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RESUMEN

ASIGNACION DE FUENTES PMzs um UTILIZANDO LOS MODELOS RECEPTORES
CMB, PMF y PCA/APCS.

Por
Paulo César Medina Mendoza
Agosto de 2012
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

La exposicién aguda y cronica al material particulado fino (PM25) se ha asociado con el
aumento de las tasas de mortalidad y las visitas al hospital, asi como enfermedades
cardiopulmonares, ataques cardiacos, disminucién de la funciéon pulmonar y el asma.
Los modelos receptores presentan un enfoque bien establecido para identificar y
estimar las contribuciones de particulas PMzs, PMig y COV (Compuestos Organicos
Volétiles) en el aire. Estos modelos se han utilizado para desarrollar estrategias de
reduccion de emisiones de particulas suspendidas y ozono disminuyendo la exposicion

humana a sustancias toxicas.

En este trabajo se utilizaron los modelos receptores CMB, PMF y PCA/APCS para
identificar y cuantificar las principales fuentes de contribuciéon de particulas PM2s. Se
seleccionaron dos sitios al oeste del area metropolitana de Monterrey: uno en el
Municipio de Escobedo y otro en el Municipio de Santa Catarina. Se muestrearon
particulas finas y se analizd su composiciéon en dos campanas: una en otofio de 2007 y
otra en verano de 2008. Se tomaron 15 muestras en cada sitio por campana de
monitoreo (60 muestras en total). La principal fuente de contribucion aplicando el
modelo CMB fueron las emisiones vehiculares con un 43% de la masa total de PM, s en
otofio de 2007 y un 39% en verano de 2008. Utilizando el modelo PMF la fuente de
contribucion mas importante fue el aerosol inorganico secundario aportando un 33% en
otofo y 37% en verano. Asimismo, se identificaron las categorias de fuentes PM,5 en
los dos sitios con la aplicacion del modelo PCA/APCS. Las fuentes dominantes tanto en

Escobedo como en Santa Catarina fueron las fuentes méviles y el sulfato de amonio.
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Los resultados de estos tres enfoques mostraron que las emisiones de los vehiculos y
el aerosol secundario fino y son las principales fuentes de formacién de las PM, 5 Por
otra parte, se encontré que estas fuentes exhibieron una variedad estacional particular.
Mientras que las contribuciones de los vehiculos fueron mas importantes en otofo de
2007, el aerosol secundario presenté porcentajes de contribucion mayoritarios en la

campafa de verano de 2008.

Dirigida por: Dr. Marco Antonio Martinez Cinco
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Capitulo 1
Introduccion
1.1 Generalidades
1.1.1 Contaminacién atmosférica por particulas

El aire se contamina como consecuencia de una gran cantidad de actividades que se
desarrollan de manera cotidiana a escala individual (por ejemplo, el uso del automovil y
la quema de basura), a escala institucional o empresarial (por ejemplo, la quema de
combustibles en la industria y el uso de solventes), de fuentes naturales (por ejemplo,
erupciones volcanicas e incendios forestales), o bien por la utilizacion de servicios (por
ejemplo, tintorerias y restaurantes). El resultado de estas actividades es la emisién de
gases o particulas contaminantes que pueden afectar a la salud humana y a los
ecosistemas (SEMARNAT-INE., 2007). Asimismo, los resultados de algunos estudios
epidemiologicos muestran que la exposicion a ciertos contaminantes atmosféricos esta
asociada con un incremento de mortalidad por enfermedades respiratorias vy
cardiovasculares (Castillejos y col., 2000; Borja-Aburto y col., 1998; Pope y col., 2002).

El material particulado (PM, por sus siglas en inglés), también conocido como
aerosoles, son particulas que estan en la atmésfera cuyo rango de tamano oscila entre
el orden de unidades de nanémetros (nm) de diametro hasta decenas de micrémetros
(um) de diametro aerodinamico. Un aerosol puede ser una particula sélida o liquida (o
ambos) suspendida en el aire formado de una mezcla de compuestos organicos e
inorganicos (OMS, 2005), aunque generalmente la literatura se refiere al aerosol como
una particula soélida. Las particulas < 2.5 ym, que generalmente se denominan PM25 0
fraccién fina, provienen principalmente de la combustion de combustibles fésiles en
calentadores industriales, automdviles y sistemas de calefaccién residencial (Finlayson-
Pitts y Pitts., 1986). Una fraccion importante es producida en la atmoésfera a través de la
conversion quimica de emisiones naturales y antropogénicas (SO,, NOx, COV’s,

amoniaco).
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Las particulas con diametro menor que 10 um (PMo) representan la fraccion respirable
de las particulas suspendidas totales (PST) y son susceptibles de causar efectos en la
salud debido a que por su tamafo pueden penetrar en las vias respiratorias. Las
particulas suspendidas con un didmetro mayor de 10 um no penetran mas alla de la
nariz, ya que se quedan atrapadas en las estructuras nasales filtrantes que protegen el
resto del aparato respiratorio (Wark y Warner., 1996). La Figura 1.1 muestra la
comparacién entre las PMiyy y PMy5s respecto a un cabello humano y respecto al

diametro aerodindmico de otros materiales como la arena de playa.

CPM2s
CABELLO HUMANO Particulas de combustion, compuestos

50-70 pm de diametro organicos, metales, etc.
« 2.5 pm de diametro

© PMy
Polvo, polen, etc.
<10 pm de diametro

90 pm de diametro
ARENA DE PLAYA

Imagen: USEPA

Figura 1.1 Comparacion del material particulado con un cabello humano, (Tomado
de EPA, 2010).
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1.1.2 Fuentes de contaminacion atmosférica.

De acuerdo al Instituto Nacional de Ecologia (INE., 2010) las fuentes de contaminacion
del material particulado se pueden clasificar en naturales y antropogénicas. En la Tabla
1.1 se resumen los principales contaminantes que se originan a partir de diferentes
fuentes antropogénicas. Las fuentes naturales junto con las principales emisiones que
producen se exponen en la Tabla 1.2.

Tabla 1.1. Principales fuentes antropogénicas de emisiones primarias (INE, 2010).

Fuentes antropogénicas Contaminantes

Fijas Procesos industriales Diéxido de azufre, Hidrocarburos volatiles,
Particulas carbonosas, Anhidrido sulfuroso, Oxidos
de nitrégeno (NOx), Diéxido de carbono
(CO2)Metales pesados

Moviles Quema de Monéxido de carbono (CO), Oxidos de nitrégeno
combustibles fésiles (NOx),
(vehiculos), Aeronaves Hidrocarburos (HC), Compuestos de plomo.

Tabla 1.2 Principales fuentes naturales de emisiones primarias (INE, 2010).

Fuentes naturales Contaminantes
Volcanes SOx, particulas
Incendios forestales CO,CO,,NOXx, particulas
Vegetacion Hidrocarburos
Vegetacion en descomposicion CHa, H>S
Suelo Polvo
Espuma de mar Particulas de sal
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1.1.3 Aerosoles secundarios

Los aerosoles secundarios comprenden aquellas particulas que son formadas dentro de
la atmoésfera a través de la conversidbn quimica de sustancias en fase gaseosa a
especies menos volatiles que son factibles de ser condensadas, ya sea en fase liquida
o solida. El proceso de condensacion de estas especies puede conducir a la formacion
de una nueva particula, mediante nucleacibn homogénea o bien condensarse sobre
particulas previamente existentes (nucleacién heterogénea). Por su parte, la
composicion quimica de los aerosoles determina el tipo especifico de interaccion con
las especies gaseosas presentes en la atmdésfera, por lo que también es necesario
determinar la composicion quimica de los aerosoles. A partir de este conocimiento, es
posible determinar el tiempo de residencia de estas particulas en la atmoésfera, asi

como sus principales mecanismos de remocion (NARSTO., 2003).

Dada la riqueza de especies quimicas y las condiciones meteoroldgicas favorables en
la troposfera, la complejidad de los procesos de formacion de aerosoles es mas
compleja que en la estratosfera (Ravishankara y Longfellow., 1999). Estudios recientes
muestran que la presencia de las particulas en la atmédsfera participa en la modificacién
de la formacién de ozono en la troposfera, particularmente porque afectan la produccién
de radicales libres (HOx) y 6xidos de nitrogeno (NOx) e intervienen en la remocion

directa de ozono (Jacob., 2000).

Por su parte, la formacién de aerosoles inorganicos en la atmésfera ha sido estudiada
ampliamente en las pasadas décadas y actualmente se cuenta con un conocimiento
extenso sobre los diferentes procesos involucrados en su formacién, particularmente la
fraccion soluble en agua. La mayor contribucion a la masa total de aerosoles
inorganicos secundarios en la troposfera estd dominada por los sulfatos y nitratos
(Seinfeld y Pandis., 1998). En la Figura 1.2 podemos apreciar como se encuentran

suspendidas las particulas primarias y secundarias en el aire ambiente.
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Contaminantes secundarios
Contaminantes primarios

co Oz HNO:
La mayoria de i H202 $02
particulas en
suspension 02 H2504

La mayoria de

La mayoria de las sales de
$0: e NO3 y S04

hidrocarburos
‘; NOs3

T\

Estacionaria

Figura 1.2 Formacion de las particulas secundarias en la atmésfera, (Tomado de
Ministerio de Educacion y Ciencia).

1.1.4 Contaminacién atmosférica en algunas Ciudades Mexicanas.

En la Figura 1.3 podemos observar el numero de dias en los que se rebaso el valor de
la Norma Oficial Mexicana para PMj, en cinco ciudades mexicanas ZMVT (Zona
Metropolitana del Valle de Toluca), ZMM (Zona Metropolitana de Monterrey), ZMG
(Zona Metropolitana de Guadalajara), ZMVM (Zona Metropolitana del Valle de México) y
Puebla.

1.1.5 Contaminacion del aire en ZMM (Zona Metropolitana de Monterrey)

La ZMM es una de las ciudades mas contaminadas por PM;o, hecho que se refleja en
los registros del afio 2005, en el que se rebasa la norma en 163 dias y el percentil 98 de
los promedios diarios casi duplica el limite especificado en la norma. También en el afio
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2005, para esta zona metropolitana se registra la falta de cumplimiento con las normas

de O3, rebasandose la norma horaria en 32 dias.

e M

ZMM

ZMG

ZMVM

Puebla

a 20 40 60 B0 100 120 140 160 180

DIAS

Figura 1.3 Numero de dias en los que se rebasa el valor de la norma de PM;,
(120 pg/m?®) en cinco ciudades mexicanas para el afio 2005, (Tomado del tercer
almanaque de datos y tendencias de la calidad del aire en nueve ciudades
Mexicanas, 2007).

De acuerdo con el inventario de emisiones mas reciente para la ZMM —el Inventario
Nacional de Emisiones de México (INEM)-, la gran mayoria de las emisiones de PMg
provinieron de fuentes de area (67%), aunque las fuentes naturales también
contribuyen de una manera importante en las zonas aridas, y que de acuerdo con el
inventario de emisiones 1997 de la ZMM, contribuyen en un 93%. Para los precursores
de ozono, las fuentes mdviles tienen la mayor contribucién, emitiendo un 44% de los
COV’s y un 69% de NOx (INE-DGICURG., 2006).
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En los Inventarios de Emisibn se reportan las contribuciones de los diversos
contaminantes atmosféricos en las distintas Ciudades Mexicanas. Sin embargo, en el
Inventario mas reciente publicado en (ProAire., 2008) para la ZMM se desconoce la
contribucion que tiene el aerosol secundario en el aire ambiente de esta zona. Por lo
que este trabajo de tesis propone cuantificar la contribucién porcentual que tienen estas

particulas secundarias en los municipios de General de Escobedo y Santa Catarina.

Para comprobar la influencia del aerosol y de otras fuentes de contribucién a las
particulas PM,s se plantea el uso de tres modelos receptores el Balance Quimico de
Masas (CMB) por sus siglas en inglés, el Analisis de Componentes Principales (PCA)/
Puntuaciones Absolutas de los Componentes Principales (APCS) por sus siglas en
inglés, Factorizacién de Matrices Positivas (PMF) por sus siglas en inglés. Los modelos
receptores se han desarrollado para identificar y distribuir las contribuciones de
diferentes fuentes a las concentraciones de materia en particulas del aire. Los modelos
receptores orientados a la distribucidn de fuentes infieren la contribucion de las fuentes
y los procesos atmosféricos a partir de mediciones de calidad del aire. La aplicacion de
ambos tipos de modelos a la misma situacién (conjunto de datos ambientales) permite
mejorar los resultados cuando estos difieren y dicha accién presta confianza si los
resultados coinciden (EPA., 2007).

En general aplicando los tres modelos receptores en las ciudades de General Escobedo
y Santa Catarina, se identificaron las siguientes fuentes de contribucién a la masa total
de PM.s: aerosol secundario, suelo, material geoldgico, industria, emisiones
vehiculares, coccion, quema de biomasa y otras. La finalidad de este trabajo es mostrar
las contribuciones porcentuales de cada una de estas fuentes a lo largo de las
campafnas de monitoreo. Posteriormente con esta informacién se tiene el fundamento
para que los tomadores de decisiones implementen nuevos esfuerzos de control de

emisiones de particulas PMys.
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1.2 Objetivos

Objetivo general

¢ |dentificar las principales fuentes de emisién y formacién de material particulado
fino (PM2.5) en dos zonas del Area Metropolitana de Monterrey mediante el uso
de los modelos receptores CMB, PMF y PCA/APCS.

Objetivos especificos

e Seleccionar los perfiles de emision de ciudades mexicanas reportados en la
literatura para su posible aplicacién en el CMB.

e Determinar cudles son las principales fuentes emisoras de PM,s mediante los
modelos CMB, PMF y PCA/APCS, utilizando la caracterizacién quimica de dos
campanas de campo realizadas entre el 2007 y el 2008.

e Comparar los resultados obtenidos mediante los tres modelos y discutir las

debilidades y fortalezas de cada uno asi como posibles similitudes y diferencias.
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1.3 Justificacion

Los efectos que las particulas causan en la salud de las personas han estado
histéricamente asociados a la exacerbacidén de enfermedades de tipo respiratorio, tales
como la bronquitis, y mas recientemente también se han analizado y demostrado sus
efectos sobre dolencias de tipo cardiovascular. Los ultimos trabajos cientificos sugieren
que este tipo de contaminacién, y particularmente las particulas procedentes del trafico
urbano, esta asociado con incrementos en la morbi-mortalidad de la poblacion expuesta
y al creciente desarrollo del asma y alergias entre la poblacién infantil. En el caso de las
PM, s, su tamano hace que sean 100% respirables ya que viajan profundamente en los
pulmones, penetrando en el aparato respiratorio y depositdndose en los alvéolos
pulmonares, incluso pueden llegar al torrente sanguineo. Todo ello hace que la
evidencia cientifica esté revelando que estas particulas PM.s tienen efectos mas
severos sobre la salud que las particulas mas grandes, PM;o. Asimismo, su tamafno
hace que sean mas ligeras y por eso, generalmente, permanecen por mas tiempo en el
aire. Ello no sélo prolonga sus efectos, sino que facilita su transporte por el viento a
grandes distancias. Los modelos receptores presentan un enfoque bien establecido
para identificar y estimar las contribuciones de particulas PM.s, PMiyg y COV
(Compuestos Organicos Volatiles) en el aire.

