si (38.0), Pb (19.8) Combina
polvos ATO Al (66.4), Si (42.3), Cd (43.7) material — (Nayebare et al.
. ) geoldgico e 2018)
industriales ) a Al (74.4), Si (28.6), Cr (26.2) industrial
Emisiones de la
industria de ATO Cr (21.7), Cu (70.9), Fe (29.4) - -
metales
Emisiones de la
- dustria mixta | ATO Pb (63.1), EC (21.6), Mn (18.5) - -
EpTO'Z'f:;SOgZLa Ao Ca¥ (27.3), SO (11.6), OC (56.4), Mg
(29.8)
cemento
y POL Si (12.6), Ca?* (26.2), Al (65.1)
;ﬁf/‘fspggségge‘iz sUS Si (33.2), Ca2* (48.7), Al (59.1) . -
TLA Si (28.6), Ca?* (48.3), Al (5.5)

* % de la especie sobre la suma de ésta en el total de factores de la corrida base.
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La relacion K*/EC < 0.2 permiti6 corroborar que los perfiles de fuente correspondian a la quema
de combustibles (Jain et al., 2020), con un 0.05, 0.05, 0.0, 0.0 y 0.13 para los sitios APA, ATO,
POL, SUS y TLA, respectivamente. Este perfil se caracterizd por tener altos porcentajes de V' y
Ni que para todos los sitios fueron los mayores entre los perfiles de fuente, y junto con la presencia
de SO4% (Jain et al., 2020; Li et al., 2022; Nayebare et al., 2018).

Las emisiones del escape de vehiculos se identificaron a partir de las especies trazadoras OC, EC
y NOs’, donde se corroboré el perfil de fuente mediante la relacion OC/EC con un valor entre 1.0
y 4.1 (Kotchenruther, 2016; Li etal., 2022). Los valores bajos de esta relacion tienden a
corresponder a vehiculos a diésel (0.3 — 1.0) y los valores mas altos a vehiculos a gasolina (1.4 —
4.0) (Jain et al., 2020). Por lo tanto, las concentraciones de las especies quimicas modeladas (OC
y EC) evidencian que en los sitios analizados las emisiones son predominantemente de vehiculos

a gasolina.

Los aerosoles secundarios tuvieron las mayores contribuciones en los sitios rurales POL y SUS
con 27 y 35 %, respectivamente. En sitios rurales los aerosoles pueden verse aumentados por las
emisiones de NHz las cuales se originan por actividades agricolas como el uso de fertilizantes y de
la crianza de animales (Meng et al., 2018). EI NH3 es determinante en la formacion de aerosoles
secundarios, la transformacion de este compuesto produce NH4*, ademas, reacciona con SOs> y
NOs™ (Huang et al., 2016). Los sitios POL y SUS si bien no esta dentro del area directa del corredor
industrial, por sus caracteristicas de actividades rurales y la cercania con el trafico vehicular,
pueden formarse estos aerosoles que se unen a las particulas finas. También, las altas
contribuciones presentadas en estos sitios pueden ser debido al transporte de contaminantes desde

una termoeléctrica ubicada al norte como lo sugiere Vega et al. (2021).

POL (17 %), SUS (33 %) y TLA (12 %) mostraron perfiles de la quema de biomasa que se
caracterizan por las especies trazadoras K, K™ y CI" (Jain et al., 2020; Kotchenruther, 2016; Liu
et al., 2017; Scotto et al., 2021; Zong et al., 2018). Asi mismo, los perfiles comunes de esta fuente
presentan especies quimicas en menor proporcion como OC, EC, NH4", Na, Si, NO3, SO4% y Mn
(Liu etal., 2017; Zong etal., 2016). Estos perfiles pueden corresponder posiblemente a las

actividades agricolas de los sitios donde se realizan quemas de terrenos para la siembra. Una
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relacion de OC/EC entre 4.0 y 12.0 se asocia con este perfil, por lo cual los sitios POL, SUS y
TLA obtuvieron relaciones de 4.7, 5.5 y 3.9, respectivamente, lo que concuerda con el intervalo

de esta relacién para la quema de biomasa publicado por Kotchenruther (2016).

Los aerosoles secundarios y la quema de biomasa se combinaron en los perfiles de fuente de dos
de los sitios (APA con 20 % y ATO con 21 % de contribucién). Estos perfiles tuvieron como
especies trazadoras K, K*, NOs", SO+* y NH4* donde los porcentajes de estas especies en el perfil
estuvieron por encima de los demaés. Los porcentajes en APA 'y ATO fueron: K de 22.3 y 18.8 %,
K* de 44.4 y 29.8 %, NOs de 28.5 y 25.6, SO+* de 43.8 y 53.4, y NHs* de 71.6 y 50.4,

respectivamente.

La incineracion de residuos se presentd en los sitios APA (4 %), ATO (13 %) y TLA (16 %) con
las especies trazadoras OC, Zn, Pb (Kim et al., 2022). En estudios previos realizados en Tula, se
ha relacionado las especies de la incineracion de residuos con el uso de “combustibles alternativos”
para la produccion cementera que se encuentra cercana a los sitios (Vega et al., 2021). También,
se pudo observar gque en la zona se presentan quemas ocasionales a cielo abierto especialmente en
horas de la mafiana. Los perfiles de fuente identificados contenian ademas especies quimicas
comunes de esta fuente como NH4*, CI", K*, Na, Mg, Al y Fe (Kim et al., 2022).

En el sitio ATO se identificaron tres tipos de fuentes industriales las cuales son: emisiones de la
industria de metales (5 %), emisiones de la industria mixta (8 %) y emisiones de la produccion de
cemento (13 %). Las proporciones de las especies y las caracteristicas diferenciadoras fueron clave
para determinar el tipo de fuente. Las emisiones de industrias de metales se caracterizaron por
tener especies trazadoras como Cr (21.7 %), Cu (70.9 %) y Fe (29.4 %) las cuales fueron
encontradas anteriormente en la zona de estudio (Vega et al., 2021; Kim etal., 2018; Li etal.,
2022; Liuetal., 2017;y Shi etal., 2022). La industria mixta presento altas proporciones de metales
pesados combinados en un mismo perfil, de lo cual se encontraron especies trazadoras como Pb
(63.1 %), EC (21.6 %), Mn (18.5 %) como lo que se obtuvo en el estudio de Kim et al. (2018). En
cuanto a las especies que representan la fuente de produccidén de cemento consta de especies
dominadas por Ca?* (27.3 %), SO4> (11.6 %), OC (56.4 %) y Mg (29.8 %) (Kotchenruther, 2016).
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La categoria de resuspension de polvos incluye tres tipos de fuentes que consiste en polvos
industriales, polvos de carreteras y polvos de corteza o del suelo. La resuspension de polvos
industriales se presentd solo en el area de influencia directa de Tula en los sitios APA (9 %), ATO
(14 %) Y TLA (14 %) con las especies quimicas dominantes de elementos provenientes de los
compuestos de la industria que enriquecen el material geolégico como Mg, Si, Pb, Al, Cd y Cr. El
polvo de carretera se presento en APA (13 %), POL (10 %) y SUS (4 %) con las especies trazadoras
Fe, Cay Cu (Taghvaee et al., 2018). El polvo de corteza se present6 en POL (19 %), SUS (9 %) y
TLA (10 %) con las especies trazadoras Si, Ca** y Al (Kotchenruther, 2016; Manousakas et al.,
2017; Vega et al., 2021; Zong et al., 2016).

5.2.3. IDENTIFICACION DE FUENTES EN MULTIPLES SITIOS DURANTE LA
TEMPORADA SECA-FRIA

La corrida con el resultado 6ptimo de ajuste estadistico y de interpretacion de los perfiles de fuente,
permitio resolver siete factores para la temporada seca-fria. Los factores se identifican con las
siguientes fuentes: mezcla de produccion de cemento y resuspension de polvos; emisiones de
vehiculos; polvos enriquecidos con plomo; quema de combust6leo; uso de combustibles
fésiles/quema de petréleo crudo; mezcla de quema de biomasa y aerosoles secundarios; y proceso
industrial. EI analisis en conjunto de los distintos sitios de muestreo buscé determinar fuentes a
nivel de area para encontrar que estos sitios de la zona de Tula son impactados por fuentes de
emision de PM2s similares. En la Figura 34 se presentan los perfiles de fuente de la temporada

seca-fria con todos los sitios.

El factor 1 se identifico como la mezcla de produccion de cemento y resuspension de polvos
(contribucion de 12 %), el cual se caracteriza por tener un alto porcentaje de contribucion de Ca?
(66.2 %). EI Ca es un elemento trazador de las emisiones de produccién de cemento en hornos
junto con el SO4* (Kotchenruther, 2016), que contribuye con 5.1 %. Este factor presenta altas
contribuciones de Si, Fe, K, Fe, Mg, Al, Na que son elementos caracteristicos de la industria de
cemento (Nayebare et al., 2018). Asi mismo estos elementos estan relacionados con los polvos que
se resuspenden (Manousakas et al., 2017; Nayebare et al., 2018) debido a la extraccion de material
geoldgico para produccion, asi como del transporte de cemento y materias primas que se realiza

en el corredor industrial de Tula.
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El factor 2, se asocid con las emisiones del escape de vehiculos ya que éste contiene un 81.8 % de
OCy 43.4 % de EC con una relacion OC/EC de 3.5 que confirma el origen de la fuente (Jain et al.,
2020; Kotchenruther, 2016; Li et al., 2020). Esta fuente representd el 11.7 % de contribucién para

la temporada seca fria.