Actualmente, el Estado de Nuevo Ledn no dispone de estudios de calidad del aire
donde se muestre la contribucion a la masa total de PM.s que tiene el aerosol
inorganico secundario en la Zona Metropolitana de Monterrey. En este mismo sentido,
no existe conocimiento de los mecanismos dominantes de formacion del aerosol fino en
la atmosfera del ZMM. Por lo que la distribucion de las principales fuentes PMzs como
la que se muestra en este trabajo de tesis, refleja un conocimiento fundamentado para
que los tomadores de decisiones establezcan politicas de control de emisiones y
estrategias de reduccién eficaces.
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1.4 Alcance

En el presente trabajo de tesis se espera obtener la contribucién de las principales
fuentes de formacién de particulas PM. s en la Zona Metropolitana de Monterrey durante
dos campanas de monitoreo realizadas en los meses de noviembre y diciembre de
2007 y julio de 2008. Los resultados obtenidos en esta investigacion representan un
primer estudio de la contribucion del aerosol inorganico secundario en esta localidad.
Con ello se pretende proporcionar la informacion a las autoridades pertinentes para que
se establezcan programas de control de emisiones de particulas de fraccidn fina. Sin
embargo, el presente estudio no tiene como objetivo implementar dichas acciones
correctivas de reduccién de emisiones contaminantes, si no el presentar la influencia
del aerosol y de las otras fuentes de contribuciéon en el aire ambiente de la ZMM
utilizando los modelos receptores CMB, PMF y PCA/APCS.

1.5 Hipotesis

e La formacién de aerosol secundario fino constituye una aportacién importante a
la masa total de fraccion fina (PM.s) en aire ambiente de la Zona Metropolitana

de Monterrey.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

10



Capitulo 2
Marco Teorico

2.1 Efectos de las particulas PM, 5 en la salud humana

La exposicién aguda y cronica a las PMz 5 se ha asociado con el aumento de las tasas
de mortalidad y las visitas al hospital, asi como enfermedades cardiopulmonares,
ataques cardiacos, disminucién de la funcion pulmonar y el asma ((Dockery y col., 1993;
Ebelt y col., 2000; Peters y col., 2001; Pope y col., 1995; Vedal., 1997). Las PM son
quimicamente complejas, estando comprendidas de numerosos componentes primarios
y secundarios, incluyendo los iones y compuestos organicos y decenas de elementos
traza. Todavia no se sabe que componentes especificos de PM, s son mas propensos a
causar efectos en la salud especificos, aunque estudios recientes han comenzado a
abordar esta cuestién, por ejemplo (Metzger y col., 2004a, b; Peel y col., 2005; Hauck y
col., 2004; Heal y col., 2005). Sin embargo, la asociacion entre los resultados de salud y
los componentes especificos de las PM, s plantea varios problemas: no es obvio que la
principal causa en los resultados de salud realmente se mida (no es practico medir
todas y cada una de las especies PMzs), 0 posiblemente, se cuantificé de forma
incorrecta debido a problemas de analisis, los efectos reales para la salud pueden ser
debido a una combinacién de contaminantes, muchas especies estan correlacionadas
lo que limita la capacidad de aislar los impactos de las especies quimicas en la salud
humana. Un enfoque complementario es el de examinar las asociaciones entre los
resultados de salud y las fuentes que contribuyen al ambiente PM, s (Laden y col., 2000;
Manchester-Neesvig y col., 2003; Mar y col., 2000; Tsai y col., 2000).

La mayoria de los estudios epidemiol6gicos anteriores se centraron en la vinculacion de
la exposicibn humana a la masa, componentes quimicos y el tamafno de las PM.
Estudios mas recientes se han llevado a cabo para entender las asociaciones entre las
fuentes de emision de PM y exposicion humana (Laden y col., 2000; Mar y col., 2000;
Tsai y col., 2000; Sarnat y col., 2006). Particulas atmosféricas con diametros inferiores
que 2.5 um (PM.s) tienen efectos adversos en la salud humana y la visibilidad y
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contribuyen a los cambios climaticos globales por la dispersién de la luz y sirviendo
como nucleos de condensacion de las nubes. Un enfoque orientado a la fuente de
impacto podria ayudar a dirigir y regular las fuentes que mas contribuyeron a los efectos
adversos para la salud. También podria permitir una mejor modelizacion epidemiologica
de varios componentes, como el numero de las principales categorias de fuentes de
impacto suele ser mucho menor que el numero de componentes PM. La Figura 2.1
muestra la estimacién global de la mortalidad prematura anual atribuida a las PM2s
antropogénicas.

60°E

B 126

Figura 2.1 Estimacion de la mortalidad prematura anual atribuida a PM.5
antropogénicas, para la mortalidad cardiopulmonar por cada 1000 km? (A), la tasa
de mortalidad por 10° personas (B), la mortalidad por cancer de pulmén por cada

1000 km? (C) y la tasa de mortalidad por cancer de pulmén por 10° personas (D),
(Tomado de Anenberg y col, 2010).
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Por ejemplo, los estudios preliminares han encontrado una asociacién entre la
mortalidad y la combustién relacionada con las PM,s (de vehiculos de motor, la
combustion de carbono y la quema de madera), pero no esta relacionada con el suelo
PM.s, en ambos cohortes (Laden y col., 2000) y estudios de series de tiempo (Mar y
col., 2000). (Ito y col., 2004) menciona que la fuente orientada a la evaluacién de
efectos de las PM sobre la salud deben tener en cuenta la incertidumbre asociada con
la representatividad espacial de las especies medidas a un monitor individual. El
reciente interés en los efectos sobre la salud de la materia particulada (PM) se ha
centrado en la identificacién de fuentes PM que plantean los mayores riesgos para la
salud. Debido a que probablemente no todas las PM son igualmente toxicas, modelos
epidemioldgicos que incorporan la fuente resuelta PM pueden proporcionar un paso
hacia el objetivo de los agentes causales mas importantes y el perfeccionamiento de los
estandares tradicionales PM basados en masa. La cuantificacién de los riesgos de
salud asociados con fuentes, tales como las emisiones de la quema de biomasa,
centrales eléctricas, de gasolina y diesel, en lugar de los contaminantes individuales,
también pueden capturar las complejas interacciones de multiples contaminantes que
refleje con mayor precision las relaciones causales entre las PM y los efectos adversos
para la salud. Son pocos los estudios epidemioldgicos, sin embargo, se han incluido los
datos de distribucién de fuentes en sus exdmenes de los efectos PM sobre la salud ((Ito
y col., 2006; Laden y col., 2000; Mar y col., 2000, 2006; Ozkaynak y Thurston., 1987;
Schreuder y col., 2006). La limitada aplicacion de la distribucién de las fuentes puede
ser atribuible en parte a las incertidumbres con respecto a los métodos mas eficaces
para llevar a cabo la distribucién de fuentes PM, asi como la falta de datos adecuados

de calidad del aire para su andlisis.

2.2 Modelos Receptores

Los modelos receptores se han utilizado para desarrollar estrategias de reduccion de
emisiones para alcanzar la norma de particulas suspendidas totales, PMo y PM25 y el
ozono (O3), la disminucién de la exposiciébn humana a sustancias téxicas y la mejora de

la visibilidad (Buzcu-Guven y col., 2007; Feng y col., 2007; Fujita y col., 2007; Pitchford
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y col., 2005; Fuijita y col., 1992). La determinacién de las fuentes de materia particulada
(PM) formando precursores gaseosos de sulfatos, nitratos, y aerosol inorganico
secundario es también importante. Abordar estas cuestiones con los modelos
receptores requiere de nuevas técnicas de medicion y mas y mejores formas de
manejar los datos.

Los modelos receptores orientados a la distribucién de fuentes a menudo se utilizan
para identificar las fuentes de contaminantes en aire ambiente y para estimar la
contribucion de las fuentes asi como las concentraciones de los contaminantes. Los
modelos mas utilizados son CMB, PCA/APCS, PMF y el Analisis de la Relacién Grafica
para las Estimaciones de la Composicion (GRACE)/ Distribucion de las Fuentes
mediante Factores con Restriccion Explicita (SAFER) por sus siglas en inglés,

incorporado en el modelo UNMIX.

2.3 Balance Quimico de Masas

El modelo receptor CMB (Friedlander., 1973) expresa la concentracion de diferentes
propiedades quimicas medidas en un sitio de monitoreo (o “receptor’) como una suma
lineal de los productos de las abundancias del perfil de fuente y las estimaciones de las
fuentes de contribucién. Los perfiles de fuente (emisién) son la fraccion masa de una
sustancia quimica u otra propiedad en las emisiones de cada tipo de fuente que puede
contribuir. Los perfiles se midieron en muestras procedentes de estas fuentes en los
tiempos y lugares donde se cree que representan las composiciones de emisiones
mientras se hacen las mediciones del receptor.

El CMB (Watson y col., 1984, 1990, 1991) utiliza informacion en fraccion de la
concentracion de cada especie quimica en la fuente emisora y un estimado de la
variabilidad de esas concentraciones. EI CMB supone que la concentracién total de una
especie en particular en una muestra llamada receptor proviene de la contribucidén
individual de diferentes fuentes. Las caracteristicas fisicas y quimicas de los
contaminantes (particulas o gases) se miden tanto en las fuentes (perfiles de emision)
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como en los muestreos en aire ambiente (concentracion del receptor) con su respectivo
grado de incertidumbre estimado. Se pueden tomar perfiles de emisién de otras
regiones o areas pero estos perfiles puede que solo apliquen para una fuente especifica
en una region determinada. Los perfiles de las calles y caminos provenientes de polvos,
generalmente son diferentes de un lugar a otro. Incluso, los perfiles de emisién de una
regidbn pueden cambiar con el tiempo. Otra limitacion del modelo es que no puede
separar una emisioén particular de contaminantes con los mismos perfiles de emision
(Seinfeld y Pandis., 2006).

Tomando estos datos como inicio, el modelo utiliza modelos de regresion lineal para
explicar la variabilidad efectiva mediante la estimacion por minimos cuadrados para
determinar la contribucién de las fuentes del receptor (Seinfeld y Pandis., 2006). El
CMB hace simplificaciones de la realidad, por lo que requiere que se cumplan los
siguientes supuestos:

1. La composicion de las fuentes de emision son constantes en el periodo de muestreo
del medio ambiente y de la fuente.

2. Las especies incluidas en el analisis no son reactivas.

3. Todas las fuentes que contribuyen significativamente con el receptor han sido
identificadas y sus emisiones han sido caracterizadas.

4. El nimero de fuentes o categoria de fuentes es menor o igual al nUmero de especies.
5. Los perfiles de emisién son linealmente independientes entre si.

6. La medicién de las incertidumbres es aleatoria, no correlacionada y normalmente
distribuida (Watson y Chow., 2004).

A pesar de que estos requisitos pueden ser restrictivos, las desviaciones sustanciales
de los mismos pueden ser toleradas en la practica, aunque con los correspondientes
incrementos en la incertidumbre de las estimaciones de las fuentes de contribucién. El
software del CMB (Watson y col., 1990, 1997) incluye la solucién “minimos cuadrados
con varianza efectiva” (Watson y col., 1984) que propaga las precisiones de medicidon
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tanto para los datos ambientales como para los perfiles de origen, dando estimaciones
cuantitativas de incertidumbre para las estimaciones de la fuente de contribucion. Esta
solucién también da menos peso a las propiedades quimicas o fisicas en las
concentraciones en el ambiente o los perfiles de origen que tienen una mayor
incertidumbre o variabilidad de fuente, y mayor influencia a las caracteristicas de
fuentes que son precisas y constantes. La solucién proporciona grandes incertidumbres
en las fuentes de contribucién cuando los perfiles de origen son demasiado similares, o
“colineales”, deben distinguirse uno de otro. Otras pruebas matematicas y medidas de
rendimiento se incluyen para evaluar la bondad de ajuste, colinealidad y sensibilidad a
los parametros del modelo seleccionado.

Otra solucién comunmente utilizada para las ecuaciones CMB es la solucion “trazador”,
en la cual un componente quimico en particular se cree esta presente sélo en un tipo de
fuente Unica y con una relacion fija a la masa emitida. La abundancia isotépica del
carbono-14 es un compuesto traza que distingue biogénicos (por ejemplo, la quema de
madera, el polen y las esporas, las particulas de carbono organico secundario formadas
a partir de monoterpenos emitidos por la vida vegetal) a partir de las contribuciones de
combustibles fésiles con el carbono organico y elemental (Currie y col., 1994;
Hawthorne y col., 1992; Klinedinst y Currie., 1999). Los trazadores naturales son poco
comunes y estos causan tipos de categorias de fuentes a ser innecesariamente
amplias. Con el carbono-14 por si solo, no es posible distinguir entre las contribuciones
de gas, el carbon y la combustion de petréleo, o entre sus contribuciones de diferentes
métodos de combustién. La solucidn multivariada de varianza efectiva proporciona
estimaciones de las fuentes de contribucibn mas robustas porque los sesgos positivos
para algunas abundancias de las especies en un perfil se ven compensados por los
sesgos negativos en la abundancia de otros. La solucion multivariada no requiere que
una especie trazadora se derive de un tipo de fuente Unica, sino que las relaciones
entre muchos trazadores difieran entre los distintos tipos de fuentes.
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El CMB se ha aplicado a la distribucibn de materia en particulas y compuestos
organicos volatiles en el aire (Watson et al., 2001), contaminantes en suelos vy
sedimentos (Christensen y col., 1999; Davis y col., 1997; Kelley y col., 2000; Su y col.,
1998), deposicion humeda y seca (Feeley y Liljestrand., 1983; Heaton y col., 1992) y la
contaminacién del agua (Jain y col., 1998; Mansuy y col., 1997; Olmez., 1989; Pena-
Mendez y col., 2001; Winchester y Nifong., 1971). Muchas de estas aplicaciones
involucradas se encuentran en la atribucion de fuentes de combustibles fosiles,
especialmente el combustible en bruto de los derrames de petrdleo o escapes. El
balance de masa es la base para otros modelos receptores (Watson., 1984; Watson y
Chow., 2002) incluyendo el factor de enriquecimiento, eigenvector espacial y temporal
(también llamado andlisis de componentes principales, andlisis de factores, o analisis
de las funciones empiricas ortogonales), regresion lineal multiple y modelos de redes
neuronales. El contraste de los modelos receptores con los modelos de dispersion de
fuente orientada, es que estos ultimos (Turner., 1979; Seigneur., 1998) combinan las
tasas de fuentes de emision con los cambios meteoroldgicos de transporte y productos
quimicos para estimar las concentraciones en un receptor, y con los inventarios de
emisiones que tabulan las tasas de emisiones de muchas fuentes y se utilizan a
menudo para orientar la reduccién de emisiones. Los modelos receptores, modelos de
fuente, e inventarios de emisiones son representaciones imperfectas de la realidad, y
los datos de entrada estan rara vez completos. Aplicando varios de estos modelos al
mismo problema ayuda a identificar y cuantificar sus imprecisiones y concentrar una
mayor investigacion en las areas de mayor discrepancia (Cooper y col., 1982). Sin
embargo, la falta de perfiles de fuente PM locales ha obstaculizado los intentos de
hacer distribuciones de fuentes cuantitativas precisas para las ciudades. Por lo general,
cada vez que el modelo Balance Quimico de Masas, (Watson y col., 1997) se utiliza
para la distribucion de fuentes en el mundo en desarrollo, los perfiles de origen
requeridos se han extraido de aquellos desarrollados en Norte América (Chen y col.,
2001; Chowdhury y col., 2007; Lee y col., 2008; Park y col., 2001). La falta de perfiles
de fuente de regiones especificas puede ser evitada mediante el uso de modelos
estadisticos multivariados como la Factorizacién de Matriz Positiva (Chueinta y col.,
2000; Hien y col., 2004), Analisis de Factores de regresion multiple (Okamoto y col.,
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1990) o el Andlisis de Factores simple ((Kavouras y col., 2001; Chimidza y Moloi.,
2000). Sin embargo, estos modelos multivariados requieren un gran numero de
muestras ambientales (Henry y col., 1984) que pueden no estar disponibles facilmente
en la mayoria de los paises en desarrollo. Independientemente del tipo de modelos
receptores utilizados, los perfiles de origen de las principales fuentes de emisién de PM
en los paises en desarrollo sin duda aumentan la confianza en los resultados de los

modelos receptores para estas ubicaciones.

2.4 Analisis de Factores

Las técnicas de Andlisis de Factores (FA) por sus siglas en inglés, son métodos de
analisis multivariados de datos que se utilizan en los estudios ambientales para estimar
el numero y la composicion de las fuentes, asi como sus contribuciones a las muestras
tomadas en los receptores. El Analisis de Componentes Principales, es una de las
formas comunes de FA (Jollife., 1986). Este método extrae los componentes
principales, explicando parte de la varianza de la matriz de datos que luego son
cualitativamente interpretados como posibles fuentes (Wolff y col., 1985). Sin embargo,
este método adolece de varios inconvenientes (Paatero y col., 1993). Un nuevo enfoque
del FA llamado Factorizacién de Matriz Positiva fue desarrollado por (Paatero., 1997,
1999). Este modelo utiliza un enfoque de minimos cuadrados ponderados e impone
restricciones de no negatividad para el montaje del modelo de Andlisis de Factores.
Conjuntos de datos bastante grandes, con las incertidumbres razonables son
necesarias tanto en el PCA y el modelo PMF con el fin de producir buenos resultados.
Sin embargo, la obtencion de tales conjuntos de datos es a menudo dificil y costosa.
Ademas, puede ser necesaria para diferenciar las contribuciones de fuentes en las
diferentes temporadas o durante episodios especificos de duracion limitada de
contaminacién. En tales casos, grandes conjuntos de datos pueden no estar
disponibles.

El Andlisis de Componentes Principales se utiliza a menudo como herramienta de
exploracion para identificar las principales fuentes de emisiones de contaminantes
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atmosféricos y para seleccionar los trazadores de origen estadisticamente
independientes. (Thurston y Spengler., 1985; Harrison y col., 1996; Bruno y col., 2001;
Miller y col., 2002; Guo y col., 2003). (Henry y Hidy., 1979, 1982) caracterizaron fuentes
potenciales de particulas de sulfato en cuatro ciudades de Estados Unidos mediante la
ejecucion del Anélisis de Componentes Principales a una mezcla de la calidad del aire y
variables meteorologicas. (Kleinman y col.,, 1980) identificaron y estimaron la
importancia relativa de las fuentes de particulas en el aire utilizando las técnicas de
PCA. (Thurston y Spengler., 1985) aplicaron el Analisis de Componentes Principales a
los datos de Boston de composicidén de particulas inhalables elementales para estimar
fuentes de particulas en Boston. En Inglaterra, (Harrison y col., 1996) identificaron las
principales categorias de fuentes de contaminacién del aire de hidrocarburos
aromaticos policiclicos ambientales por medio del PCA. Recientemente, las técnicas de
Analisis de Componentes Principales se han utilizado para evaluar las fuentes de gases
atmosféricos contaminantes, tales como los compuestos organicos volatiles (COV’s),
carbonilos, éxidos de nitrogeno (NOx) y mondxido de carbono CO (Bruno y col., 2001;
Miller y col., 2002).

Para cuantificar las contribuciones de todas las fuentes para cada contaminante
medido, el método APCS se utiliza a menudo. El APCS fue propuesto por (Thurston y
Spengler., 1985). El computo de APCS para cada muestra es seguido por la regresion
de las concentraciones de masa de las muestras en estas APCS para derivar cada
contribucion estimada de masa de las fuentes identificadas (Thurston y Spengler.,
1985). (Harrison y col., 1996) estimaron las contribuciones de las especies
contaminantes para cada grupo de fuente basado en las técnicas PCA y APCS. Al
utilizar el modelo receptor PCA/APCS, (Bruno y col., 2001) identificaron el numero de
fuentes de emisién y su contribucion a las concentraciones medidas de CO, NOXx,
benceno, tolueno y el m+p-Xyleno. (Miller y col., 2002) intentaron distribuir las fuentes
de compuestos organicos volatiles en ambientes interiores mediante la aplicacion del
modelo PCA/APCS a los datos de estudio TEAM (Metodologia de Evaluacién de la
Exposicién Total) por sus siglas en inglés. El enfoque PCA/APCS presenta una técnica
de distribucién de las fuentes que requieren un minimo de entradas respecto a las
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caracteristicas de la fuente, pero proporcionan informaciéon cuantitativa respecto a
ambos perfiles de origen y sus impactos. Si bien los aspectos teéricos de este enfoque
son un poco complejos, es facil de realizar en la practica, requiriendo solo los
componentes principales y procedimientos de regresidn rutinarios disponibles en
paquetes informaticos estadisticos estandar (Thurston y Spengler., 1985).

Varios estudios de distribucion de las fuentes PM, 5 se han realizado para entender las
fuentes y las contribuciones de PMy5 en el sureste de los Estados Unidos (Kim y col.,
2003; Kim y col., 2004; Kim y col., 2006; Liu y col., 2005; Marmur y col., 2005; Marmur y
col., 2006; Park y col., 2006; Zheng y col., 2002; Zheng y col., 2006). Estos estudios
demuestran la aplicabilidad de los diferentes métodos de distribucion de fuentes y
modelos para probar la representatividad espacial y temporal de los resultados del
modelo, los cuales apoyan los esfuerzos para desarrollar estrategias de gestion de
PM.s con la mayor promesa de éxito para los diferentes lugares en el sureste de los
Estados Unidos. La mayoria de estos estudios aplicaron el Balance Quimico de Masas
y la Factorizacion de Matrices Positivas, los modelos, soportados con otras
observaciones impulsadas por manipulaciones estadisticas (relaciones de las especies,
normalizaciones, adiciones de marcadores especificos y trayectorias) para evaluar o

mejorar el rendimiento matematico de los modelos.

Algunos estudios recientes también compararon los resultados de distribucién de
fuentes de diferentes modelos receptores aplicados al mismo conjunto de datos, lo que
demuestra que las diferencias resultantes son debidas a la incertidumbre inherente de
la aproximacion multivariada (Pekney y col., 2006; Hopke y col., 2006; Chen y col.,
2007). Por lo tanto, la estimacién de incertidumbre absoluta de los resultados del
modelo receptor sigue siendo complicada, especialmente con respecto a la
representatividad espacial limitada de los resultados a través de las grandes areas
urbanas (posiblemente debido a la influencia de diferentes fuentes locales). Un reciente
énfasis en el uso de PMF de distribucién de fuentes de PM, 5 pidié la documentacion
mas completa y transparente para ayudar a desarrollar protocolos y procedimientos
necesarios para guiar al usuario a lo largo de las diversas decisiones en el proceso,
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para lograr que los resultados sean consistentes y reproducibles, y para indicar que la
investigacién futura es necesaria para mejorar en general el modelo de aplicabilidad
(Reff y col., 2007).

Con el fin de gestionar la calidad del aire PM, se requiere la informacién sobre la
contribucion de las fuentes cuantitativas. Un inventario detallado de emisiones puede
proporcionar dicha informacion, sin embargo, siendo intensivo en recursos esta
raramente disponible en zonas urbanas de los paises en desarrollo. En consecuencia,
existe un esfuerzo creciente para calcular las contribuciones de las fuentes utilizando

modelos receptores (Kim Oanh y col., 2009).
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Capitulo 3
Metodologia

En este capitulo se describen las campanas de monitoreo y los criterios para la
seleccion del Area de estudio. También se describe el fundamento matematico de los
modelos receptores CMB, PMF y PCA/APCS.

3.1 Campana de monitoreo

Se eligieron dos éareas de estudio para la compafa de monitoreo ambiental, las
ciudades de General Escobedo y Santa Catarina, Nuevo Ledn. Estas ciudades se
encuentran al poniente (oeste) del Area Metropolitana de Monterrey (AMM), Escobedo
al Noroeste y Santa Catarina al Suroeste. EI AMM esta formada por 9 municipios:
Monterrey, Guadalupe, General Escobedo, Santa Catarina, Garcia, San Pedro Garza
Garcia, Apodaca, Ciudad Benito Juarez y San Nicolas de los Garza. La Figura 3.1
muestra la ubicacion del AMM en la Republica Mexicana y la Figura 3.2 muestra los
sitios de monitoreo seleccionados y las estaciones de monitoreo automatico del SIMA

(Sistema Integral de Monitoreo Ambiental).

3.1.1 Area de estudio

La seleccion del area de estudio se realiz6é por dos tipos de criterio. El primer criterio fue
de tipo administrativo. Para proteccidén de los equipos de muestreo se busco que éstos
estuvieran ubicados en oficinas municipales que contaran con vigilancia las 24 horas
del dia, siete dias de la semana. En ambos sitios se presentaron las facilidades para
que los equipos de muestreo se instalaran, contaran con vigilancia y, ademas, se

tuviera facilidad de acceso las 24 horas del dia, 7 dias de la semana.
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Figura 3.1 Ubicacion del Estado de Nuevo Leén y el AMM.
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Figura 3.2 Ubicacion de las estaciones del SIMA y los sitios de monitoreo de
Escobedo y Santa Catarina.

El segundo criterio fue que los niveles de contaminacién histéricos reportados por las
estaciones del SIMA, muestran que Santa Catarina es la estacion de monitoreo que
presenta las mayores concentraciones de PMys promedio anuales. Se decidié que
Santa Catarina deberia estar como uno de los sitios en el estudio y el segundo sitio de
monitoreo, Escobedo, fue seleccionado para contrastar las mediciones de PMss
obtenidas en Santa Catarina con otro sitio situado al oeste del AMM pero al norte del
sitio Santa Catarina. La Tabla 3.1 muestra las concentraciones promedio anuales PMz 5
en pg/m® medidas en siete estaciones de monitoreo en el Area Metropolitana de
Monterrey.
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Tabla 3.1 Concentraciones promedio anuales PM 5 (ug/m®) medidas en siete
estaciones de monitoreo en el AMM en el periodo de 2003 al 2009.

ESTACION 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 Promedio
Anual
SE (La Pastora) 26.74 26.96 ND ND 32.02 2591 16.25 25.58
NE (San Nicolas) 3024 31.86 30.57 344 3397 338 318 32.37
Centro (Obispado) 27.83 299 2892 272 279 26.39 26.14 27.75
NO (San Bernabé) 29.87 30.18 27.03 304 30.5 29.08 29.6 29.53
SO( Santa 33.74 3468 36.54 43.2 3458 3342 28.19 349

Catarina)

NO_2(Garcia) ND ND ND ND ND ND  23.79 23.79
Norte (Escobedo) ND ND ND ND ND ND  28.95 23.95
Promedio Anual 29.68 30.72 30.77 33.8 31.79 29.72 25.67 30.31

3.2 Balance Quimico de Masas

El CMB consiste en resolver, mediante minimos cuadrados, un conjunto de ecuaciones
lineales, las cuales expresan tanto las concentraciones ambientales de las especies
quimicas, como la suma del producto de la composicion y contribucién de las fuentes
de emision. Estas ecuaciones son una consecuencia directa de la ley de conservacion

de la masa (Watson y col., 1990):

]

j=i
En donde:

Ci = concentracion de la especie “i” medida en el sitio receptor.

i = especie quimica. i=1.2,...... I

j = fuente que contribuye j=1,2,....... J

“n

a partir de la fuente j

F;; = fraccion de las emisiones de la especie

S; = contribucion calculada de la fuente
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Si el error de la medicién se considera en la ecuacion (3.1), esta puede escribirse como:

Ci = z F,_] . S] + e; (EC 32)

ei = error aleatorio de la medicion para la especie |.

La concentracion de la especie i en el receptor (Ci)) puede ser medida en el sitio
receptor. Los perfiles de emisidn (Fij) pueden ser obtenidos de estudios anteriores en el
sitio de estudio o bien sitios similares. También se puede utilizar la base de datos de
especiaciéon quimica de la EPA (Agencia de Proteccibn Ambiental) por sus siglas en
inglés, (SPECIATE, version 4.2). Para obtener una solucién Unica de la ecuacién (3.2),
el numero de especie i debe ser mayor o igual al numero de fuentes j.

Para encontrar la contribucién de las diferentes fuentes de contaminacion en el
receptor, Sj debe resolverse de la ecuacion (3.2). Existen diferentes métodos para
resolver las ecuaciones del CMB: (1) una solucién con trazador; (2) solucién basada en
programacion lineal D-2; (3) soluciéon usando minimos cuadrados ponderados con o sin
un intercepto; (4) minimos cuadrados ponderados de una regresion Ridge con o sin
intercepto; (5) minimos cuadrados con varianza efectiva con o sin intercepto (EPA
2004).