El tercer factor se establecié como polvos enriquecidos con Pb (contribucién de Pb de 93.9 %) y
este factor explica el 10.8 % del total de la masa de PM.s. Este factor contiene elementos como
Al, Si, Fe, Mg, Na, Cr, Ni, K, Ba, Cay K que se atribuyen a polvos provenientes del suelo de tipo
industrial (Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Cay Ti) (Nayebare et al., 2018), asi como de areas urbanas y
de cultivos (Si, Ca, Mg, Al y Fe) (Liu et al., 2017). La resuspensién de particulas con Pb pueden

provenir de algunas fuentes que estan asociadas con la emisién de este elemento.

En los listados del Registro de Emisiones y Transferencia de Contaminantes (RECT-
SEMARNAT, 2010, 2011), se reportaron emisiones de compuestos de Pb a la atmdsfera
provenientes de empresas que realizan procesos industriales y manejo de residuos. Las empresas
que reportaron emisiones a la atmdsfera de compuestos de Pb fueron “CEMEX México, Planta
Atotonilco”, “Lafarge Cementos,” y “Sistemas Integrales en el Manejo de Residuos Industriales”
(404.3; 65.7; y 3.5 kg, respectivamente, para el afio 2010). Asimismo, se reportaron emisiones de
compuestos de plomo provenientes de “CEMEX México, Planta Atotonilco”, “PEMEX, Refineria
Miguel Hidalgo” y “Sistemas Integrales en el Manejo de Residuos Industriales” (382.4; 106.0; y
4.3 kg, respectivamente, para el afio 2011) (RECT-SEMARNAT, 2010, 2011).

La quema de combust6leo se asoci6 con el factor 4, en el cual se presentan contribuciones de NH",
EC, V, SO4+* con valores de 90, 23, 18 y 4 %, respectivamente. Este factor se caracterizd por
presentar especies trazadoras como el NH4*, SO4* y V (Kotchenruther, 2016), ademas de la
presencia de Ni. Este tipo de combustible es comdn en las refinerias en los calentadores o para la

generacion de electricidad como se presenta en la zona industrial de Tula.

Las especies trazadoras que se identificaron en el factor 5 fueron SO4*, V y Ni (77.1, 43.8 y 26.2
%, respectivamente), las cuales estan asociadas con el uso de combustibles fosiles (Cargonja et al.,

2019; Li et al., 2022). Este factor también presenta contribuciones de elementos como Cu, Cr, K,
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Mg y Fe, que se asocian al petroleo crudo, particularmente Cr, Cu y Na (Li et al., 2022; Nayebare
et al., 2018). Este factor resuelve el 38.3 % de la masa total de PM_ s, el cual es el mayor porcentaje
entre los siete factores, por lo tanto, tiene un gran impacto en la calidad del aire en la zona de
estudio. La alta contribucion de SO4* se asocia a la transformacion del SO, emitido a la atmdsfera
en la refineria “Miguel Hidalgo” especialmente. Se ha afirmado que debido a las caracteristicas de
los procesos de la refineria lo posiciona como contribuyente importante de las emisiones en altas
cantidades de SO+* (Almanza et al., 2012; Garcia-Escalante et al., 2014; Toledo et al., 2020; Sosa
et al., 2020; Sosa et al., 2013).

La mezcla de biomasa envejecida y aerosoles secundarios es la fuente identificada para el factor
6. Este factor tiene una contribucion alta de las especies quimicas K*, CI, NOs" y K, y presenta el
porcentaje mas alto de contribucion de K* (52 %), el cual es un elemento trazador de la quema de
biomasa junto con Ky ClI" (Liu et al., 2017; Scotto et al., 2021; Zong et al., 2016). No obstante, en
el perfil se tiene un bajo porcentaje de OC (3.5 %) y una contribucién casi nula de EC, lo cual
indica el envejecimiento del humo de la quema de biomasa (Chansuebsri et al., 2022). Para este
factor, la quema de biomasa envejecida se mezcld con los aerosoles secundarios que se
caracterizan por distribuirse en proporciones especificas como lo presenta este perfil. Los aerosoles

secundarios (NOs", NH4* y SO4%) contribuyen con 46, 10 y 5 %, respectivamente.

El perfil de procesos industriales, identificado como factor 7, muestra una alta contribucion de Zn,
Cl', NOz', Na, EC, Ni, Mo, Ba, V, Cry Fe. El porcentaje de contribucion de este factor es de 16.3
% respecto a los demas factores. EI Zn es el mas abundante (95 %) el cual se relaciona con la
industria siderurgia (Zong et al., 2016) y la fundicién de metales (Liu et al., 2017), industria que
estan activas en Tula (metalmecéanicas) (Manzur et al., 2020). Los compuestos de Cr se integran
dentro de las emisiones de algunas cementeras como lo presenta el Registro de Emisiones y
Transferencia de Contaminantes (RECT-SEMARNAT, 2010, 2011). Adicionalmente, la mezcla
de especies quimicas puede ser como resultado de la quema de “combustibles alternativos” en los
hornos de las cementeras generando diversos contaminantes emitidos a la atmosfera entre los que
se encuentra el Zn, Cr, As, Cd, Hg y Pb (Vega et al., 2021).
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En la Figura 35 se presenta el grafico circular de la contribucidn para los siete factores obtenidos
mediante el EPA-PMF y el grafico de porcentajes de contribucion de cada especie analizada. Estos
graficos muestran las especies quimicas que estan representadas en cada una de las fuentes
potenciales de emision de PMas; por ejemplo, en los polvos enriquecidos con plomo (barras
amarillas), este elemento abarca el mayor porcentaje es el Pb, asi como, los elementos relacionados
con el material geoldgico (Si, Ca?*, Al, Fe y Al). Asi mismo, el uso de combustibles fosiles (barras

azul claro) presenta las especies SO42" y V con el mayor porcentaje de contribucion.
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Figura 35. Gréfico circular con la contribucion de las PM2 s de los factores obtenidos mediante
el modelo PMF para la temporada S-F.

5.3. COMPARACION DE LOS RESULTADOS MODELADOS CON EL INVENTARIO
DE EMISIONES

El inventario de emisiones mas reciente para el estado de Hidalgo tiene como afio base 2016, el
cual fue expedido por la secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales de Hidalgo
(SEMARNATH). Este inventario considera los cinco municipios principales dentro de la zona de
Tula como lo son: Tula de Allende, Atitalaquia, Tepeji del Rio Ocampo, Tlaxcoapan y Atotonilco
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de Tula, de los cuales los tltimos dos coinciden con los sitios de muestreo modelados con el PMF
(TLA y ATO, respectivamente). EIl reporte de este inventario categoriza las fuentes en fijas,
moviles, naturales y de area para cada municipio y presenta una distribucién de fuentes a nivel

estatal.

Las fuentes de PM.sy sus contribuciones en el estado de Hidalgo reportadas por el inventario de
emisiones son: generacion de energia eléctrica (23 %); combustion doméstica (16 %); quemas
agricolas (13 %); cemento y cal (11 %); caminos pavimentados y no pavimentados (9 %); petroleo
y petroquimica (5 %); labranza (5 %); erosivas (3 %); vehiculos (12 %); y otros (3 %)
(SEMARNATH, 2016). Debido a que las contribuciones reportadas corresponden al estado en
general, no es posible compararlas con la modelacion realizada mediante PMF para la zona de
Tula, no obstante, se resalta que algunas de las fuentes identificadas en el inventario de emisiones

y la modelacion son similares.

Las fuentes de emisidn que coinciden entre el inventario de emisiones del estado de Hidalgo y el
modelo son las relacionadas con la produccion de cemento y las del trafico vehicular. También,
coinciden para los dos métodos de identificacion, las fuentes relacionadas con el uso de
combustibles fosiles para la generacién de energia e industria petroquimica, asi como, la quema
de material vegetal (biomasa). Entre tanto, la modelacion no tuvo el nivel de detalle para clasificar
los polvos de calles pavimentadas y no pavimentadas, de labranza y de erosion, sino que se
agruparon junto con la produccién de cemento y los polvos enriquecidos con elementos producidos

por las actividades industriales.

Para efectos de comparar las contribuciones de las fuentes de emision con los resultados obtenidos
en las modelaciones, se utilizé la informacion del INEM (afio base 2016), el cual detalla las
emisiones de PMz s a nivel municipal. En la Tabla 18 se presentan las contribuciones de las fuentes
de PM2s en la zona de Tula (Tula de Allende, Atitalaquia, Tepeji del Rio Ocampo, Tlaxcoapan y
Atotonilco de Tula) obtenidas mediante el INEM vy las obtenidas mediante el modelo PMF.
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Tabla 18. Fuentes de emision de PM s reportadas en el INEM de la zona de Tula y las obtenidas
mediante modelacién con el PMF.

INEM Modelacién con PMF
Contribucion Contribucién

Fuente de emision (%) Fuente de emision (%)

75.0 Uso de combustibles fosiles. 38.0

Generacion de energia eléctrica;
Petréleo y petroquimica.

Quemas agricolas e incendios Mezcla de quema de biomasa y

3.2 . 7.0
forestales. aerosoles secundarios.
Cemento y cal. 2.9 Mezcla de produc_c,ic’)n de 12.0
cemento y resuspension polvos.