3.2.1 Algoritmo del modelo

El modelo CMB aplica la varianza efectiva ponderada para la solucién de minimos
cuadrados en la ecuacién (3.2) dado que esta solucidén provee un estimacion realista de
las incertidumbres de la contribucion de las fuentes y provee una mayor influencia a las
especies quimicas con menores valores de incertidumbre tanto en la fuente como en
las mediciones del receptor que otras especies con alto valor de incertidumbre. La
solucién de la varianza efectiva es obtenida minimizando las sumas ponderadas de los
cuadrados de las diferencias entre los valores medidos y calculados de Ciy Fij (Britt y
Luecke., 1973; Watson y col., 1984). La solucion del algoritmo es un procedimiento
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iterativo que calcula un nuevo valor de Sj basado en la Sj estimada de la interaccién
previa. El algoritmo se describe con las ecuaciones (3.3) a (3.8) mediante el siguiente
procedimiento de cinco pasos (el superindice k se usa para designar el valor de una
variable en la k-ésima iteracién).

1. Inicializar igualando la contribucién de la fuente con cero.
Sk=0=0 j=12,..,] (Ec.3.3)

]

2. Calcular los componentes de la diagonal de la matriz de varianza efectiva V..

Todos los componentes fuera de la diagonal son iguales a cero.
2
vk = o +Z(sj") o, (Ec.3.4)
3. Calcular el k+1 valor de §;
k+1 1\ ET k-1
Skt = (F(Ve) ) FT(W)~1C (Ec.3.5)

4. Probar la (k+1)-enésima iteracion de la S; contra la k-enésima iteracion. Si
difieren por méas de 1%, entonces hacer la siguiente iteracion. Si difieren por

menos del 1%, entonces termina el algoritmo.
Si|(SfH =5/ /8/*| < 0.01,ir apaso 2 (Ec.3.6)
Si|(SF* — 8/ /S[H| < 0.01,ir apaso 2 (Ec.3.7)
5. Asignar el (k+1)-enésima iteracion a S; y os,. Todos los calculos restantes se

realizan con estos valores finales.

ag?jz[p(nk+1)‘1Fjj]_1 j=12..,] (Ec.3.8)

C = (C1...CI) T, un vector columna con Cicomo el i-enésimo componente
S=(S1...SJ)T, un vector columna con Sjcomo el j-enésimo componente
F = una matriz I x J de Fij, la matriz de composicién en la fuente
oci= una desviacion estandar de incertidumbre de la medicién Ci
OFjj = una desviacion estandar de incertidumbre de la medicion Fij
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Ve = matriz diagonal (/x /) de la varianza efectiva
Los criterios estadisticos que deben de cumplirse para la evaluacién de los resultados

obtenidos por el modelo son los siguientes:

1. El estimado de la contribuciéon de la fuente (ECF): La suma de las
concentraciones obtenidas por el CMB debe ser aproximado a la concentracion masica
total. Un valor negativo de la contribucion de la fuente no tiene significado fisico, pero
puede ocurrir cuando el perfil de emision es colineal con otro perfil o cuando la

contribucion de la fuente es cercana a cero.

2. Error Estandar (Err. Est.): Es la incertidumbre del ECF expresado como una
desviacion estandar simple de la estimacién de la contribucion de la fuente mas
probable. El error estandar refleja la incertidumbre de los datos del ambiente, los
perfiles de emision y la colinealidad entre diferentes perfiles. El Err. Est. se estima
propagando la incertidumbre estimada de los datos del receptor y los perfiles de
emision en la fuente a través del calculo de la varianza efectiva por minimos cuadrados.
Su magnitud es funcion de las incertidumbres en los datos de entrada y la cantidad de
colinealidad (grado de similitud) entre los perfiles de emision. Dos o tres veces el error

estandar puede ser tomado como un limite superior de la fuente contribucién.

3. El estadistico T (T-stat) es la razén entre ECF y el Err. Est. Un valor de T-stat mayor
a 2.0 indica que el tipo de fuente contribuye a la concentracion estimada, por ejemplo

tipos de fuentes con contribuciones menores a los limites de deteccion.

4. La R-cuadrada (r°) es la fraccién de la varianza de las concentraciones medidas que
es explicada por la varianza de las concentraciones de las especies calculadas. Se
determina por la regresién lineal los valores medidos contra los valores calculados de
las especies ajustadas. La r® toma valores de 0 a 1.0. Mientras mas cercano es el valor
a 1.0 mejor explica la contribucion de la fuente a las concentraciones medidas. Cuando
2

r es menor a 0.8 el estimado de la contribucion por la fuente no explica a las
observaciones adecuadamente.

5. La Chi-cuadrada es un estadistico similar a la R-cuadrada, solo que ademas
considera la incertidumbre de las concentraciones de las especies calculadas. Cuando
no hay diferencia entre los valores calculados y las concentraciones de las especies
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medidas, Chi-cuadrada es igual a cero. Un valor menor a 1 indica un buen ajuste de los
datos siendo aceptable un valor entre 1 y 2. Valores de Chi-cuadrada mayores a 4
indica que una o mas concentraciones de especies no son bien explicadas por el
estimado de la contribucién de la fuente. Valores de Chi-cuadrada entre 0 y 4 se
consideran aceptables.

6. Los grados de libertad (GL) es igual al niumero de especies ajustadas menos el
namero de fuentes ajustadas. Las soluciones con GL grandes son mas estables y
robustas que aquellas con GL pequefnos. Se considera un valor aceptable de GL
cuando es mayor a 5.

7. El porcentaje de la masa (% masa) es la suma de la masa individual de las
contribuciones para cada una de las fuentes. Este valor deberia ser igual a 100%, sin
embargo se considera aceptable valores entre el 80 y 120%. Debido a que el porciento
masa se calcula con valores estimados de concentracion en la fuente no siempre es

posible obtener el 100%.

La asignacién de una fuente especifica de una porcién de la masa de PM; s depende de
los perfiles de emision utilizados. Los perfiles de emision que fueron usados en el
presente estudio fueron los reportados para la ciudad de Mexicali, B.C. (Watson vy
Chow., 2001b) y para la ciudad de México (Vega y col., 2001; Vega y col., 2009),
ademas de perfiles de emisién para nitrato y sulfato secundario (Watson y Chow.,
1994). Los perfiles de emision (concentracion e incertidumbre) se presentan en el
Apéndice A. En el presente trabajo se utilizé el balance quimico de masas, CMB 8.2
para la asignacion de posibles fuentes.

Para la identificacion las fuentes, cada perfil de emision debe agruparse en una fuente
especifica. A continuacidén se presentan las categorias de fuentes que se utilizaron para
este trabajo.

1. Material Geoldgico: Analisis de polvos de diversas fuentes como calles sin
pavimentar, suelos agricolas, polvo de cemento, etc.
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2. Emisiones vehiculares: Material particulado de escape de automdéviles que usan

gasolina, muestreados en avenidas, intersecciones o tuneles.

3. Diesel: Material particulado del escape de automoviles que usan diesel.
4. Coccion: Emisiones de proceso de preparaciéon de comida.

5. Nitrato de Amonio Secundario.

6. Sulfato de Amonio Secundario.

La Tabla 3.2 muestra los perfiles de las diferentes fuentes que se emplearon para la
aplicacién del CMB en cada categoria. En el Anexo A.17 se describen los perfiles de

emision utilizados en este modelo.

Tabla 3.2 Perfiles de emision por categoria de fuente.

Categoria de Fuente Perfiles de Emision incluidos

Material Geolbgico IMRDC, ICBDC, ICRDC, CPV, CNP,
SAG, ALG, ETX, MAR, CEZ, RST,
ASF, CM, GRA, TZT, y perfil
promedio PRO1

NH4NO3 secundario AMINIT y perfil promedio PRO2
(NH4)2S04 secundario AMSUL y perfil promedio PRO2
Emisiones Vehiculares IMRSC, IMRSCC, IMRSEC, IMRSIC,

IMRSJC, IMRSUC, CTE, CTS, CTO,
ANE, ANS, PNT, PCN, PCX, PZM,
CHT, NAT, IYN, CRN, XRD

Diesel CNN, CNS, CCS, CCL, TOS, TOL
Industrial ICBDA, ICBDA1, IMGPEC
Coccion IMTSA, IMTSC, TLV, RSA, CET, LGJ
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3.3 Factorizacion de Matrices Positivas

El PMF es un desarrollo reciente en la clase de técnicas en de analisis de datos
denominada analisis de factores (Paatero y col., 1994), en el cual el problema
fundamental es resolver las identidades y contribuciones de los componentes de una
mezcla desconocida (Malinowski y col., 2002). PMF se ha utilizado ampliamente para la
distribucién de las fuentes de las particulas del aire (PM), donde el objetivo es resolver
la mezcla de las fuentes que contribuyen a las muestras PM. PMF es especialmente
aplicable al trabajo con datos ambientales, ya que: (1) incorpora las incertidumbres a
menudo asociadas con las mediciones de muestras ambientales y (2) fuerza a todos los
valores en los perfiles y contribuciones a no ser negativos, lo cual se apega mas a la
realidad que soluciones usadas previamente como el andlisis de componentes

principales.

A pesar del amplio uso del PMF, existe una variacion considerable en los
procedimientos seguidos y las decisiones tomadas para el reparto de las fuentes
ambiente PM usando el PMF. Los procedimientos de modelado se pueden dividir en
tres grandes pasos:

1) La preparacion de datos a modelar.

2) Tratamiento de los datos PMF para desarrollar una solucién viable y sélida.

3) La interpretacion de la solucién.
Las decisiones especificas, tales como la creacidn de la incertidumbre de los datos, la
seleccion del mejor numero de factores y el tratamiento de los datos atipicos deben
hacerse al llevar a cabo estos pasos.

3.3.1 Método PMF

La forma del modelo PMF mas utilizado para analizar redes de datos PM es el modelo

bilineal que expresa las observaciones de las especies PM como la suma de las

contribuciones de wuna serie de perfiles de origen invariantes del tiempo.

Especificamente, el modelo matematico en forma de matriz es el siguiente:
X=G-F+E (Ec3.9)
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O en notacién de indices:

14
Xij = z ik fkj + €;; (Ec.3.10)
k=1

Donde:
Xjj = es la concentracion de las j especies medidas en la muestra i
p = es el niumero de factores contribuyendo a las muestras
fi; = es la concentracion de las especies j en el perfil de factor k
Oik = €s la contribucidn relativa del factor k a la muestra i
ejj = es el error del modelo PMF para las j especies medidas en la muestra i.

En la literatura, los factores resueltos por PMF son a menudo interpretados como
fuentes, aunque no son necesariamente sinénimos (Poirot y col., 2001). El objetivo es
encontrar valores de gi, fij Yy p que mejor reproduzcan x;. Los valores de gi y fx son
ajustados hasta que un minimo valor de Q se encuentra para un p dado. Q se define

como:

Q= Zn:i (%)2 (Ec.3.11)

=1 j=1 J
Donde oj es la incertidumbre de la concentracion de las especies jth en la muestra i, n

es el numero de muestras y m es el nimero de especies.

3.3.2 Preparacion de datos

Inicialmente, todas las especies disponibles y muestras ambientales en un conjunto de
datos son tipicamente consideradas para la distribucion de fuentes PM con el PMF, a
continuacién los analisis suelen ser usados para la exclusiéon de especies especificas,
muestras o mediciones individuales. lones PM, carbono y metales son frecuentemente
incluidos en la matriz de datos para ser analizados con PMF, y otras mediciones, como
especies gaseosas, parametros meteoroldgicos y particulas de hidrocarburos
aromaticos policiclicos, también se han usado ocasionalmente (Liu y col., 2003; Qin y
Oduyemi., 2003; Polissar y col., 1996). Seis consideraciones comunes en la
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preparacidén de los datos PM para el analisis PMF y los métodos para tratar con estas
son: especies de relevancia, mediciones duplicadas, los datos faltantes, mala o
desconocida calidad de los datos y el reparto de la masa total PM. Cada uno se

discuten a continuacion.
Especies de relevancia

Los modelos receptores, tales como el PMF, asumen implicitamente que las mediciones
temporalmente se originan de la misma fuente. Las mediciones que no son indicativas
de ninguna fuente esperada a contribuir a las muestras bajo estudio son, por lo tanto,
descartadas de algunos analisis PMF. Presumiblemente, esto se justifica por la
expectativa de que tales medidas solo actuardn como una fuente de ruido y van a
interferir con el proceso de ajuste del modelo PMF. (Hung y col., 1999), calcularon
soluciones PMF con y sin “elementos débiles” (definidos como especies con
“dificultades analiticas o valores andmalos”), encontraron que incluyendo esos
elementos tienden a resultar en factores PMF fisicamente sin sentido, y concluyeron
que la exclusion de los elementos débiles mejoraron los andlisis PMF.

Mediciones duplicadas

Algunos estudios han incluido ya sea azufre o sulfato como una especie de ajuste pero
no ambos. Una justificacion comun que se da para excluir una de estas especies es
para evitar la doble contabilidad de los atomos de azufre (Kim y Hopke., 2004; lto y col.,
2004; Maykut y col., 2003; Kim y Hopke., 2004; Zhao y Hopke., 2004). La doble
contabilidad también ocurre si pares de elementos y especies idnicas son usados como
Na y Na*, Ky K*, Cay Ca*®, Mgy Mg*, o Cly CI' (Kim y Hopke., 2004; Hien y col.,
2005; Kim y col., 2005). Del carbono también puede haber un doble cémputo mediante
la inclusion de OC (carbono organico) y EC (carbono elemental), asi como carbono
total. No se encontré literatura que discuta acerca sobre la doble contabilidad del

carbono.
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Datos faltantes

PMF requiere que los valores estén presentes en todas las entradas de una matriz de
datos para su andlisis. Mediciones de especies faltantes en muestras individuales
deberan, por tanto, ser tratadas de alguna manera. Tres enfoques generalmente han
sido utilizados en trabajos anteriores. El primer enfoque consiste en eliminar las
muestras (filas de la matriz de datos) para cualquier medicion faltante. Este enfoque es
generalmente usado cuando ya sea una especie clave o0 varias especies son
mediciones faltantes (Huang y col., 1999; Zhao y Hopke., 2004). Un segundo enfoque
consiste en eliminar las especies (columnas de la matriz de datos) completamente a
partir del andlisis PMF. Esto es tipicamente usado cuando falta un gran porcentaje de
las observaciones de las especies (Zhao y Hopke., 2004; Lee y col., 1999). El tercer
método consiste en introducir un valor y asociar una gran incertidumbre a este valor por

lo que tendra poca influencia en el modelado del PMF.
Mala o desconocida calidad de los datos

Recientemente, (Paatero y Hopke., 2003) proporcionaron sugerencias detalladas para
ajustar las incertidumbres y las especies que caen del andlisis PMF basados en la
relacion senal-ruido de las mediciones. Este método ha visto un cierto uso en andlisis
PMF de datos PM desde su propuesta (Zhao y Hopke., 2004; Kim y col., 2005). A
veces, un andlisis PMF inicial revela especies que estan mal ajustadas por el modelo
(como se evidencia por los residuos a escala grande o no distribuidas normalmente), y
ejecuciones posteriores se realizan con aquellas especies ponderadas hacia abajo (Kim
y col., 2003; Kim y col., 2003).

Reparto de la masa total PM

Si el propésito de la aplicacion del modelo receptor es repartir la masa PM, entonces
uno de los dos enfoques generales se utiliza. El primero consiste en incluir la masa PM
como una especie en la matriz de datos para ser analizada con el PMF (Kim y col.,
2005; Kim y col., 2005). Si la masa PM es incluida en la matriz de datos de entrada del
PMF, entonces el modelo PMF distribuye la PM para cada factor del mismo modo que
reparte las otras especies.
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El segundo método de reparto de la masa total de PM es excluir las mediciones de la
masa total PM de la matriz de datos y la regresion de las contribuciones de los factores
PMF en las mediciones de la masa PM (Ramadan y col., 2000; Kim y Hopke., 2004;
Buzcu y col., 2003; Ito y col., 2004; Maykut y col., 2003; Kim y col., 2003; Liu y col.,
2005; Poirot y col., 2001; Polissar y col., 2001; Polissar y col., 1998; Liu y col., 20083;
Kim y Hopke., 2004; Lee y col., 2002; Zhao y Hopke., 2004; Hedberg y col., 2005; Hien
y col., 2004; Tsai y col., 2004; Lee y col., 2003; Wang y Shooter., 2005; Song y col.,
2001; Kim y col., 2004; Liu y col., 2003) como se muestra en la siguiente ecuacion:

14
PMi = z gik Ak (EC 312)
k=1

Donde:

PM; es la medicion de masa total PM de la muestra i, y ax es el coeficiente de regresion
para el factor k resultante de la regresion de las contribuciones de los factores (gi) en
PM.. En la regresion, a menudo se asume que las variables explicativas (gi) son libres
de errores, pero esta suposicion no es valida. Los partidarios del segundo enfoque
sostienen que los valores negativos de ax son una buena indicacidn de que muchos
factores han sido utilizados en el modelado PMF.

3.3.3 Analisis PMF

Después de que la matriz de datos e incertidumbre son creadas, se introducen a un
programa PMF para la distribucion de las fuentes PM,s. Las dimensiones de la matriz F
(perfiles) y la matriz G (contribuciones) son determinadas por la seleccién que se decida
del nimero de factores (p) para el ajuste de los datos. Valores en las matrices F y G
son iterados hasta que un valor minimo de Q es encontrado o el limite en el numero de

iteraciones se excede, en cuyo caso se dice que el PMF no converge.

Los pasos para producir una solucién PMF son:

1. Determinar los parametros de la corrida PMF.
2. Ejecutar el programa PMF.
3. Examinar el ajuste del modelo.
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4. Evaluar las incertidumbres de la solucion

Parametros PMF.

Antes de ejecutar un andlisis PMF, se deben establecer los parametros que el
programa utiliza. Los parametros bajo el control y la forma tipica de usarlos se discuten

a continuacion.
Modo robusto y datos atipicos.

El algoritmo PMF es esencialmente una técnica de minimos cuadrados ponderada que
describe las relaciones entre las mediciones de las especies. Estd disefiado para
describir el comportamiento promedio de los datos, que puede ser perturbado por las
mediciones atipicas presentes en los datos y las matrices de incertidumbre. La
influencia de estos datos en las soluciones PMF ha sido disminuida con mucha
frecuencia utilizando el modo robusto. Cuando el modo robusto es usado, Q es definido

como:
n m 2
eij
Qropusta = (Ec.3.13)
L L \hjo;j
=1 j=1
Donde
e;j
hij=1para [—[<a
ij
€ij ij
hij = |=|/a para > a
ij 0ij

En el modo robusto, el algoritmo PMF intenta minimizar Qrosusta €n lugar de Q como

se define en la ecuacién (3.11) en lo sucesivo, esta Q se conoce como QverpapeRA)-
Numero de Factores

La solucién PMF con un valor de Q (ya sea Qrosusta © Qvernabera, dependiendo de si o

no el modo robusto es usado) mas cercano a Qreorica S€ considera que es un buen
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punto de partida para la interpretacion de la solucion. Si esta solucidén carece de validez
fisica, las soluciones con valores de p que rodean a este valor 6ptimo se examinan
hasta que la solucién mas valida se encuentra fisicamente (lto y col., 2004; Kim y col.,
2003). Algunos investigadores consideran que soluciones PMF que resultan en
coeficientes negativos cuando las contribuciones de los factores son regresadas a
masa PM son fisicamente invalidas (Kim y col., 2003). Los valores de Q, los resultados
de las post-regresion PMF, la bondad del ajuste de modelo PMF y la interpretacion del

modelo son considerados para seleccionar el valor 6ptimo de p.
Rotaciones

Un par de matrices factoriales (G y F) que pueden ser transformadas a otro par de
matrices (G y F') con el mismo valor de Q se dice que es “rotado”. La transformacion se

lleva a cabo de la siguiente forma:
G* = GT (Ec.3.14)
F* = T~'F (Ec.3.15)

La matriz T es p x p, matriz no singular. En PMF, esto no es estrictamente una rotacion,
sino mas bien una transformacién lineal de las matrices G y F. Debido a las
restricciones de no-negatividad en el PMF, una rotacién solo es posible si ninguno de
los elementos de las nuevas matrices son menores que cero. Si la rotacidbn no es
posible, la solucién es Unica. Para algunas soluciones, la restriccion de no-negatividad
es suficiente para asegurar que hay poca ambigliedad rotacional en una solucién. Si
hay un numero suficientes de valores cero en los perfiles (matriz F) y contribuciones
(matriz G) de una solucién, la solucion no va a rotar lejos de la solucién “real”. Sin
embargo, en muchos casos, la restriccidon de no-negatividad no es suficiente para evitar
la rotacién fuera de la solucién “real”. Antes de utilizar esta herramienta, se deben
realizar multiples corridas base, sin forzar la rotacién y elegir una corrida como punto de
partida. Usando esta corrida caso-base, se deben usar varios valores de Fpeak para
evaluar diferentes rotaciones. Cabe mencionar que una rotacion Fpgak N0 siempre es

necesaria.
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Ajuste del modelo

Una primera estimaciéon de la bondad del ajuste del modelo es analizar cuan bien el
valor minimo de Q del modelo PMF se compara con Qreorica- Una evaluacion mas
detallada de la bondad del ajuste del modelo PMF se puede hacer mediante la
comparaciéon de las concentraciones de especies esperadas con las mediciones
originales. Varios estudios, han hecho esto con solo el total de las mediciones PM en
masa, pero algunos investigadores han realizado esta comparaciéon con todas las
especies usadas en la matriz de datos. Esta comparacion actual asignada, se hace
visualmente con los gréaficos de dispersidon y estadisticamente con regresion; (Buzcu y
col., 2003) usaron el coeficiente de divergencia para mostrar esta comparacion. Otro
método para evaluar el ajuste del modelo PMF es examinar la distribucion de los

residuos a escala (i) Algunos investigadores tratan de garantizar que los residuos a

Oij
escala para la mayoria de las especies en sus bases de datos se encuentren entre
ciertos limites, tipicamente -2 y +2 (Liu y col., 2003; Wang y Shooter., 2005). La forma
de la distribucién de los residuos a escala de una muestra determinada a través de
todas las especies también pueden proporcionar informacién util (Lee y col., 2002). Las
distribuciones con una gran dispersion podrian indicar que las incertidumbres son
demasiado bajas, y las distribuciones de concentracion cercanas a cero pueden indicar
que las incertidumbres son demasiado altas. La informacién obtenida de los residuos a
escala ha sido utilizada como una herramienta de diagnéstico para el ajuste de las
incertidumbres de especies en las siguientes ejecuciones del PMF; sin embargo, este
procedimiento debe hacerse con cautela, porque esto generalmente invalida la
comparacién de la Q con la Qreorica como un indicador de la bondad del ajuste del
modelo PMF.

La incertidumbre del modelo.

Una serie de fendmenos pueden contribuir a la incertidumbre en las soluciones
modeladas por el PMF incluyendo la variacion temporal de los perfiles de fuente,
errores de medicién, variabilidad de muestreo y errores en el proceso del modelado
mismo, como la ambigledad de rotaciéon y el numero de factores mal especificados.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

38



Algunas publicaciones proporcionan medidas de incertidumbres en los perfiles de los
factores (Maykut y col., 2003; Liu y col., 2003), los cuales pueden calcularse mediante
la propagacion de los errores de medicion a través del PMF (Polissar y col., 2001) pero
muy a menudo no se proporciona una explicacién de los calculos del error del perfil.
Para intentar dar cuenta de muchas de las fuentes de error mencionadas anteriormente,
la técnica “bootstrapping” (Efron y Tibshirani., 1993). Bootstrapping implica seleccionar
al azar n muestras con el reemplazo de un conjunto de datos para crear un nuevo
conjunto de datos, ejecutando el PMF en esta muestra “bootstrapped”, y estimando los
perfiles del factor. Varios cientos de conjuntos de datos bootstrapped son modelados y
se resumen las estadisticas calculadas. Bootstrapping puede, por tanto, ser utilizada
para determinar la precisién de los perfiles PMF mediante el célculo de la desviacién
estandar (asumiendo normalidad) o varios percentiles de los perfiles del factor (valores
de la matriz F) de numerosas corridas “de arranque” o “bootstrap” por su definicion en
inglés. Una técnica muy similar a bootstrapping fue aplicada por (Hedberg y col., 2005)
quienes estimaron que el efecto del tamarno de la muestra en las soluciones PMF por la
reconstruccién de su base de datos original con un 85%, 70%, 50% y 33% de las
muestra originales. Subconjuntos de datos de estos cuatro tamanos fueron construidos
al azar y se analizaron con el PMF 30 veces (siempre con Fpeak=0), y las medias,
desviaciones estandar y los errores relativos de los perfiles de los factores (matriz F)
fueron calculados. Se encontraron errores relativos, pero los autores concluyeron que la
solucién era estable, debido a que las mismas fuentes pudieron ser identificadas en la
mayoria de las soluciones generadas.

3.3.4 Analisis e interpretacion de la solucion

Identificacion de fuentes.

El paso mas subjetivo y el menos cuantificable aplicando el PMF para la asignacion de
fuentes es la asignacion de identidades de los factores p. Una estrategia comin es
buscar en la literatura perfiles de fuente PM medidos con caracteristicas similares a los
perfiles de factor en la matriz F (Ogulei y col., 2005; Song y col., 2001). Bases de datos
de perfiles de origen, como SPECIATE (Beck., 2006), estan disponibles para este tipo

de analisis, aunque su uso para este propdsito es infrecuentemente documentado. Una
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identificacibn mas precisa se puede realizar por la comparacién de las razones o
proporciones de determinadas especies (llamado “factor de enriquecimiento”) en los
perfiles PMF para las mismas proporciones que en los perfiles de fuente PM medidos
(Huang y Rahn., 1999; Sirois y col., 1999). Algunos investigadores realizan el muestreo
de fuente local y/o regional junto con el muestreo ambiente PM para identificar los
perfiles PMF (Hedberg y col., 2005), lo que ayuda a minimizar la incertidumbre en el
proceso de identificacién, ya que las fuentes muestreadas deben ser similares a los
perfiles PMF mas fuertemente que los perfiles de fuente recolectados en otros lugares.
Algunas publicaciones recientes han hecho comparaciones de perfiles de factor de
estudios recientes PMF previamente publicados para ayudar en la identificacion de la
fuente. Los patrones exhibidos por las series de tiempo de las contribuciones de la
fuente (matriz G) también pueden ser usados para ayudar a la identificacién de la
fuente. Por ejemplo, una fuente que se cree que proviene de la combustién de madera
residencial deberia tener grandes contribuciones durante los meses de invierno, y una
fuente que se cree es de sulfato secundario y carbono organico es probable que tenga
picos en el verano cuando la actividad fotoquimica es alta (Ramadan y col., 2000).
Graficos de contribuciones contra tiempo son frecuentemente publicados en articulos,
en los cuales las oscilaciones diarias de las contribuciones de la fuente, semanales,
estacionales y anuales se pueden observar. La media de la contribucion de las fuentes
por temporada y por dia de la semana (fines de semana contra dias de la semana) es
tipicamente examinada como buena. Ademas, algunos autores han realizado un
analisis de series de tiempo mas complejo sobre las contribuciones de las fuentes (Liu y
col., 2005; Sirois y Barrie., 1999).
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3.4 Analisis de factores

El andlisis de factores es una técnica de interdependencia, la cual tiene como propdsito
fundamental definir la estructura que subyace entre las variables que se analizan. Esta
técnica provee las herramientas para el analisis de la estructura de las interrelaciones
(correlaciones) entre un gran numero de variables mediante la formacién de grupos de
variables que estan altamente interrelacionadas, conocidos como factores. A
continuacién se describe el método estadistico (Hair y col., 2009). En el modelo clasico
del andlisis de factores se asume que las variables estan linealmente relacionadas a un

numero de factores, como se muestra en la siguiente ecuacion:
Xy — U =611F1 +6F + o+ ¢y + €4
Xy = Uz = 621F1 + G5 + -+ Com Py + €

(Ec. 3.16)

Xp —Up = Sp1F1 + CpoFo + -+ CumbFin T €
Donde:

X, = los valores de n variables aleatorias en el sistema para la j-enésima muestra
Fm = los valores de los m factores comunes a todas las variables de la j-enésima
muestra.

Gj = es la carga de la i-enésima variable sobre el j-enésimo factor
&p = el valor de un factor especifico para cada variable X

Up = media de la variable i
La notacion matricial de la ecuacion (3.16) se muestra en la ecuacion (3.17).

X=p+LF+¢ (Ec317)
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X es una variable aleatoria formada de p observaciones X171, X2, ..., Xp. La matriz L se
le llama matriz de factores de carga, F es la matriz de factores comunes y € es la matriz
de errores o factores especificos. F y € tiene ciertas relaciones en la covarianza que se

muestran a continuacion en la ecuacion z.
E(F) =0, Cov (F) = E[FF'] =
(Ec. 3.18)

E(e)=0, Cov(e)=E[ee]=W¥

Donde g es una matriz diagonal; F y € son independiente por lo que Cov(g,F) = E(eF’) =
0

El modelo X - y = LF + € es lineal para los factores comunes y la respuesta de X esta
relacionada con los factores cuando se cumple la suposicién de linealidad en el modelo
de andlisis de factores. La varianza de la i-enésima variable aleatoria X o Var (Xi) = aii,
se divide en dos fracciones. La porcién de la varianza debida a los m factores comunes
se le llama la i-ésima comunalidad. La porcion debida al factor especifico se le llama

unicidad o varianza especifica. Lo anterior se representa en la ecuacion s:
o =¢h +ch+ -tk +¥ (Ec.3.19)

La i~enésima comunalidad es la suma de los cuadrados de las cargas de la i-enésima

variable sobre m factores comunes (Johnson y Wichern., 2002).