Vehiculos. 8.4 Emisiones de vehiculos. 12.0
Combustion doméstica. 1.6 - -
Labranza y calles pavimentadas y 79 i i

no pavimentadas. '

Otros* 1.0 - -

- - Proceso industrial. 16.0

- - Polvos enriquecidos con plomo. 11.0

- - Quema de combustoleo. 4.0

*Incluye emisiones de actividades agropecuarias (crianza de animales de corral), industriales (quimica, metales,
textil, etc.) y quema de residuos.

Es claro que la generacion de energia eléctricay la petroquimica es considerada por el INEM como
las fuentes que emite mayor cantidad de PM2s en Tula, especialmente por sus procesos de
combustion. Esto coincide con el resultado de la modelacion que obtuvo como fuente principal el
uso de combustibles fésiles (38 %), pero con una subestimacion de la contribucion del INEM (75
%). La modelacion atribuye un porcentaje importante a los procesos industriales (16 %), los
vehiculos (12 %), la produccion de cemento y los polvos (23 %). Las fuentes de vehiculos (8.4 %)
y de polvos (7.9 %) también son consideradas dentro de los porcentajes de contribuciones mas
altos del INEM, sin embargo, se le atribuye un bajo porcentaje (2.9 %) a la produccion de cemento

y cal, ademaés, de que los procesos industriales son agrupados en “otros” (1 %).

Los polvos resuspendidos son una fuente importante segun los dos métodos de identificacion, que
para el INEM se consideran los polvos del suelo, polvos de carreteras y los polvos desprendidos
de actividades de labranza; en tanto para la modelacién, esta fuente se agrupa dentro de las fuentes
denominadas como resuspension de polvos y produccion de cemento, asi como, polvos

enriquecidos con plomo. La agrupacion que realiza el modelo PMF se explica por la correlacion
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de las especies quimicas que se desprenden de la misma fuente, donde las actividades de
produccién de cemento comprenden ademas la extraccion y el transporte de las materias primas,
lo cual genera polvos. Mientras que los polvos enriquecidos con plomo contienen los mayores
porcentajes de elementos asociados al material geoldgico producto de la resuspension de particulas

del suelo agricola, asi como, calles pavimentadas y no pavimentadas.

La modelacion muestra que los procesos industriales varios, que generan particulas con elementos
metalicos como las metalurgicas, las siderurgicas, entre otros, son una fuente potencial relevante
de PM25, y no solo la generacion de energia eléctrica y petroquimicas como lo contempla el INEM.
A pesar de esto, el INEM reporta las emisiones de algunas fuentes fijas que se encuentran en Tula
como se muestra en la Tabla 19 (SEMARNAT, 2021; SIINEM, 2016).

Tabla 19. Industrias con mayores aportes de PM2s para los municipios de la zona de Tula segin

el INEM.
Municipio Fuente de emision Emision (Mg/afio)
Petréleo y petroguimica 1100.7
Quimica 15.0
Atitalaquia Min_erales no meté_llicos 8.9
Alimentos y bebidas 19
Automotriz 0.8
Metalico 0.02
Atotonilco de Tula Cemento y cal 130.7
Generacion de energia eléctrica 4900.0
Tula de Allende Cemento y cal 106.1
Extraccion y beneficio de minerales 22.8
Industria textil 0.7
Tepeji del Rio Metallrgica y siderirgica 0.4
Ocampo Pinturas y tintas 0.1
Quimica 0.04

Fuente: SEMARNAT (2016).

De acuerdo con el INEM, para el municipio de Tlaxcoapan donde se ubicé el sitio TLA, no se
registran fuentes fijas de emisién de particulas finas, mientras para Atotonilco donde se encuentra
el sitio ATO solo se registra una fuente de emision. El sitio ATO que se encuentra proximo a la
refineria y la termoeléctrica, también estéd influenciado por muchas otras industrias en especial de
extraccion de minerales, metalUrgica y siderdrgica, debido a la cercania entre Atotonilco de Tula,

Tula de Allende y Atitalaquia. La aplicacion del modelo de receptor pudo determinar fuentes
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relacionadas con estas industrias en el sitio ATO, como se muestra en la Tabla 20 sobre la

comparacion entre las fuentes de emision en ATO y TLA segun el INEM y el modelo PMF

Tabla 20. Fuentes de emision de PM2s reportadas en el INEM y las obtenidas mediante
modelacién con el PMF para los sitios ATO y TLA.

INEM Modelacion con PMF
Sitio — Contribucién Fuente de emisié Contribucién
uente de emision (%) uente de emisién (%)
Cemento y cal. 46.0 Producci6n de cemento. 13.0
Quemas agricolas, Quema de Quema de biomasa, aerosoles
residuos e incendios 18.6 secundarios y quema de 34.0
forestales. residuos.
Vehiculos. 16.8 Emisiones de vehiculos. 7.0
Labranzay calles
ATO pavimentadas y no 10.6 - -
pavimentadas.
Quema de combustibles 8.0 Uso de combustibles fésiles 19.0
- - Polvos industriales. 14.0
Emisiones de la industria de
- - . 13.0
metales y mixta
Quema de combustibles. 52.9 Uso de combustibles fosiles. 21.0
Quemag agrlcol_as, Qu_ema de Mezcla de quema de biomasa,
residuos e incendios 25.5 - 28.0
y quema de residuos.
forestales.
Vehiculos. 12.6 Emisiones de vehiculos. 12.0
TLA Labranzay calles
pavimentadas y no 8.9 Polvos de carreteras. 10.0
pavimentadas.
Actividades agropecuarias. 0.1 - -
- - Aerosoles secundarios. 15.0
- - Polvos industriales. 14.0

Las emisiones industriales en ATO obtuvieron 13 % de contribucidn entre las fuentes identificadas
mediante el modelo PMF. Adicionalmente, se encontrd que los polvos resuspendidos contenian
trazas de elementos producidos por diferentes industrias como de metales, quimicay otras, lo cual
representd el 14 % de contribucion. En cuanto al registro del INEM, no reporta emisiones de la
industria mixta, y de polvos, a las cuales se les atribuyo un 10.6 % de contribucion al aplicar el

modelo.
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En Atotonilco, el INEM reporta que la quema de combustibles es la fuente con la menor
contribucion (8 %), mientras la modelacion posiciona el uso de combustibles fésiles como la
segunda fuente principal de contribucion (19 %). Esto se explica debido a que el inventario de
emisiones estima las contribuciones de las fuentes en el municipio sin considerar el transporte de
contaminantes, lo cual si se considera en la modelacién. La cercania del municipio Atotonilco con
las grandes industrias de Tula ocasiona que parte de la contaminacion que se ha dispersado llegue
al sitio ATO, y que, por lo tanto, se puedan registrar particulas con la composicion caracteristica

de esta fuente de emision.

Por otra parte, la fuente de emision relacionada con cemento y cal es la industria principal que se
desarrolla en el municipio de Atotonilco segun el INEM, la cual representa una contribucion de 46
%. El sitio ATO fue el Gnico sitio en donde se identificd el perfil de produccién de cemento (13 %
de contribucion) al aplicar el modelo PMF, lo cual indica la relevancia de esta actividad en el
municipio. Otras fuentes de emisidn que coincidieron en ATO fue la mezcla conjunto de la quema
de biomasa, aerosoles secundarios y quema de residuos, como la fuente principal con una
contribucion de 34 %, mientras que, en el inventario de emisiones, se le atribuye una contribucién
de 18.6 %, bajo el rubro denominado como quemas agricolas, quemas de residuos e incendios
forestales. Ademas, las emisiones de vehiculos mostraron una discrepancia con una contribucién

de 7%y 16.8 % en el modelo y el INEM, respectivamente.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

6.1. CONCLUSIONES

Con base en los objetivos e hipotesis planteados para este estudio se concluye que:

El analisis de variacion espaciotemporal de PM2s en la zona de Tula evidencio que los sitios mas
cercanos a la zona de influencia industrial como ATO, TLA, AMA, APA, CIN y BEN mostraron
las concentraciones mas altas en comparacion con los sitios rurales de POL y SUS. Las
concentraciones de PMazs en todos los sitios fueron mas altas en la temporada seca-caliente
(periodos del 28 de abril al 28 de mayo de 2010 y del 02 de marzo al 01 de abril de 2011). La
temporada seca-fria (periodo del 22 de septiembre al 22 de octubre de 2010) incluyd los dias del
22 al 30 de septiembre de 2010 en los cuales finaliza la temporada de lluvias, lo que posiblemente
determind que éste fuera el periodo con las concentraciones mas bajas, no superando el valor

recomendado por la OMS (15 pg/md).

Las concentraciones de PM. s rebasaron el limite maximo permitido por la NOM-025-SSA1-2014
(45 pg/m?®), en dos dias que correspondieron al 26 de mayo de 2010 en BEN y el 01 de abril de
2011 en TLA. Las particulas analizadas de estos dias estuvieron compuestas de 82 % de aerosoles
secundarios y 53 % de OC, respectivamente. Lo que indica que, la formacién de contaminantes en
la atmosfera a partir de las emisiones primarias de gases, favorecen la formacion de los aerosoles
secundarios y dando como resultado el incremento de la concentracién de particulas finas en la

zona region de estudio.