Los factores le dan significado al grupo de datos bajo analisis y gobiernan los valores
de los datos observados. La interpretacién de los factores se hace en base a la
dependencia de las variables sobre los factores como se indica con los coeficientes Fij.
Estos coeficientes se pueden considerar como los coeficientes de correlacion entre la
variable y el factor. De esta forma, al examinar las variables que son afectadas o
influenciadas por un factor dado, es posible hacer inferencias sobre su naturaleza
(Hopke., 1985).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

42



3.5 Analisis de Componentes Principales.

El Analisis de Componentes Principales puede proporcionar una visibn mas
transparente de la informacion acumulada. El andlisis factorial intenta identificar
variables subyacentes, o factores, que explican el patron de correlaciones dentro de un
conjunto de variables observadas. El Analisis de Componentes Principales se utiliza a
menudo en la reduccion de datos para identificar un pequefio numero de factores que
explican la mayor parte de la varianza observada en un numero mucho mayor de
variables manifiestas. Si se asume una relacion lineal entre la concentracion en masa
total y las contribuciones de cada especie, los factores del PCA se dan en varios pasos.
Primero, los datos de composicion quimica se transforman en una forma estandarizada

adimensional:

_Gi -G
f)
Donde: i=1,...,n muestras; j=1,...,m elementos; C; es la concentracion del elemento j en
la muestra i; C, y o; son la concentracién media aritmética y la desviacién estandar para

el elemento j, respectivamente.

El modelo de Analisis de Componentes Principales es expresado como:

14
Zij = Z gikhkj (EC 321)
k=1

Donde: k=1,...,p fuentes, y g, y hy; son las cargas del factor y las puntuaciones de los
factores, respectivamente. Esta ecuacidn se resuelve por la descomposicion del vector
propio. La rotacion Varimax se utiliza a menudo para redistribuir la varianza y

proporcionar una estructura mas interpretable a los factores.
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3.6 Puntuaciones Absolutas de los Componentes Principales

Tal vez de los enfoques “estandar” de analisis de factores mas ampliamente utilizados
es el APCS (Thurston y Spengler., 1985). Este método se inicia con un Analisis de
Componentes Principales de la matriz de correlacion de las concentraciones en el
ambiente. La matriz de autovectores se transforma con una rotacion Varimax, que
obliga a los grandes valores del vector propio (de carga) hacia uno y las cargas
pequenas a cero. Debido a que la matriz de correlacion se utiliza, las puntuaciones de
los factores son entonces estandarizados. Ellos son “no normalizados” mediante la
inclusién de una muestra artificial con todas las concentraciones de las especies que
figuran a cero (Thurston y Spengler., 1985). Las contribuciones de origen asociadas a
cada factor son los calculos mediante un Andlisis de Regresiéon Mdultiple de las
concentraciones ambientales PMys en las puntuaciones de los factores no
estandarizados. El primer paso en APCS es la normalizacion de todas las

concentraciones de las especies quimicas como Z,.

= % (Ec.3.22)

Donde C;;, es la concentracién de la variable i en la muestra k,C; es la concentracién
media aritmética de la variable i, y S; es la desviacién estandar de la variable i para
todas las muestras incluidas en el analisis. Como las puntuaciones de los factores
obtenidos a partir del PCA estan normalizadas, con media cero y desviacion estandar
igual a la unidad, el cero real para cada puntuacion del factor se calcul6 mediante la
introduccién de una muestra artificial con concentraciones iguales a cero para todas las

variables.

0-0¢p) _ —C;
S; S;

(Zy); = (Ec.3.23)

Las puntuaciones de los factores de las variables son obtenidas del PCA por el andlisis
de las concentraciones ambientales PM,5 normalizadas. Los valores absolutos de
componentes principales para cada componente se estiman restando las puntuaciones

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica




de los factores para esta muestra artificial a partir de las puntuaciones de los factores
de cada una de las muestra reales.

La regresion de los datos de las concentraciones ambientales PM,5s en estos APCS
ofrece una estimacion de los coeficientes que convierten los APCS en la contribucion
masa de las fuentes contaminantes de cada fuente para cada muestra. Las
contribuciones de origen a C; pueden calcularse mediante un procedimiento de

regresion lineal multiple de acuerdo con la relacion:
C; = (by); + ZAPCS,, x b, (Ec.3.24)

p=1,2,...,n
Donde (by); es el termino constante de la regresion multiple para el contaminante i, by,
es el coeficiente de la regresion mdltiple de la fuente p para el contaminante i, y APCS,,
es el valor escalado del factor rotado p para la muestra considerada. APCS, * by,
representa la contribucion de la fuente p a C;. La media del producto APCS,, = b,; sobre

todas las muestras representa la contribucién promedio de las fuentes.
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Capitulo 4
Resultados
Asignacion de fuentes PM. 5

Para desarrollar politicas publicas eficientes para el mejoramiento de la calidad del aire
es necesario identificar las fuentes que tienen influencia en un cierto sitio. Para esto se
utilizan modelos receptores, los cuales correlacionan la informaciéon sobre la
composicion quimica de las particulas, COV, etc., en el sitio con la composicion de
fuentes especificas de emisidn (Hopke., 1985). En este capitulo se utilizaran tres
modelos receptores para tratar de identificar las fuentes de PM,5 en las campanas de
monitoreo de otofio de 2007 y verano de 2008. Los modelos son CMB, PMF y
PCA/APCS, cada uno con sus fortalezas y debilidades proporcionan informacién que
puede ser complementaria para obtener conclusiones sobre las fuentes que afectan la
calidad del aire.

Los resultados en la Tabla 4.1 muestra el mejor ajuste obtenido con los perfiles de
emision para todos los dias de las camparnas de otofio de 2007 y verano de 2008
considerando los sitios de Escobedo y Santa Catarina. Las condiciones de validez r?,
Chi?, % masa y grados de libertad se muestran también en la Tabla 4.1. La discusién de

los resultados obtenidos se hace a continuacion.

4.1 Balance Quimico de Masas (CMB).

Parametros estadisticos

Conforme a la informacién revisada en el capitulo 3 en la seccién del CMB, se deben de
cumplir ciertos criterios estadisticos para evaluar los resultados que se obtienen del
modelo CMB. La R-cuadrada debe encontrarse entre 0.8 y 1.0. La Chi-cuadrada se
considera aceptable si es menor a 4. El porcentaje de la masa estimada se considera
aceptable si esta entre 80% y 120%. Los grados de libertad (GL) deben de ser mayor a
5.
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Para la camparia de Otofio de 2007, en el sitio de Escobedo, se obtuvo una R-cuadrada
promedio de 0.88 (minimo de 0.82 y maximo de 0.97), la Chi-cuadrada promedio fue de
2.38 (minimo de 0.51 y maximo de 3.78), los grados de libertad promedio fueron de 28
(minimo de 26 y maximo de 29), el porcentaje de la masa estimada promedio fue de
100.96% (minimo de 86% y maximo 118.4%).

Para la camparfia de Otofio de 2007, en el sitio de Santa Catarina, se obtuvo una R-
cuadrada promedio de 0.88 (minimo de 0.82 y maximo de 0.96), la Chi-cuadrada
promedio fue de 2.47 (minimo de 0.94 y maximo de 3.8), los grados de libertad
promedio fueron de 27 (minimo de 27 y maximo de 28), el porcentaje de la masa

estimada promedio fue de 98.25% (minimo de 84% y maximo 109.6%).

Para la campafa de Verano de 2008, en el sitio de Escobedo, se obtuvo una R-
cuadrada promedio de 0.95 (minimo de 0.91 y maximo de 0.97), la Chi-cuadrada
promedio fue de 1.29 (minimo de 0.55 y maximo de 2.15), los grados de libertad
promedio fueron de 27 (minimo de 27 y maximo de 28), el porcentaje de la masa

estimada promedio fue de 107.36% (minimo de 97.9% y maximo 119.2%).

En la campafa de verano de 2008, en el sitio de Santa Catarina la muestra tomada el
13 de Julio de 2008 no se pudo ajustar a los parametros estadisticos y se omite en
analisis del CMB. Para el resto de las muestras se obtuvo una R-cuadrada promedio de
0.93 (minimo de 0.87 y maximo de 0.97), la Chi-cuadrada promedio fue de 1.71 (minimo
de 0.46 y maximo de 2.75), los grados de libertad promedio fueron de 28 (minimo de 28
y maximo de 28), el porcentaje de la masa estimada promedio fue de 108.09% (minimo
de 90.6% y maximo 118.1%).

En general los resultados muestran un ajuste a los parametros estadisticos que utiliza
el modelo como medida de ajuste. A continuacién se presentan los resultados de las

concentraciones estimadas por campafa de monitoreo (otofio y verano).
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Tabla 4.1 Contribuciones de las fuentes a la masa de PM, 5 utilizando el CMB.

Contribucién de las fuentes a la concentracion de PM, 5 (ug/m°)
% Conc. Conc.
sitio Fecha R? Chi? | Ma- | GL | Medida | Calc.
sa (bg/m’) | (MO/M) AT T IND. | (NA&:50; | NFiNO: NH,H EMIS. [ COC. DIES | OTRO
GEO. SO, VEHI. EL S
2171172007 083 225 | 1007 | 29 33.20 32.96 13.93 0.00 2.33 0.06 0.00 12.05 0.00 483 0.00
23/11/2007 0.87 2 926 28 19.88 21.47 3.19 0.00 4.43 1.76 0.00 7.13 1.33 2.04 0.00
251172007 094 124 | 1046 | 28 15.36 14.69 453 0.11 0.00 1.24 0.00 0.25 429 495 0.00
2711/2007 0.88 1.7 98 29 38.34 39.12 8.82 0.00 3.70 271 0.00 14.52 0.00 8.59 0.00
29/11/2007 0.86 277 90.8 28 38.50 4242 4.33 111 5.08 4.20 0.00 13.80 0.00 9.97 0.00
30/11/2007 0.85 3.38 95.6 28 35.32 36.96 5.22 0.00 9.80 5.13 0.00 2.17 4.80 0.00 8.20
01/12/2007 092 24 | 1135 | 27 43.36 38.21 10.03 1.17 1.46 4.42 0.00 18.07 8.21 0.00 0.00
ESCOBEDO 02/12/2007 0.82 311 90.6 28 17.75 19.58 1.90 1.76 3.01 1.10 0.00 6.35 3.63 0.00 0.00
04/12/2007 088 325 | 1184 | 27 70.18 59.28 4.82 0.20 0.00 5.80 0.00 32.34 26.84 0.00 0.18
05/12/2007 093 158 | 1104 | 27 47.91 43.40 17.43 0.00 1.21 3.70 0.00 16.96 5.70 2.90 0.02
06/12/2007 0.92 2.05 107.1 2 51.22 47.82 5.40 058 257 223 0.00 16.50 3.35 20.53 0.07
0711272007 085 378 | 1109 | 27 55.92 50.43 8.00 0.21 0.00 4.30 0.22 12.23 0.00 15.10 15.87
08/12/2007 0.92 2.26 98.3 27 53.53 54.47 7.98 0.02 6.37 4.12 0.00 4.01 31.04 0.00 0.00
09/12/2007 0.97 051 96.9 27 35.74 36.88 6.60 0.43 12.23 2.08 0.00 461 9.79 0.00 0.00
10/12/2007 0.88 3.42 86 27 28.96 33.66 17.48 0.20 6.06 073 0.00 0.00 0.00 3.98 0.51
PROMEDIO 100.9
0.888 238 6 275 | 39.01 38.09 7.98 039 3.88 291 0.01 10.73 6.60 4.86 1.66
23/11/2007 093 136 | 1001 | 27 29.26 26.81 1395 | 0.44 479 2.16 0.00 5.99 1.28 0.65 0.00
25/11/2007 0.86 3.58 972 | 27 20.62 21.22 3.97 0.72 5.01 268 0.00 4.83 0.47 294 0.00
27111/2007 0.83 3.14 99.8 27 30.16 30.21 7.09 0.25 3.92 2.88 0.00 7.21 3.54 5.26 0.00
29/11/2007 0.85 3.8 95.2 27 49.25 51.73 12.91 0.85 551 6.83 0.00 13.08 4.79 5.8 0.00
80111/2007 09 228 %5 | 27 37.54 38.91 423 1.01 9.84 6.19 0.00 8.21 5.11 2.95 0.00
01/12/2007 09 272 92.3 27 43.03 44.75 6.37 0.93 7.82 8.03 0.00 15.97 3.92 0.00 0.00
SANTA 02/12/2007 085 36 98.1 27 17.48 17.82 0.28 3.31 263 0.12 0.00 11.12 0.00 0.00 0.02
CATARINA 0411212007 0.86 1.2 84 27 38.87 46.28 15.62 0.00 1.77 495 0.00 13.09 0.00 1.59 1.85
05/12/2007 0.87 305 | 1006 | 27 34.75 34.55 1117 1.44 213 0.00 0.00 11.27 0.00 8.24 0.49
06/12/2007 088 267 | 1006 | 27 46.86 4274 13.02 0.48 0.00 0.00 0.73 2297 9.57 0.00 0.09
07h2/2007 092 1.2 1036 | 27 43.76 42.24 8.28 0.00 0.00 054 259 17.29 5.90 9.15 0.00
08/12/2007 082 348 | 1084 | 28 39.90 36.79 0.00 0.14 400 0.19 0.00 10.58 0.00 24.98 0.00
09/12/2007 094 1.61 o14 | 27 38.62 42.25 252 1.53 12.38 477 0.00 3.81 0.00 13.61 0.00
10/12/2007 0.96 0.94 89.7 27 26.75 29.83 7.77 034 5.86 1.32 0.00 428 0.00 7.18 0.00
RROMEDIO 0.883 2473 | 9825 | 27.0 | 35.49 36.15 7.66 0.82 4.69 2.90 0.24 10.69 247 5.85 0.17
12/07/2008 095 1.2 1192 | 27 24.24 20.33 6.23 0.05 5.18 0.00 1.39 4.88 1.94 4.57 0.00
13/07/2008 0.96 087 | 1021 | 27 23.02 22.54 277 0.25 0.00 077 9.15 354 0.00 6.53 0.00
14/07/2008 097 055 | 1119 | 27 26.13 23.35 5.14 0.15 11.99 041 0.00 332 1.3 3.75 0.00
15/07/2008 0.97 0.76 1018 | 27 25.09 24.64 5.89 0.03 0.00 0.57 11.36 0.00 4.38 2.14 0.74
16/07/2008 095 119 | 1146 | 27 36.41 31.79 5.70 0.10 0.00 058 11.98 16.10 0.00 1.96 0.00
17/07/2008 095 136 | 1095 | 27 3149 28.77 2.62 0.11 0.00 0.67 9.24 16.73 0.00 2.11 0.00
18/07/2008 0.96 135 | 1121 | 27 24.49 21.85 3.74 0.12 7.58 0.00 0.56 8.72 0.00 3.76 0.00
ESCOBEDO 19/07/2008 0.97 0.95 1066 | 27 2557 23.99 436 0.00 7.05 0.00 4.41 5.93 0.88 2.94 0.00
20/07/2008 094 2.01 97 | 27 13.16 13.20 5.48 0.21 2.04 0.00 0.00 4.67 0.00 0.76 0.00
22/07/2008 091 1 1043 | 28 28.38 27.20 15.39 022 0.00 0.00 028 11.15 0.00 1.33 0.00
26/07/2008 0.94 2 97.9 28 26.05 26.60 9.10 0.28 0.00 0.00 5.09 11.50 0.00 0.09 0.00
27/07/2008 094 215 | 1103 | 28 29.04 26.32 14.04 0.40 0.00 0.00 6.43 217 1.73 427 0.00
28/07/2008 0.96 142 | 1075 | 28 21.30 19.82 0.77 3.88 7.16 0.00 0.00 491 0.67 391 0.00
20/07/2008 095 145 | 1005 | 28 24.11 24,00 537 0.12 0.00 0.00 9.09 854 047 0.51 0.00
31/07/2008 0.95 119 | 1124 | 28 26.45 23.54 1.35 0.60 0.00 0.00 11.74 1.53 5.81 5.42 0.00
PROMEDIO 1073
0.951 1.206 6 274 | 2566 23.86 5.86 043 273 0.20 5.38 6.91 1.15 2.94 0.05
12/07/2008 093 236 | 1086 | 28 29.03 20.33 0.93 0.35 0.00 0.00 7.44 10.72 0.00 573 3.85
14/07/2008 0.87 275 | 1119 | 28 31.00 23.35 4.10 0.30 0.00 0.00 12.22 4.89 4.20 5.8 0.00
15/07/2008 0.89 2.37 163 | 28 31.41 24.64 7.20 0.65 0.00 0.00 10.62 6.90 0.00 6.05 0.00
16/07/2008 092 1.44 17 28 47.02 31.79 16.32 057 0.00 0.00 1272 13.47 0.00 3.93 0.00
17/07/2008 092 23 109 28 37.03 28.77 5.08 0.65 0.00 0.00 8.05 15.40 0.00 7.84 0.00
18/07/2008 097 071 | 1074 | 28 26.15 21.85 2.16 0.46 8.32 0.00 0.00 7.10 2.56 5.55 0.00
SANTA 19/07/2008 095 130 | 1157 | 28 27.27 23.99 7.37 0.35 0.00 0.00 9.04 1.15 313 6.23 0.00
CATARINA 20/07/2008 091 273 | 1042 | 28 17.94 13.20 287 0.94 0.00 0.00 3.47 6.68 3.67 0.31 0.00
22/07/2008 0.94 252 90.7 28 24.56 27.20 4.86 0.60 273 0.00 0.00 10.23 3.77 237 0.00
26/07/2008 0.94 274 90.6 28 32.13 26.60 10.93 0.59 7.35 1.20 0.00 8.95 0.00 311 0.00
27/07/2008 0.97 075 108 28 35.52 26.32 15.95 0.16 8.22 1.09 0.00 852 0.00 1.58 0.00
28/07/2008 0.94 0.89 1036 | 28 30.43 19.82 10.10 0.90 8.56 0.68 0.00 9.55 0.00 0.65 0.00
29/07/2008 097 053 | 1181 | 28 4176 24.00 997 0.11 7.63 0.00 8.70 11.59 3.77 0.00 0.00
31/07/2008 097 046 | 1125 | 28 33.08 2354 6.03 0.43 12.60 1.83 0.00 7.96 421 0.00 0.00
PROMEDIO 108.0
0.935 1.71 9 28 31.74 23.96 7.42 050 3.96 0.34 5.16 8.79 1.81 3.47 0.28
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Contribuciones promedio por campaia: otoio de 2007 y verano de 2008.