La informacion de composicion quimica de las muestras ambientales de PM.s validadas,
mostraron que el SO4> fue la especie mas abundante en los ocho sitios, seguido por el OC, NH4*,
EC, Cay NOs'. Esto refleja la actividad de uso de combustibles fosiles en la zona, asi como, la
contribucion de la resuspension de material utilizado para la produccion de cemento.
Adicionalmente, la relacion promedio de PM2s/PMo en APA y CIN fue de 0.38 y 0.47,
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respectivamente. La correlacion promedio en todos los sitios de masa vs. suma de especies fue de
0.84 y de aniones vs. cationes 0.85, lo cual significa que la mayor parte de los iones fue
determinada. Ademas, la validacion de los datos asegurd la calidad de estos antes de ser utilizados
en la aplicacion del modelo PMF.

La aplicacion del modelo PMF mostro ser una herramienta Gtil para identificar y cuantificar las
fuentes potenciales de PM2s. Se identificaron en cinco sitios, las fuentes con las mayores
contribuciones a la quema de combustibles fosiles y las emisiones de escape de vehiculos. En APA
(30 %), ATO (19 %) y TLA (21 %) las mayores contribuciones provinieron de la quema de
combustibles fésiles. En los sitios SUS (12 %) y POL (19 %) la fuente con mayor contribucion
fue la de emisiones provenientes del escape de vehiculos. Esto demostrd la influencia de las fuentes
potenciales de acuerdo con las caracteristicas de los sitios, donde los sitios cercanos a las
actividades industriales se encuentran mas afectadas por las emisiones provenientes de la
termoeléctrica o la refineria. Mientras, los sitios rurales cercanos a la autopista reciben mayores

contribuciones del trafico vehicular.

Las contribuciones obtenidas en ATO se asociaron a fuentes de tipo industrial debido a su
ubicacion en la zona de Tula dentro del area industrial. Fuentes identificadas como: mezcla de
aerosoles secundarios y quema de biomasa (21 %), incineracion de residuos (13 %), resuspension
de polvos industriales (14 %), emisiones de la industria de metales (5 %), emisiones de la industria
mixta (8 %) y emisiones de la produccion de cemento (13 %). En el analisis de los sitios
individualmente, solo en ATO se pudo identificar la fuente de produccién de cemento,

posiblemente debido a la cercania con las cementeras.

Las fuentes identificadas con el modelo al integrar todos los sitios simultaneamente en la
temporada seca-fria del periodo de estudio fueron: mezcla de produccion de cemento y
resuspension de polvos (12 %), escape de vehiculos (12 %), polvos enriquecidos con plomo (11
%), quema de combustéleo (4 %), quema de petrdleo crudo (38 %), mezcla de biomasa envejecida
y aerosoles secundarios (7 %), y proceso industrial (16 %). Mediante este analisis a nivel cuenca
atmosférica de la zona de Tula se encontré que la quema de combustibles fosiles es el mayor

contribuyente, seguido de las emisiones de procesos industriales.
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La modelacion en el PMF permitio observar que las emisiones de PM2s de los procesos
industriales representan una contribucion importante en Tula, lo cual no se considera de manera
relevante en el inventario de emisiones del estado de Hidalgo. Por lo tanto, las concentraciones de
muestras ambientales de PM2 s y su composicion quimica medidas en Tula permitio determinar las
principales fuentes potenciales de emision que afectan la zona industrial con la aplicacion del
modelo PMF, lo cual es una informacion que sirve para la gestion informada de estrategias de
control de la calidad del aire. Ademas, los resultados de esta tesis permiten que la comunidad de
la zona de estudio cuente con la informacion del diagnostico con respecto a la contaminacion por

particulas finas durante el periodo especifico de este trabajo.

6.2. RECOMENDACIONES

Con los resultados obtenidos en este trabajo, se recomienda continuar con las campafas de
muestreo de particulas finas junto con variables meteorolégicas en la zona de Tula con el fin de
seguir obteniendo datos del anélisis de composicién quimica, lo cual, hasta el momento, las
estaciones de monitoreo de contaminantes criterio no realiza. Esto permitira identificar las fuentes
potenciales de emision por periodos mas prolongados y diferentes temporadas para obtener méas
informacidn actualizada que sirva a los tomadores de decisiones sobre la gestion de la calidad del
aire en esta zona critica. Adicionalmente, es recomendable analizar otras especies organicas que

sirvan como trazadores para procesos especificos.

En futuros estudios se sugiere que la matriz de concentraciones de particulas finas para la
aplicacién del modelo PMF contenga un nimero robusto de muestras y que ademas tenga simetria
con el nimero de especies quimicas medidas, con el fin de que el modelo tenga un ajuste
adecuando en el cual se asemejen los parametros Qrobust Y Qtrue. Ademas, se recomienda continuar
realizando analisis a nivel de cuenca atmosférica de Tula teniendo en cuenta que, como se encontrd
en este trabajo, varios de sitios de la zona estan siendo afectados por las mismas fuentes de emision
de PMzs.
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Es necesario realizar mayores estudios sobre el transporte de los contaminantes hacia las zonas
rurales SUS y POL, debido a que se pudo identificar un alto porcentaje de contribucion en las
PM2s de aerosoles secundarios. Esto debe complementarse con variables meteoroldgicas que

permitan corroborar de donde se origina la contaminacion.

Se recomienda en posteriores inventarios de emisiones para el Estado de Hidalgo considerar en el
area de Tula otras fuentes de PM.s, adicional a la industria de la energia, como el proceso de
fabricacion de metales. Ademas, de considerar otras industrias que usan combustibles fosiles en
sus procesos para no omitir la contaminacién que puede generar las decenas de industrias en

conjunto.
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ANEXO 1. Tabla de errores y soluciones para iniciar con las corridas del software EPA-PMF.

Tabla Al-1. Errores comunes que pueden presentarse para iniciar a correr el EPA-PMF.

Problema

Mensaje de error

Accion

No se puede realizar la
corrida base.

Se niega el acceso a la ruta
'‘C:\Program  Files\EPA PMF
5.0\PMFData.txt'. Cierre todos los
archivos de salida.

Desactivar los controles de acceso
de usuario en Microsoft Vista
(actualmente se manejan versiones
para Windows 10/11).

Los encabezados de
columna de concentracion e
incertidumbre de los
archivos no coinciden.

Los nombres de las especies en el
archivo de incertidumbre no
coinciden con los del archivo de
concentracion. ¢Desea continuar?

Si los nombres son correctos,
continde. Si las columnas estan en
un orden diferente, corrijay vuelva
a intentarlo.

Numero de columnas en
archivo de concentracion
no es lo mismo que en el
archivo de incertidumbre.

El nimero de especies en el archivo
de incertidumbre no coincide con el
numero de especies en el archivo de
concentracion.

Seleccione "Aceptar” y examine
los archivos de entrada. Debe
incluirse el mismo nimero de
columnas, en el mismo orden, en
los archivos de concentracion e
incertidumbre.

Existen celdas en blanco en
archivo de entrada de
concentracion.

No se permiten celdas vacias en el
archivo de entrada de
concentracion. Por favor revise su
archivo de datos.

Seleccione "Aceptar" y reemplace
las celdas vacias del archivo de
entrada por el nimero -999 antes
de volver a intentarlo.

Celdas en blanco, cero
valores, o valores negativos
estan incluidos en archivo
de incertidumbre.

No se permiten valores de
incertidumbre nula, cero vy
negativa. Por favor revise su

archivo de datos.

Seleccione "Aceptar" y reemplace
las celdas inapropiadas del archivo
de entrada antes de volver a
intentarlo.

No se puede guardar
archivos de entrada porque
uno esta abierto.

El proceso no puede acceder al
archivo 'ruta y nombre del archivo'
porque lo estd utilizando otro
proceso. Cierre todos los archivos
de entrada.

Cierre el archivo y seleccione
"Reintentar" 0 seleccione
"Cancelar" para cambiar larutay el
nombre del archivo.

Fuente: Norris et al. (2014).



ANEXO 2. Concentracion de las especies quimicas contra las incertidumbres.

Figura A2-1. Gréaficos de dispersion de concentraciones de las especies quimicas Vs.

incertidumbres.
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emision de PM2s en zonas industriales o cercanas a la industria para el analisis de identificacion

de fuentes con el modelo de receptor PMF.

Tabla A3-1. Especies quimicas trazadoras de fuentes de emision de PMa s en zonas industriales.

Fuente de Especies Constituyentes . .
. . Relaciones Referencia
emision trazadoras secundarios
Combustion de NH4*, SO, V, ) V/Ni~3 (Kotchenruther,
combustoleo Ni 2016)
Quema de
combustibles S, Pb, V, Zn, Br, Fe, Mn, Cr, Al, (Nayebare et al.,
fosiles/combustion ~ Cu, Ni, Na, BC Mg 2018)
de petroleo
Quema de
combustibles
fosiles Y Quema Cl, F, Cr, Br - K*/EC<0.2 (Jainetal., 2020)
de carbony
madera
Combustion de cr, Ni - . (Li etal., 2022)
petréleo
(Lietal., 2022;
5 OC,EC,SO&  As Se Pb Hg COC/ECUE27 el 2020;
Combustion de y 12.0
carbén _ Zong et al., 2018)
Cl7,Na*, OC, EC, NOs, NH4*, Ni, (Zong et al.,
SO As ) 2016)
Combustion de
carbon en Chen et al.,
centrales OC, EC, SO# Cu, Zn, As, Br, Pb - ( 2019)
eléctricas
Refineria de NIV S Ti, Cr, Fe, Cu, ] (Cargonja et al.,
petréleo T BC, Zn 2019)
Procesos de la SO.%, otros (Zong et al.,
siderurgia Pb, Hg, Zn metales pesados ) 2016)
Industria de
fabricacion de cr, C'u, F.e’ Mn, Pb, Zn, Mg, Na - (Liu et al., 2017)
Ni, Ti, V
metales
fundicion de Au, Ag, Cd, Cu, .
metales ferrosos ng i i (Lietal, 2022)
Industria del Na, Mg, Al, Si, S,
Cemento y Cl, K, Ca, Ti, Cr, - - (Nayezté)alrg stal.
hormigon Mn, Fe, Zny Sr )
Hornos de . (Kotchenruther,
cemento S04, Ca i ) 2016)

Material geoldégico y polvos




Fuente de Especies Constituyentes . .
. . Relaciones Referencia
emision trazadoras secundarios
. . . i (Kotchenruther,
Polvo fugitivo Al, Ca, Fey Si Ti, K 2016)
Ca*, Ti, Fe V, Mg?, Co i (Zong etal,
. 2016)
Polvo mineral (Manousakas
Al, Si, Ca, Ti Fe, Na - etal., 2017)
Cr, Mn, Fe, Ni,
Polvo envejecido  Na, Mg, Al, Si, S, Cu, Zn, Br, RDb, i (Nayebare et al.,
industrial Cl, K, Ca, Ti Sr, Er, Lu, BC 2018)
(carbono negro)
Polvo de corteza Na,_ Mg, Al S, (Nayebare et al.,
K, Ti, Cr, Mn, Fe, Pb -
terrestre 2018)
Ca
Polvo del suelo .
(&rea urbana 'y de Sh, Ca,Fl;/Ig, Al, Na, Mn - (Liuetal., 2017)
cultivos)
Polvo del suelo
con resuspension .
de polvo de la Al T, F_e, Cay Cu, Zn, Mny Cr - (Taghvaee etal.,
.. Si 2018)
superficie de
carreteras
Polvo de
actividades de Ca Na, Si, Mg - (Liuetal., 2017)

construccién

Quema de biomasa y humo

K*, OC, EC, - i (Zong et al.,
NH.* Ca<*, Fe, Mn 2016)
) Na, Si, NOs, .
K, OC, CI', EC SO Mn - (Liuetal., 2017)
Quema de N i i (Scotto et al.,
biomasa K*, OC, CI, EC Zn, Cd, As, Pb 2021)
OC/EC entre
K*, OC, EC, CI Br, Pb K+/EC entre (Jain et al., 2020)
02y11
Humo fresco de la
guema de biomasa KCI - S/IK=0.5 (Chansuebsri
fresca etal., 2022;
Humo envejecido Manousakas
de la quema de K2SOs, KNOs - S/K=8.0 etal., 2017)
biomasa
Humo de lefia (Kotchenruther,
primario OC, EC, K, cl 2016)
Humo de lefia OC/EC>2.7 (Kotchenruther,
envejecido OC, EC K K/0C<0.021 2016)
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Fuente de Especies Constituyentes . .
. . Relaciones Referencia
emision trazadoras secundarios
Quema de NH4*, CI-, OC, . ) .
residuos K" Pb Na*, Mg, Al, Fe (Kimetal., 2022)
Emisiones vehiculares
(Kotchenruther,
EC, OC, NOy Zn, Cu, Fe og/ 1EC j“l”e 2016; Li et al.,
Ly 2020)
OC/EC entre
Emisiones de (vle':iglulll(.)(s) a
vehiculos a motor gasolina)
EC, OC, Zn, Mn - OC/EC entre (Jain et al., 2020)
03y1.0
(vehiculos a
Diesel)
- 2-
NOs, SO+, OC, Zn. Cu. Pb, Cd i (Zong et al.,
EC 2016)
Escape de motor (Chen et al
de vehiculos 0C, EC Cu, Zn,Z(r:a, Rby i 2019: Liu et al.,
2017)
Abrasionde ¢ 're zn, pb . . (Lietal,, 2022)
neumaticos
Ca, Mg, Na, K, (Nayebare et al.,
Desgaste de frenos Al Fe, Mn. Ti 2018)
Aerosoles secundarios
Aerosoles (LIU et aI., 2017,
Secundarios NOs", SOs%, NH4* - - Taghvaee et al.,
2018)
Nitrato de Amonio . . (Kotchenruther,
(NH«NO:3) NH.", NOs i ] 2016)
Sulfato de
Amonio NHa", SO, SO, ; (nggﬂgﬂw“
((NH4)2S04)
Emisiones de sal marina
Na, CI Mg, Ca (Kotchenruther,
. 2016)
Sal marina (Zong et al
+ 2+ — _ "
Na*, Mg, Cl 2016)
. v A i ) N . (Fadel et al.,
Sal marina fresca Na*, Cl~, NOs Cl'/Na*= 1.8 2023)
_ i (Kotchenruther,
Sal marina Na NO=’, Mg, Ca 2016)
envejecida i (Manousakas
Na, Mg Cl.S, Ca etal., 2017)
Na*, CI-, NOs : Cl/Nar=og  (Fadeletal,

2023)
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Fuente de Especies Constituyentes . .
. . Relaciones Referencia
emision trazadoras secundarios
Emisiones de transporte maritimo
Transporte
maritimo . . (Zong et al.,
. - >0.
(emisiones de V. Ni VINi>0.7 2016)
aceite residual)
Transporte
oy . . . (Manousakas
maritimo (zona V, Ni Fe, Ca, K, Si, Zn V/INi=3 etal., 2017)

costera)
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ANEXO 4. Composicion quimica promedio (PROM) y desviacion estandar (DS) de PM2s de muestreos de 24 horas (ug/m?) en Tula,
Hidalgo (sitios AMA, APA, ATO, BEN, CIN, POL, SUSy TLA), durante tres campafias en los periodos de: 1) el 28 de abril al 28 de

mayo del afio 2010; 2) el 22 de septiembre al 22 de octubre del afio 2010; y 3) el 02 de marzo al 01 abril del afio 2011.

Tabla A4-1. Composicion quimica promedio (PROM) y desviacion estandar (DS) de muestreos de 24 horas de PMzs (ug/m®) en los
sitios de muestreo.

Especies AMA APA ATO BEN CIN POL SUS TLA
quimicas PROM DS PROM DS PROM DS PROM DS PROM DS PROM DS PROM DS PROM DS
PMzs 2079 619 21.04 820 2115 904 2498 833 2142 857 1579 570 1415 649 2509 10.15
cr 008 006 008 005 009 005 023 024 014 035 008 015 007 006 015 0.08
NOs 069 033 108 063 127 102 108 052 100 052 054 033 053 026 147 1.02
SO 603 239 511 296 542 357 572 308 508 242 357 185 381 207 514 292
NH, 187 107 174 143 194 147 195 114 153 099 139 072 146 076 182 115
K* 016 010 028 017 027 014 023 008 027 016 017 013 015 007 038 0.20
Ca?* 032 017 071 029 064 041 030 017 049 043 009 006 009 006 1.01 0.69
oc 308 244 457 275 279 221 454 307 388 297 314 198 253 147 518 450
EC 118 076 152 075 161 119 191 088 165 090 146 062 100 034 184 1.07
Na 007 004 012 007 010 006 015 009 009 008 009 004 008 005 010 0.6
Mg 012 013 018 013 016 017 012 012 012 011 015 014 015 015 019 0.17
Al 012 006 019 007 026 019 017 011 012 005 025 011 014 008 027 015
Si 026 017 030 016 032 019 035 021 028 017 035 018 028 017 036 0.3
K 024 009 045 021 037 012 029 009 032 015 021 009 021 010 046 0.20
Ca 082 060 147 093 188 117 070 046 110 086 087 070 055 048 249 157
Sc  1.3E-04 0.00 8.7E-05 0.0 1.6E-04 0.00 1.4E-04 0.00 7.4E-05 0.00 1.3E-04 0.00 3.9E-05 0.00 1.8E-04 0.00
Y% 007 004 005 005 005 005 005 004 003 002 002 002 003 002 004 003
Cr 011 010 008 008 010 009 010 010 010 010 008 009 011 012 009 0.8
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APA

ATO

BEN

CIN

POL

SUS

TLA

PROM DS PROM DS

PROM DS PROM DS PROM DS

PROM DS PROM DS

Especies AMA
quimicas PROM DS
Fe 0.16 0.08
Mn 3.4E-03 0.00
Co 1.5E-04 0.00
Ni 0.01 0.01
Cu 0.01 0.01
Zn 0.02 0.02
As 2.7E-04 0.00
Rb 6.2E-04 0.00
Sr 1.3E-03 0.00
Mo 8.3E-04 0.00
Ag  17E-04 0.00
Cd 2.2E-04 0.00
Sn 9.4E-04 0.00
Sh 1.1E-03 0.00
Ba 4.3E-03 0.00
Ce 1.6E-04 0.00
Th 2.3E-05 0.00
Pb 0.01 0.04
Bi 0.01 0.04

0.19
0.01
6.8E-05
0.01
0.01
0.03
6.6E-04
8.2E-04
1.7E-03
4.6E-04
3.7E-05
2.2E-04
9.8E-04
1.4E-03
4.3E-03
1.8E-04
8.3E-06
0.01
0.05

0.06
0.00
0.00
0.01
0.02
0.03
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.26