Se obtuvo el promedio de la contribucion de cada fuente obtenida del analisis del CMB,
de los sitios de Escobedo y Santa Catarina para las campanas de monitoreo de otono
de 2007 y verano de 2008. Las contribuciones obtenidas con el modelo fueron
normalizadas (la suma de las contribuciones se ajustaron al 100%), ya que el modelo
en algunas fechas sobre estima o subestima la masa de PM; s (mayor al 100 %).

Las Figuras 4.1 y 4.2 muestran las contribuciones promedio de las fuentes para las
campafnas de otofio de 2007 y verano de 2008. Cabe mencionar que el aerosol
secundario incluye al (NH4)2SO4, NH4NO3 y al NH4HSO4. Entre las campanas se
observan diferencias que a continuacion se analizan. En ambas campanas la mayor
contribucion se da por parte de las emisiones vehiculares (vehiculos y diesel) con el
43% de las fuentes en otofio de 2007 y el 38% en verano de 2008. En relacion con la
masa estimada hubo un incremento en la concentracion aportada por esta fuente en
otofio (16.03 + 17.56 pg/m®) con respecto al verano (9.19 + 6.77 ug/m?®). Esta variacién
estacional para emisiones de motores gasolina y diesel ha sido observada en otros
estudios (Zheng y col., 2007; Zheng y col., 2002; Ke y col., 2008) donde se ha utilizado
el CMB para la asignacion de fuentes. En un estudio realizado por (Zheng y col., 2007)
en la ciudad de Atlanta, GA, se obtuvo una concentracion promedio por emisiones de
gasolina y diesel de 3.243 pg/m3 en invierno y de 1.337 ug/m3 en verano. La
proporcidén entre las concentraciones de gasolina y diesel en el presente estudio es de
2.2:1 (otofio respecto al verano). Para los datos reportados por (Zheng y col., 2007) la
misma proporcion fue de 2.4:1 (invierno con respecto al verano). Una posible
explicacion de la variacion estacional es el mayor impacto que tienen los motores de
gasolina en las emisiones de particulas cuando son encendidos en frio a bajas

temperaturas (Ke y col., 2008).

El aerosol secundario, considerado como la contribucion del NH4sNO3, (NH4)>SO,4 y
NH4HSO4, constituye la segunda fuente mas importante de aerosol fino en la campana
de verano de 2008 (31%) y en el otofio de 2007 con (20%). Si se analiza por separado
el (NH4)2SO4 y NH4sHSO,4 secundario, este fue mayor en verano de 2008 con el 30% de
la masa comparado con otofio de 2007 que contribuye con el 12% de la masa de PMas.
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En relacion con la masa estimada en verano se obtuvo una concentracion de 7.42 +
5.61 pg/m® (concentracion promedio * desviacién estandar) y en otofio una
concentracion de 7.31 + 7.39 ug/m®, obteniéndose una proporcién de 1:1 en otofio y de
1.3:1 en verano. La produccion de sulfato secundario en verano, en parte, es debido de
la mayor radiacién solar y las altas temperaturas que favorecen la transformacion
fotoquimica del di6xido de azufre a sulfato (Kasibhatla y col., 1996; Querol y col., 1998;
Vecchiy col., 2004).

Para el NH4sNOs3, en la campana de otofio de 2007 un ~8% de la masa total de PM, 5 fue
debida al nitrato de amonio secundario, mientras que en verano de 2008 su aportacion
fue poco significativa ~0.93%. Para la masa estimada, en otoio se obtuvo una
concentracion 2.9 + 2.60 pg/m® mientras que en verano se obtuvo una concentracién de
0.22 +0.15 pg/m?®.

Con respecto al material geolégico, los resultados de ambas campanas son similares.
Para el otofio de 2007 se presentd un 21% de la masa total de PM 5, mientras que en
verano de 2008 la aportacion fue de 23%. Con respecto a la masa estimada (7.80 £ 7.0
ug/m® en otofio y 5.51 + 4.04 pg/m?® en verano), obteniéndose una proporcion entre las
concentraciones de 1:1. En otofio de 2007 se presenta una masa estimada mayor con

respecto al verano.

Las contribuciones por fuentes industriales fueron poco significativas en ambas
campanas del ~ 2% en verano y otofio. La contribucion de fuentes desconocidas en
otofo fue de ~2% y menos de 1% en verano. Mientras que la contribucién por coccidn
fue del 12% en otofio del 2007 con una masa estimada de (4.47 + 8.63 pg/m®), y de un
5% para verano de 2008 (1.21 + 0.85 ug/m®). En Cd. de México se utilizé el CMB para
asignacion de fuentes de particulas finas realizado por (Vega y col., 2009), la
asignacion a la fuente por coccién (taquerias, carnes asadas, etc.) reporta
contribuciones que van del 5% al 9% en seis sitios diferentes de la Cd. de México.
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Figura 4.1 Contribucion de las fuentes utilizando el CMB en la campaia de otoiho
de 2007.

VE RAN O 2008 COCCION OTROS

5% 1% MATERIAL
GEOLOGICO
23%

EMISIONES
VEHICULARES INDUSTRIA
Y 2%

38%

Figura 4.2 Contribucion de las fuentes utilizando el CMB en la campaia de
verano de 2008.

La Tabla 4.2 y la Figura 4.3 muestran las concentraciones promedio + desviacién
estandar (ug/m3) para las concentraciones de las fuentes estimadas por el modelo
CMB para cada campafa de monitoreo. La desviacion estandar que se presenta por
campana es relativamente alta ya que las concentraciones promedio estimadas para
cada fuente reportan coeficientes de variacion mayores al 90%. Una explicacién, al
menos parcial de la alta variabilidad entre las concentraciones estimadas se debe a que
en algunos dias no fue posible identificar alguna de las fuentes propuestas para el CMB
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por lo que su concentracion fue de cero. Al momento de obtener la desviacion estandar
con las concentraciones estimadas, ésta tiende a ser alta. La razén de que se obtengan
fuentes que contribuyen a la masa en algunos dias y en otros no, es porque los perfiles
de emision utilizados no son locales sino que fueron obtenidos en otras areas
geograficas con sus propias caracteristicas meteoroldgicas, geoldgicas y sus
inventarios de emisiones particulares. La composicion quimica de una fuente particular
para una region puede no representar adecuadamente la misma fuente de emisién en

otra &rea geografica (Hopke., 1995).

Tabla 4.2 Asignacion de fuentes PM. s por campaia de monitoreo

(media + DE en pg/m°). Entre paréntesis el coeficiente de variacion.

Campaia

Fuente

Otono 2007

Verano 2008

Material Geoldgico

7.79 £ 6.98 (112%)

5.52 +4.01 (136%

Industrial

0.60 £ 0.79 (76%)

0.39 £ 0.29 (133%

Sulfato Secundario

4.28 + 4.63 (92%)

Bisulfato Secundario

0.13 £ 0.21 (60%)

Nitrato Secundario

2.90 £2.60 (111%)

0.22 +0.15 (142%

)
(133%)
2.76 + 1.96 (140%)
4.44 + 3.56 (124%)
(142%)
(136%)

Emisiones de 10.69 + 10.74 (61%) 6.52 + 4.78 (136%
Gasolina
Diesel 5.35 + 6.86 (78%) 2.67 £1.99 (133%)
Coccion 4.48 + 8.63 (52%) 1.21 +0.85 (142%)
Otros 0.90 + 4.02 (22.31%) 0.13+0.11 (112%)
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MATERIAL INDUSTRIA (NH4)2504 NH4NO3 NH4HSO4 EMISIONES COCCION DIESEL OTROS
GEOLOGICO SECUNDARIO SECUNDARIO SECUNDARIO VEHICULARES

FUENTE DE PM,

Figura 4.3 Concentraciones * desviacion estandar (ug/m?®) para las fuentes
estimadas por el CMB.

En la Tabla 4.3 observamos las concentraciones de aerosol secundario que incluye al
(NH4)2SO4, NH4NO3 y al NH4HSO4, y las de emisiones vehiculares que incluyen
(Emisiones de Gasolina y Diesel). La Figura 4.4 muestra las concentraciones promedio

de cada una de las fuentes en las campanas de otofio de 2007 y verano de 2008.

Tabla 4.3 Asignacion de fuentes promedio de PM. s por campaina de monitoreo

(media + DE en pg/m®). Entre paréntesis el coeficiente de variacion.

Campana

Fuente Otofo 2007 Verano 2008
Material Geoldgico 7.79 £ 6.98 (112%) 5.52 + 4.01 (136%)
Industrial 0.60 £ 0.79 (76%) 0.39 £ 0.29 (133%)
Aerosol Secundario 7.31 £7.39 (99%) 7.42 £5.61 (140%)
Emisiones Vehiculares 16.04 £17.56 (91%) 9.19 £6.77 (135%)
Coccion 4.48 +8.63 (52%) 1.21 £ 0.85 (142%)
Otros 0.90 £ 4.02 (22.31%) 0.13£0.11 (112%)
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Figura 4.4 Concentraciones promedio * desviacion estandar (ug/m®) para las
fuentes estimadas por el CMB.

En general, para las dos fuentes principales de contribucién el aerosol secundario y las
emisiones vehiculares se obtuvieron los resultados esperados. La mayor emisién de
particulas en automoviles de gasolina cuando los motores son encendidos a bajas
temperaturas explica, en parte que existan mayores contribuciones de este tipo de
emisiones en otoflo que en verano. También, las bajas tasas de dispersion en otofio
con respecto al verano, favorecen la alta concentracidon a los contaminantes regionales
como las emisiones vehiculares. Por otra parte, las contribuciones obtenidas para el

aerosol secundario fueron mayores en verano de 2008 que en otono de 2007, esto
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debido a la mayor radiacién y temperaturas elevadas las cuales favorecen la formacion

del aerosol.
Contribuciones promedio por sitio de monitoreo (Escobedo y Santa Catarina)
Campana de otono de 2007

Las Figuras 4.5 y 4.6 muestran la contribucion en porcentaje de cada una de las fuentes
para los sitios de Escobedo y Santa Catarina en la campana de otofio de 2007. La
mayor contribucidon fue aportada por las emisiones vehiculares (gasolina y diesel) con
un porcentaje de 40% para Escobedo y 47% para Santa Catarina respectivamente. El
material geologico fue la segunda contribucién mas alta en ambos sitios (Escobedo
21% y Santa Catrina 22%). El aerosol secundario [(se considero la suma de (NH4)2SOy4,
NH4sNO3 y NH4sHSO4)] aportd el 17% en Escobedo y 22% en Santa Catarina. La coccién
de alimentos fue mayor en Escobedo con 17% mientras un 7% para Santa Catarina. La
contribucion industrial fue poco significativa en ambos sitios con un 1% en Escobedo y
un 2% en Santa Catarina.