0.19
4.5E-03
9.6E-05

0.01

0.03

0.03
7.8E-04
7.3E-04
1.6E-03
7.1E-04
1.2E-04
2.3E-04

0.01
1.3E-03
4.3E-03
1.4E-04
6.1E-06

0.01

0.01

0.11
0.00
0.00
0.01
0.08
0.02
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.02
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.02

0.19
0.02
7.7E-05
0.01
0.04
0.08
1.0E-03
5.8E-04
1.4E-03
6.0E-04
2.5E-04
1.4E-03
4.5E-03
3.0E-03
0.01
1.9E-04
1.5E-05
0.87
0.03

0.10
0.09
0.00
0.01
0.18
0.13
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
1.21
0.11

0.16
0.01
6.6E-05
4.4E-03
0.01
0.02
8.7E-04
7.2E-04
1.9E-03
4.3E-04
4.5E-05
2.0E-04
1.4E-03
1.2E-03
0.01
1.9E-04
6.9E-06
3.8E-03
0.28

0.08
0.06
0.00
0.00
0.01
0.02
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01
1.23

0.16
3.3E-03
1.1E-04
2.4E-03

0.01

0.02
2.2E-04
5.8E-04
1.2E-03
2.3E-04
2.5E-04
3.0E-04
9.4E-04
2.1E-03
3.3E-03
2.5E-04
9.2E-06
2.2E-03

0.01

0.07
0.00
0.00
0.00
0.03
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01

0.12
2.6E-03
4.2E-05
2.9E-03

0.01

0.02
5.3E-04
9.1E-05
6.0E-04
2.3E-04
1.8E-04
1.2E-04
3.5E-04
7.7E-04
1.9E-03
1.1E-04
7.8E-06
1.6E-03

0.01

0.08
0.00
0.00
0.00
0.02
0.01
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.01

0.23
4.8E-03
1.1E-04
5.0E-03

0.01

0.02
1.4E-03
9.9E-04
2.4E-03
6.2E-04
6.1E-05
1.9E-04
1.1E-08
1.5E-03

0.01
2.1E-04
6.0E-06
4.0E-03
3.0E-03

0.18
0.00
0.00
0.00
0.01
0.02
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
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ANEXO 5. Relacion promedio (PROM) y desviacion estandar (DS) de elementos carbonaceos

(OC/EC) y de la quema de biomasa con el EC (K*/EC) para todos los sitios y por temporada.

Tabla A5-1. Relacion promedio (PROM) y desviacion estandar (DS) de OC/EC y K*/EC para

todos los sitios y por temporada.

Sitio y OC/EC K*/EC
temporada " pRoMm DS PROM DS
BASE 2.83 3.27 0.25 0.61
AMA 3.44 6.09 0.17 0.12
S-C 2010 1.75 0.92 0.26 0.13
S-F 2010 2.02 1.11 0.13 0.07
S-C 2011 6.54 9.93 0.10 0.10
APA 3.03 1.47 0.26 0.25
S-C 2010 3.50 0.95 0.31 0.17
S-F 2010 1.39 0.56 0.34 0.36
S-C 2011 3.99 1.26 0.13 0.11
ATO 2.75 3.10 0.52 1.29
S-C 2010 1.35 0.71 0.21 0.12
S-F 2010 2.89 4.36 1.23 233
S-C 2011 413 3.01 0.29 0.40
BEN 2.87 4.22 0.15 0.09
S-C 2010 1.67 0.67 0.17 0.06
S-F 2010 3.96 7.10 0.16 0.12
S-C 2011 2.99 0.95 0.10 0.05
CIN 232 1.40 0.22 0.32
S-C 2010 3.10 4.09 0.27 0.66
S-F 2010 1.10 1.11 0.29 0.56
S-C 2011 3.35 1.19 0.11 0.09
POL 2.05 1.03 0.27 1.05
S-C 2010 1.97 0.86 0.17 0.07
S-F 2010 1.43 0.50 0.07 0.02
S-C 2011 2.80 1.17 0.51 1.73
SUS 2.65 1.46 0.16 0.10
S-C 2010 2.12 0.60 0.24 0.10
S-F 2010 1.75 0.60 0.11 0.05
S-C 2011 4.03 1.64 0.13 0.08
TLA 351 354 0.29 0.30
S-C 2010 1.88 0.64 0.24 0.09
S-F 2010 3.63 5.00 0.42 0.49

S-C 2011 5.03 3.05 0.23 0.14
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Los factores de correccion aplicados permitieron reconstruir la masa total de PM2s para cada

muestra utilizando las especies quimicas (datos validados). A partir de esto se obtuvo una

distribucion de la masa en seis grupos quimicos (sales, aerosoles secundarios, material geoldgico,

OC, EC y elementos traza), para cada sitio de muestreo. Los resultados del balance de materia de

PM2 5 para los sitios de muestreo dividido por temporadas se presentan a continuacion.

Tabla A6-1. Resultados del balance de materia de PMzs (ug/m®) para los sitios de muestreo
dividido en temporadas.

Sito  Temporada Sales Aerosolgs Matrf\ri_al Elementos oc EC Masa_
Secundarios  Geoldgico traza reconstruida

Base completa 0.18 9.64 1.79 0.60 5.29 151 19.00
S-C 2010 0.08 12.63 1.64 0.33 3.21 1.23 19.12*

AMA  S-F 2010 0.15 9.36 1.29 0.82 2.16 0.80 14.57
S-C 2011 0.12 10.40 1.39 0.27 8.49 1.86 22.53

S-C 2010 0.07 12.73 2.62 1.00 7.28 1.55 25.26

APA S-F 2010 0.18 7.11 2.47 0.81 2.21 1.09 13.88
S-C 2011 0.10 9.77 1.80 0.31 9.54 1.86 23.38

S-C 2010 0.19 17.22 241 0.20 3.86 2.42 26.30

ATO S-F 2010 0.17 6.04 2.53 0.98 0.99 0.50 11.21
S-C 2011 0.09 9.47 1.57 0.38 6.62 141 19.55

S-C 2010 0.22 13.56 191 1.29 3.93 1.70 22.61*

BEN S-F 2010 0.64 8.77 1.55 1.27 6.99 1.57 20.78
S-C 2011 0.29 10.42 1.38 1.06 9.58 2.42 25.14

S-C 2010 0.13 12.31 1.90 0.74 5.89 1.68 22.66

CIN S-F 2010 0.42 6.79 1.56 0.76 1.76 1.19 12.48
S-C 2011 0.14 10.21 1.53 0.28 8.66 2.07 22.88

S-C 2010 0.17 9.32 1.45 0.16 4.49 1.69 17.29

POL S-F 2010 0.10 4.96 1.57 0.78 211 1.03 10.55
S-C 2011 0.07 6.48 1.23 0.25 6.59 1.68 16.31

S-C 2010 0.06 8.92 1.19 0.13 3.03 1.01 14.35*

SUS S-F 2010 0.17 5.79 1.08 0.73 2.27 0.94 10.98
S-C 2011 0.02 6.80 0.31 0.16 5.76 111 14.17

S-C 2010 0.23 15.05 2.60 0.22 534 201 25.46

TLA S-F 2010 0.27 6.60 3.07 0.94 2.86 0.94 14.67
S-C 2011 0.24 10.60 2.89 0.48 1358 2.46 30.25

*los valores de la masa reconstruida que tienen una diferencia > 20 % que la masa de la concentracion medida.
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La correlacién entre la masa reconstruida y la masa medida para la base de datos completa es alta
(r = 0.82), lo cual indica que la representacion de los grupos quimicos con el balance de materia

usando la composicion quimica de PM2 s es adecuada (Figura A6-1).

Figura A6-1. Correlacion de la masa de PM2s y el resultado del balance de materia.
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La subestimacion de la masa es usualmente debido a una porcién pequefia de componentes de la
particula que no fueron medidos y que por lo tanto no fueron incluidos en el anélisis. También, se
atribuye esta subestimacion a errores de medicion e incertidumbre resultantes de los factores de
correccion (Li M. et al., 2017). En la Figura A6-2 se muestran las correlaciones obtenidas entre la
masa medida y la masa reconstruida de PM2s por sitio. Para los sitios AMA, BEN y SUS se
encontrd que tenian las mayores diferencias (> 20 %) entre los valores obtenidos con el balance y
lo medido. Esto se repitid en los tres sitios en la temporada S-C 2010, lo cual es una subestimacion
asociada al aumento de reacciones secundarias que puede influir en la subestimacion de los

compuestos no medidos en el OC (Li M. et al., 2017).
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Figura A6-2. Graficos de correlaciones obtenidas entre la masa medida y la masa reconstruida

de PMzs por sitio.
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En la Figura A6-3 se presenta la comparacion de las concentraciones obtenidas en el balance de
materia y las concentraciones de PM2 s medidas para cada una de las temporadas y para cada sitio
de muestreo. Ademas, en la Figura A6-4 se muestran los porcentajes de los grupos quimicos
obtenidos en el balance de materia por cada sitio de muestreo.

Figura A6-3. Comparacion de la concentracion de PM2 s obtenidas en el balance de materiay las

concentraciones de PM2s medidas para cada sitio por temporada.
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Figura A6-4. Balance de materia (%) de PM2:s en los sitios de muestreo.
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El orden de proporcidn de los grupos quimicos para los sitios AMA, APA, ATO, CINy TLA es
aerosoles secundarios > OC > material geoldgico > EC > elementos traza > sales. En cuanto al
orden en los sitios BEN, POL y SUS es aerosoles secundarios > OC > EC > material geologico >
elementos traza > sales. Los aerosoles secundarios son el componente que predomina para los ocho
sitios de muestreo (50.7 %), seguido del OC (27.8 %). Sin embargo, el porcentaje de contribucién
de la materia reconstruida de algunos sitios cambia entre los grupos EC y material geoldgico. Para
la mayoria de los sitios el material geoldgico se encuentra en mayor proporcion en las muestras
(10.2 %) que el EC (7.6 %), mientras el resto de los sitios el EC representa una mayor proporcion
(8.7 %) comparado con el material geologico (7.8 %). A continuacion, se describe cada grupo

quimico.

Aerosoles Secundarios

Los aerosoles secundarios representan el mayor componente de las PM2 s tanto para cada sitio de
muestreo como para cada temporada. Esto coincide con la composicion comun de las particulas
donde generalmente los aerosoles secundarios tienen una porcion aproximada de 50 % en las PM2 s
(Peng et al., 2019; Wang J. et al., 2016). Los sitios con mayor porcentaje de aerosoles secundarios
en la composicion de las PM2s son AMA, ATO y SUS, de los cuales AMA y ATO estan dentro

del area de influencia industrial y SUS es un sitio rural.

Los precursores de los aerosoles secundarios (SO2, NOx y NH3) que se emiten en la zona industrial
de Tula favorecen su formacion (Sosa etal., 2020; Sosa etal., 2013; Vega etal., 2021).
Especialmente la termoeléctrica que se caracteriza por emisiones de alto contenido de SO; y las
cementeras que al momento de los muestreos (2010 y 2011) usaban “combustibles alternativos”
(Ilantas, desechos industriales y otros) en sus hornos, que produjeron el aumento de emisiones de
compuestos organicos. En cuanto a las altas contribuciones presentadas en el sitio SUS puede ser
debido al transporte de contaminantes desde una termoeléctrica ubicada al norte como se sugiere
en Vega et al. (2021).

La temporada S-C para el 2010 y 2011 tuvieron las mayores contribuciones de aerosoles
secundarios en comparacion con la temporada S-F 2010, para todos los sitios. Esto es congruente

con estudios previos realizados en otros paises (Peng etal., 2019; Wang J. etal., 2016) y los
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realizados en el corredor de Tula (Sosa et al., 2020; Sosa et al., 2013). La relacion caracteristica
de la formacion de aerosoles secundarios con la temporada seca caliente, principalmente en época
de verano, se debe a las condiciones meteoroldgicas que propician las reacciones fotoquimicas a
partir de las cuales se generan estos aerosoles (Wang J. et al., 2016). Ademas, durante la temporada
seca caliente en Tula se presenta una capa estable poco profunda y una baja dispersion de

contaminantes (Vega et al., 2022).

OCYyEC

El grupo quimico OC es el segundo contribuyente mas alto en promedio de las PM.s para todos
los sitios, no obstante, esto no se cumple durante todas las temporadas. Para los sitios APA, ATO
y TLA durante la temporada S-F 2010 el OC es menor que el material geoldgico. EI OC se forma
tanto a partir de la emision primaria (OC primario) como de la transformacion secundaria por
reacciones quimicas de carbono orgéanico primario (OC secundario) (Huang et al., 2018; Li M.
etal., 2017; Wang Y. et al., 2016). VVarios compuestos organicos conforman el OC como los HAPsS,
bifenilos policlorados y otros (Huang et al., 2018). Por lo cual, la baja contribucién puede deberse
en primer lugar por la eliminacion de los compuestos carbondceos mediante la precipitacion
ocurrida en los dias del 22 al 30 de septiembre de 2010. En segundo lugar, por la influencia de las
emisiones de precursores que forman el OC secundario que pueden estarse subestimando en los
tres sitios mencionados, los cuales son los mas cercanos a las grandes industrias en Tula. Durante
la temporada seca fria en México se ha encontrado un aumento de la formacion de los HAPs
atribuidos a las bajas temperaturas ambientales y la actividad fotoquimica, lo que causa una
tendencia mayor de la unién de estos compuestos a las particulas (Murillo-Tovar et al., 2018).

La suma de la contribucion OC y EC para la masa reconstruida es de 35.8 % lo cual esta de acuerdo
con la proporcion normal de los compuestos carbonéceos en las PM2s en areas urbanas (20 — 60
%) (Huang etal., 2018; Paraskevopoulou etal., 2014). El EC es el tercer grupo quimico
contribuyente en promedio para los sitios de muestreo. Para los sitios AMA, APA, ATO, CIN y
TLA el material geoldgico se encuentra en mayor proporcion en las muestras (10.2 %) que el EC
(7.6 %). Por su parte, los sitios BEN, POL y SUS, el EC representa una mayor proporcion (8.7 %)
que el material geologico (7.8 %). ElI EC se emite principalmente a partir de la combustion

incompleta de la quema de biomasa y combustibles fésiles (Chen et al., 2019; Jain et al., 2020;
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Kotchenruther, 2016; Li M. et al., 2017; Li et al., 2020; Liu et al., 2017; Zong et al., 2016). Por lo
tanto, las contribuciones levemente mas altas en los sitios BEN, POL y SUS pueden deberse a la
ubicacion cercana a autopistas y carreteras con alta afluencia de vehiculos (carretera México-San
Luis Potosi para el caso de BEN y la autopista México-Querétaro para POL y SUS).

Material Geologico

En promedio de los ocho sitios de muestreo la contribucion del material geoldgico a las PM2 s fue
de 9.4 %, colocandolo en el cuarto grupo en porcentaje de contribucion. Para los sitios AMA,
APA, ATO, CIN y TLA este grupo tuvo una mayor contribucioén que EC. Esto se relaciona en
especial con la cercania de estos sitios a las plantas de produccidn de cemento y las canteras donde
se extrae roca caliza. EI Ca promedio en forma de éxido de calcio (Ca0), atribuido a actividades
de mineria de roca caliza y la manipulacion de esta materia prima en la produccion de cemento
(Vega et al., 2021), que representd el 30.9 % del material geoldgico en las PMa2s. El porcentaje de
Ca?" en la contribucion del material geoldgico de los sitios AMA, APA, ATO, CIN y TLA es de
31.8,43.5,40.2, 38.2 y 45.2, respectivamente; mientras los sitios mas alejados de la zona industrial
POL y SUS obtuvieron un porcentaje de 8.0 y 13.9, lo que significa que estos dos sitios no tienen
tanta influencia de polvos provenientes de las cementeras y posiblemente es polvo resuspendido

del suelo agricola.

Elementos Trazay Sales

Los elementos traza representaron el 3.2 % de la contribucién de la masa reconstruida de PM2s y
las sales solo una pequefia proporcion de 0.9 %, el cual es un valor muy aproximado al reportado
en sitios de Tula por Vega et al. (2021) (0.4 — 0.7 %). De los 23 elementos traza considerados para
la reconstruccion de este grupo, los de mayor contribucién promedio fueron Fe (29.2 %), Mg (24.8
%), Pb (21.4 %), Cr (16 %), Bi (12.9 %) y V (7.1 %). La proporcién alta de estos elementos en el
grupo de elementos traza puede asociarse con fuentes de emision cuyos procesos involucran
combustion, por ejemplo, el Cr y Cu son elementos cominmente emitidos en el proceso de
fabricacion de metales (Liu etal., 2017), el V se relaciona con emisiones de la quema de
combustibles fosiles (V junto con Ni) (Cargonja et al., 2019) o el Pb que se ha encontrado trazas
en emisiones producidas en procesos de siderurgia, quema de carbon e incineracion de residuos
(Pb junto con Zn) (Kim et al., 2022; Zong et al., 2016).
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Las cementeras en Tula desde 1996 tenian permitido utilizar en sus hornos ‘“combustibles
alternativos” como residuos de manejo especial y peligros (hospitalarios e industriales) (Vega
etal., 2021). Esto se plante6 como una estrategia para sustituir los combustibles fosiles, sin
embargo, el control inadecuado de este tipo de quemas es contraproducente para el ambiente y la
salud (Carrasco-Gallegos, 2017). Se ha demostrado que el uso de estos “combustibles alternativos”
en hornos de cementeras aumentan la generacion de dioxinas por las emisiones gaseosas, ademas
se incrementan las emisiones de metales como Pb, Cr, Cd y de COVs (Arfala et al., 2018; Richards
& Agranovski, 2017).
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ANEXO 7. Correlacion entre cationes y aniones de los sitios de muestreo (AMA, APA, ATO,

BEN, CIN, POL, SUSy TLA) para las diferentes temporadas (S-C 2010, S-F 2010 y S-C 2011.

Figura A7-1. Gréficos de dispersion cationes y aniones de los sitios de muestreo para los periodos

de muestreo.
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ANEXO 8. Resumen de las corridas base con los Q éptimo (Qrobust = QTrue).

Tabla A8-1. Resumen de los valores de ajuste Q generados por el modelo en el sitio APA.
APA: Numero de corridas base (20); Valor semilla (81); Factores (6); Corrida Qropust minimo (19).

# de corrida Q(Robusto) Q(Verdadero) Convergencia # lteraciones
1 8414.76 29706.1 Si 1074
2 7850.95 27782.8 Si 1180
3 7812.51 29996.7 Si 761
4 7494.18 28626 Si 2901
5 7726.41 28287.6 Si 1181
6 7374.61 27474.2 Si 1337
7 7728.5 30258.8 Si 3261
8 7926.56 30667.2 Si 1273
9 7546.87 29789.5 Si 1172

10 7663.38 27090.6 Si 1856
11 8089.05 31024.6 Si 581
12 7195.74 27575 Si 2919
13 7636.46 27519.6 Si 1619
14 7214.6 25042.1 Si 1413
15 7665.83 27099.8 Si 1350
16 7674.14 28265.1 Si 1167
17 7651.47 28262.7 Si 665
18 7571.85 26162.5 Si 1399
19 7726.53 24889.6 Si 684
20 7375.36 27468.4 Si 1317

Tabla A8-2. Resumen de los valores de ajuste Q generados por el modelo en el sitio ATO.

ATO: Numero de corridas base (20); Valor semilla (32); Factores (8); Corrida Qrobust minimo (10).

# de corrida Q(Robusto) Q(Verdadero) Convergencia # Iteraciones
1 7738.83 32898.7 Si 2680
2 7069.56 24624.5 Si 2112
3 6928.22 24106.8 Si 1837
4 7050.24 24753.4 Si 2083
5 7494.78 31250.9 Si 1952
6 7030.27 23878.2 Si 1498
7 7002.01 23213.6 Si 2016
8 6901.17 23783 Si 1828
9 7446.88 28003.3 Si 1035

10 7238.98 22978.9 Si 1551
11 7035.54 24942.5 Si 1310
12 7911.47 25582.1 Si 2563
13 7460.94 32202.8 Si 2922
14 7055.22 23303.7 Si 1596
15 7726.13 29524.1 Si 1323
16 7086.92 23264.2 Si 4745
17 7427.14 30247.9 Si 2328
18 7400.23 30596.4 Si 1905
19 7449.27 26244.6 Si 4193

20 73875 25842.8 Si 3820
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Tabla A8-3. Resumen de los valores de ajuste Q generados por el modelo en el sitio POL.

POL: Numero de corridas base (20); Valor semilla (62); Factores (6); Corrida Qrobust minimo (18).

# de corrida Q(Robusto) Q(Verdadero) Convergencia # lteraciones
1 5069.88 11988 Si 1927
2 4706.62 10220.8 Si 1112
3 4716.93 10187.3 Si 1184
4 5758.08 19684.7 Si 1287
5 5026.63 12347.9 Si 996
6 4484.73 9091.42 Si 1299
7 4649.8 10342.4 Si 1645
8 4892.34 10382 Si 767
9 4771.29 10242 Si 938
10 4724.18 9342.64 Si 1939
11 4771.36 10239.6 Si 1161
12 4677.53 10996.5 Si 588
13 5507.77 19857.3 Si 1232
14 4712.91 10319 Si 1444
15 5001.2 12396 Si 674
16 4633.86 10023.7 Si 970
17 4816.98 10043.9 Si 604
18 4484.44 9069.12 Si 663
19 4586.22 10325.9 Si 862
20 4515.19 9217.29 Si 736

Tabla A8-4. Resumen de los valores de ajuste Q generados por el modelo en el sitio SUS.

SUS: Numero de corridas base (20); Valor semilla (25); Factores (6); Corrida Qrobust minimo (4).

# de corrida Q(Robusto) Q(Verdadero) Convergencia # lteraciones
1 3891.81 10250.2 Si 832
2 3831.75 10171.4 Si 1088
3 4077.63 11123.1 Si 598
4 3685.83 5806.61 Si 1121
5 3909.16 10175.3 Si 1704
6 4039.04 10275.7 Si 686
7 3995.11 10172 Si 1625
8 3510.58 5917.3 Si 1723
9 3790.03 9899.31 Si 631
10 3853.1 10160.5 Si 651
11 3915.68 10068.4 Si 1023
12 3892.37 10086.6 Si 833
13 3510.79 5917.61 Si 2425
14 3702.91 6392.49 Si 747
15 3678.6 6327.32 Si 1185
16 3509.88 5925.05 Si 1577
17 3510.98 5916.68 Si 1704
18 3682.09 6341.63 Si 1096
19 3824 6331.73 Si 1471

20 4365.53 11575.6 Si 740
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Tabla A8-5. Resumen de los valores de ajuste Q generados por el modelo en el sitio TLA.

TLA: Namero de corridas base (20); Valor semilla (76); Factores (7); Corrida Qrobust Minimo (8).

# de corrida Q(Robusto) Q(Verdadero) Convergencia # lteraciones
1 7040.63 18552.3 Si 873
2 7533.52 249475 Si 2583
3 7074.5 19646.8 Si 1278
4 6825.77 20376.1 Si 2807
5 6924.25 21268.7 Si 1421
6 7305.08 19998.5 Si 1191
7 7316.06 21754.9 Si 1854
8 7051.5 18156.7 Si 968
9 7113.71 20997.4 Si 3398
10 7411.05 22691.8 Si 1678
11 7155.46 18910.7 Si 748
12 6942.42 22058 Si 1386
13 6888.53 21400.7 Si 1943
14 7074.3 19115.9 Si 2148
15 7166.43 21211.8 Si 2050
16 7223.02 22005.6 Si 1080
17 7321.9 20791.2 Si 852
18 7128.37 19199.1 Si 1158
19 6884.11 20513.6 Si 5000

20 7102.71 18763.8 Si 1131
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ANEXO 9. Gréficos de la prueba DISP en el EPA-PMF para los sitios APA, ATO, POL, SUS y

TLA, asi como, la temporada seca-fria.

Figura A9-1. Gréficos de la prueba DISP en el sitio APA.
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Figura A9-2. Graficos de la prueba DISP en el sitio ATO.
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Figura A9-3. Graficos de la prueba DISP en el sitio POL.
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Figura A9-4. Graficos de la prueba DISP en el sitio SUS.

[ Dizp — Basa Run Error Estimation Concentration Summary
211 S o
pudl 1 2 N O o N B =
2.2 = ——
o 10 B
L

| H - H B - =

Factar 2
=
I
!

-1 H ==

B HSRERREN
T "l

107 HH — I_I | -
107 | BHilp (] i

Factor 3
=
I
I

Factor 4
-y -y -y
D: D: [
T
i—
[
——]
|

Factor &
R — —t
D.L D..',q Dr!
T 1
[
=
[—
|
g
f
E
E
[
[
1
|
f
|
|
|
I
1
E
|
I
|

Factor &
-y -y
D: [

[X]
I I
M
H
=
]
I
]
r




155

Figura A9-5. Graficos de la prueba DISP en el sitio TLA.
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Figura A9-6. Graficos de la prueba DISP para la Temporada seca-fria
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ANEXO 10. Resultados del coeficiente de determinacion (r?) obtenidos del EPA-PMF entre los

valores de las especies quimicas medidas y lo modelado en los sitios APA, ATO, POL, SUS y

TLA, asi como, la temporada seca-fria.

Tabla A10-1. Coeficiente de determinacion (r?) obtenidos del EPA-PMF entre las especies
quimicas medidas y lo modelado.

Especies ,
quimices | APA ATO POL sus TLA  T.secafria

PM2s 0.83 0.74 0.70 0.68 0.70 0.75
cr 0.26 0.35 0.10 0.16 0.36 0.45

NOy 0.19 0.43 0.43 0.17 0.79 0.78

S0 0.88 0.94 0.91 0.90 0.90 0.99

NH* 0.82 0.81 0.87 0.74 0.86 0.59
K* 0.67 0.80 0.67 0.75 0.88 0.86

ca® 0.76 0.69 0.48 0.46 0.79 0.99
oc 0.86 0.68 0.68 0.83 0.7 0.93
EC 0.43 0.52 0.28 0.48 0.50 0.44
Na 0.13 0.37 0.25 0.35 0.27 0.60
Mg 0.19 0.64 0.60 0.50 0.54 0.54
Al 0.31 0.14 0.26 0.69 0.10 0.84
i 0.40 0.53 0.67 0.43 0.59 0.66
K 0.30 0.45 0.58 0.48 0.64 0.76
sc 0.10 0.10 0.21 0.05 0.08 :
v 0.77 0.75 0.57 0.42 0.85 0.25
cr 0.29 0.03 0.10 0.35 0.11 0.01
Fe 0.37 0.41 0.41 0.69 0.24 0.63
Mn 0.10 0.13 0.62 0.27 0.68 0.03
Ni 0.59 0.70 0.52 0.76 0.26 -
cu 0.10 0.10 0.10 0.59 0.36 0.10
Zn 0.57 0.38 0.78 0.47 0.30 0.38
As 0.15 0.29 : 0.10 0.10 :
Rb 0.10 0.37 0.10 - 0.54 -
St 0.14 0.10 0.13 0.01 0.10 :
Mo 0.40 0.20 0.32 0.42 0.10 0.16
Ag - 0.04 0.03 0.10 0.10 -
cd 0.10 0.10 0.13 0.06 0.25 :
Sn 0.33 0.49 0.10 0.49 0.10 -
Sb 0.31 0.10 0.82 0.10 0.41 :
Ba 0.11 0.10 0.42 0.10 0.23 0.21
Ce 0.10 0.10 0.26 0.13 0.18 :
Pb 0.77 0.7 0.58 0.20 0.38 0.40
Bi 0.10 0.10 0.41 0.01 0.68
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