OTROS
4%

INDUSTRIA
1%

Figura 4.5 Contribucion por fuente para el sitio de Escobedo estimadas con el
modelo CMB en otoio de 2007.
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Figura 4.6 Contribucion por fuente para el sitio de Santa Catarina estimadas con
el modelo CMB en otoio de 2007.

Campana de verano de 2008.

Las Figuras 4.7 y 4.8 muestran la contribucion en porcentaje de cada una de las fuentes
para los sitios de Escobedo y Santa Catarina en la campafa de verano de 2008. En
esta campana, hubo una tendencia muy similar en cuanto a la contribucién porcentual
que presentaron ambos sitios comparada con el otoio de 2007. Las emisiones
vehiculares 38% en Escobedo y 39% en Santa Catarina. El material geologico 23% en
ambos sitios. El aerosol secundario aportdé 32% en Escobedo y 30% en Santa Catarina.
La contribucién por fuentes industriales fue nuevamente poco significativa con un 2%
para Escobedo y 1% en Santa Catarina. La coccion de alimentos fue similar en ambos
sitios con un 5y 6% respectivamente.

La diferencia mas significativa comparando los sitios por campafa, fue con la

contribucion del aerosol inorganico secundario. En Escobedo de 2007, el porcentaje fue
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de 17% comparado con el 32% en el afio de 2008. Mientras que en Santa Catarina de
2007, existe una diferencia de 8 puntos porcentuales en dos fuentes de contribucién en
comparacién con el mismo sitio pero en el ano de 2008. Con un 47% en el afio de 2007
y un 39% en 2008 para emisiones vehiculares. En aerosol secundario las
contribuciones fueron un 22 y 30% respectivamente.

COCCION OTROS
5% 0%

INDUSTRIA
2%

Figura 4.7 Contribucion por fuente para el sitio de Escobedo estimadas con el
modelo CMB en verano de 2008.

COCCION OTROS
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1%

Figura 4.8 Contribucion por fuente para el sitio de Santa Catarina estimadas con
el modelo CMB en verano de 2008.
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Contribuciones diarias para Escobedo y Santa Catarina

Las Figuras 4.9 a 4.12, muestran las contribuciones de la concentracién de PMz s por
parte de las fuentes de emision. Estos graficos se generaron con los datos de la Tabla
4.1. Las barras representan la contribucion por dia de PM2 s por cada fuente calculada
mediante el modelo CMB.

En las figuras 4.9 y 4.10 se muestran las contribuciones diarias a la masa de PMs en la
campana de otofio de 2007. En las figuras se observa que la contribucidn mas
importante fue la de emisiones vehiculares (gasolina + diesel). En los dias 21, 23 y 25
de noviembre se presenté una concentracién de PM.s baja, especialmente este ultimo
dia. En el sitio de Escobedo se presentd una contribucién importante de coccién los
dias 4 y 8 de diciembre, mientras que para Santa Catarina el dia 6 de diciembre fue la

contribucion mas importante por parte de esta misma fuente.
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Figura 4.9 Concentracion media y contribucion estimada (ng/m3) de PM, s por
categoria de fuentes obtenidas por el modelo CMB en la campaina de otoio de
2007, sitio Escobedo.
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Figura 4.10 Concentracién media y contribuciéon estimada (pg/m3) de PM2.5 por
categoria de fuentes obtenidas por el modelo CMB en la campafa de otoiio de
2007, sitio Santa Catarina.

En las figuras 4.11 y 4.12 se muestran las contribuciones diarias a la masa de PM; s en
la campafia de verano de 2008. Para ambos sitios se observa que la concentracion mas
baja de PM_s fue el dia 20 de julio, a diferencia del otofio del 2007 en el verano se
observa que las contribuciones mas importantes fueron aportadas por las emisiones
vehiculares y el aerosol secundario (NHsNO3, NHsHSO4, (NH4)2SOy).
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Figura 4.11 Concentracién media y contribuciéon estimada (pg/m3) de PM2.5 por
categoria de fuentes obtenidas por el modelo CMB en la campaiia de verano de
2008, sitio Escobedo.
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Figura 4.12 Concentracién media y contribucion estimada (ug/m3) de PM2.5 por
categoria de fuentes obtenidas por el modelo CMB en la campaia de verano de
2008, sitio Santa Catarina.
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Comparacion con estudios previos

El CMB ha sido utilizado en diferentes partes del mundo para la distribucién e
identificacion de fuentes PM.s, en el sureste Estados Unidos (Zheng y col., 2002), en
Atlanta, Georgia, Estados Unidos (Zheng y col., 2007), en Dhaka (Begum y col., 2007).
(Vega y col., 2009) realizaron un estudio en la Ciudad de México para identificar las
posibles fuentes que daban origen al material particulad fino (PMs), llevaron a cabo
una campafa de monitoreo del 23 de febrero al 22 de marzo de 1997 en seis sitios:
Xalostoc (XAL), Tlanepantla (TLA), Netzahualcoyotl (NET), La Merced (MER), Pedegral
(PED) y Cerro de la Estrella (CES). EI modelado de CMB se hizo utilizando las
concentraciones promedio de sitio para las muestras de 24 horas y las concentraciones
promedio del periodo por sitio para analisis CMB diurnos. En general, los resultados
mostraron que las emisiones de fuentes méviles fueron el principal contribuyente a las
PM2.5 para la mayoria de los sitios, a excepcién de NET. Aerosol secundario y material
geologico también mostraron importantes contribuciones en todos los sitios. Sulfato de
amonio domind la fraccidon secundaria (8-22%) en todos los casos, mientras que la
mayor contribucién de nitrato de amonio fue del 4%. La incineracion, que representa las
emisiones industriales de metal o la quema de residuos a cielo abierto, también se
observé en todos los sitios, variando la contribucion de 2-11% y mostré su mayor
contribucion en el area industrial (TLA y XAL) como se esperaba. Estos resultados
avalan la gran influencia que tienen las emisiones vehiculares en las resultados
obtenidos mediante el CMB, en este trabajo de tesis también se observé que la
principal fuente de contribucion en los dos sitios Escobedo y Santa Catarina en las dos
campanas 2007 y 2008, fueron las fuentes moviles (automdviles). Por otro lado, los
resultados de (Vega y col., 2009) también mostraron que el aerosol secundario es una
contribucion importante para la formacion de particulas finas a tal grado que en 5 de los
6 sitios fue la segunda fuente de contribucidn mas importante. La fuente de material
geolégico también resultdé una fuente de contribucion importante en los seis sitios de la

Ciudad de México al igual que en este proyecto de investigacion.
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En tres de los sitios XAL, MER y CES, (Vega y col., 2009), llevaron a cabo 4 periodos
de muestreo: 12:00 am a 6:00 am (periodo 1); 6:00 am a 12:00 pm (periodo 2) de 12:00
pm a 6:00 pm (periodo 3) y de 6:00 pm a 12:00 am (periodo 4). Ellos obtuvieron un
patron similar al obtenido en este trabajo en cuanto a las contribuciones diarias en estos
sitios en particular. En los tres sitios la principal contribuciéon en todos los periodos de
muestreo fueron las fuentes maviles, los aerosoles secundarios especialmente el sulfato
de amonio y el material geoldgico también presentaron contribuciones importantes en

los tres sitios y en todos los periodos de muestreo.

Anadlisis de los perfiles de emision

Adicionalmente, para comprobar si los perfiles de emisién se agrupan en las fuentes
especificas mencionadas anteriormente, se le aplicé la técnica de analisis “cluster”. El
Anadlisis de Cluster (o Andlisis de conglomerados) es una técnica de Analisis
Exploratorio de Datos para resolver problemas de clasificacion. Su objeto consiste en
ordenar objetos (personas, cosas, animales, plantas, variables, etc.) en grupos
(conglomerados o cluster) de forma que el grado de asociacién/similitud entre miembros
del mismo cluster sea mas fuerte que el grado de asociacién/similitud entre miembros
de diferentes cluster. Cada cluster se describe como la clase a la que sus miembros
pertenecen. El andlisis de cluster es un método que permite descubrir asociaciones y
estructuras en los datos que no son evidentes a priori pero que pueden ser utiles una

vez que se han encontrado.

Los resultados de un Analisis de Cluster pueden contribuir a la definiciéon formal de un
esquema de clasificacién tal como una taxonomia para un conjunto de objetos, a
sugerir modelos estadisticos para describir poblaciones, a asignar nuevos individuos a
las clases para diagnédstico e identificacion, etcétera. Se utilizdé el programa JMP 6.0
para llevar a cabo el andlisis. El primer paso fue identificar las correlaciones de todas
las especies en la matriz de los perfiles de emision. Después se identificaron las
redundancias, las especies con una correlacién mayor a 0.8 se consideran redundantes
y aportan informacion semejante. Por lo que procederemos a eliminar a las especies

con un alto valor de correlacion con el fin de depurar la matriz. Las especies excluidas
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del andlisis fueron (Mg, Si, Cl, Ti, Mn, Fe, Ni, Zn, Ga, Ge, Se, Br, Rb, Sr, Zr, Mo, Pd, In,
Sn, Ba, La, Hg, Pb, B, Li, TI, Ur, F, CI*?, K*3). Una vez realizada la depuracién de la
matriz realizamos el analisis cluster con ayuda del programa JMP 6.0 y observamos la
formacidn de cuatro grupos en los cuales se distribuyeron los perfiles de emision:

e Grupo 1: Incluye todos los perfiles de material geologico (IMRDC, ICBDC,
ICRDC, PVRF, ASPF, LNDF, AGSF, DXRF, UPRF, DLKF, TZTF, CSCF, KLNF,
CMPF, CGRF, STPF, SGTF, DCCF, DNTF, DRNF, DLGF, DCNF, DTOF).

e Grupo 2: Incluye los perfiles de emisiones de gasolina, diesel y coccién. Esto se
debe a que los tres sub-grupos tienen contribuciones importantes de carbono
organico, por lo que el cluster los agrupa en un mismo conjunto. Perfiles de
emisiones de gasolina (IMRSC, IMRSCC, IMRSEC, IMRSIC, IMRSJC, IMRSUC,
CTE, CTS, CTO, ANE, ANS, CHT, NAT, IYN, CRN, XRD), perfiles de la fuente
diesel (CNN, CNS, CCS, CCL, TOS, TOL), perfiles de coccion (IMTSA, IMTSC,
TLV, RSA, CET, LGJ).

e Grupo 3: Contiene los 3 perfiles de aerosol secundario (AMSUL, AMBSUL,
AMNIT).

e Grupo 4: Se incluyen los perfiles industriales (ICBDA, IMGPEC).

Cabe mencionar que los perfiles: (ICBDA1, IMRSUC, PNT, PCN, PCX, PZM, NAT,
MARIN) no se ubicaron en las fuentes especificas a las que pertenecen. Esto se debe,
a que dichos perfiles presentan caracteristicas afines respecto a las especies quimicas
de algun otro grupo. Por otra parte, en el PCA también se presentd la mezcla en las
fuentes resueltas por el modelo, esto se debe en gran parte a la presencia de
marcadores especificos en las diferentes fuentes como lo fue en este caso el carbono
organico presente en los perfiles de emisién de las emisiones de gasolina, diesel y
coccidén. Sin embargo, se cumplidé con el objetivo principal del analisis cluster de
ordenacién en diferentes grupos de acuerdo al grado de similitud que presentaron los
perfiles de emision. La Figura 4.13 muestra el andlisis cluster realizado para los perfiles
de emision con el programa JMP 6.0.
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Figura 4.13 Cluster obtenido del analisis de los perfiles de emision.
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4.2 Factorizacion de Matrices Positivas (PMF).

La metodologia seguida para la asignaciéon de fuentes PM, s utilizando el PMF fue la
mostrada en la Figura 4.14 (diagrama de flujo de trabajo). En el Apéndice B se muestra
la discusion detallada de cada uno de los pasos involucrados en la Preparacion de
datos, Analisis PMF e Interpretacion de la solucién PMF realizados para los dos sitios
Escobedo y Santa Catarina en las campanas de 2007 y 2008.

Preparacion de datos
Seleccion deespacies
Contao delas datosfaltantes
{alcular |a matriz deinceridumbre

Pobre ajuste
del modelo

Andlisis PMF
Seleccionar el numero de factores
Rotarlasolucidn

Conteo dedatos atipicos
Masa de PM distribuida

Evaluarla bondad del ajuste y [as
ncertidumbres del modelo

El modelo no se
puede interpretar

Interpretacion de la solucién
Interpretacion del perfil
Comparacion con el perfil real

Figura 4.14 Diagrama de flujo de trabajo para analisis PMF de datos de especies
ambientales. Tomado de (Reff y col., 2007)
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Contribuciones promedio por campaia: otoio de 2007 y verano de 2008.

Se obtuvo el promedio de la contribucion de cada fuente obtenida con el analisis PMF,
de los sitios de Escobedo y Santa Catarina para las campafnas de monitoreo de otono
de 2007 y verano de 2008. Las contribuciones obtenidas con el modelo fueron
normalizadas (la suma de las contribuciones se ajustaron al 100%), ya que el modelo
en algunas fechas sobre estima o subestima la masa de PMs (mayor al 100 %).

Las Figuras 4.15 y 4.16 muestran las contribuciones promedio de las fuentes para
otofio de 2007 y verano de 2008. Cabe mencionar que en las emisiones vehiculares se
agruparon a las fuentes de diesel y de emisiones de gasolina, mientras que el aerosol
secundario incluye al (NH4)>SO4 y al NHsNO3, Se observan algunas diferencias entre los
resultados de ambas campanas las cuales se discuten a continuacion. Para las dos
campafnas las contribuciones mas grandes fueron las aportadas por el aerosol
secundario aportando a la masa total de PMzs con un 33% en otofio de 2007 y un 39%
en verano de 2008. En relacién a las concentraciones de esta fuente en otofio se
obtuvo un 6.270+19.073 pg/m® (concentracién promedio + desviacién estandar) y en
verano una concentracion 4.975+14.042 ug/m? obteniéndose un proporcién de ~1:3 en
ambas campanas. Analizando por separado los componentes del aerosol, el NH4sNO3
contribuyo con un 13% a la masa total de PM,5 con una concentracion de 2.55+7.243
ug/m® para la campafa de otofio de 2007, para la campafa de verano de 2008
contribuyo con un 17% y una concentracién de 2.23+6.256 pg/m® (concentracion *
desviacion estandar), observando una proporcion de ~1:3 en ambas campanas. Por
otro lado, el (NH4)>SO4 en otofio de 2007 contribuyo con un 19% a la masa total y una
concentracion de 3.71+11.834 ug/m?, mientras que en verano la contribucién porcentual
fue del 21% y una concentracién de 2.75+7.798 pg/m°. Para ambas campafas las
contribuciones porcentuales fueron mayores en el verano, la explicacién es que la
produccién de sulfato secundario es mayor en esta estacion del ano, debido a la mayor
radiacion solar y las altas temperaturas que favorecen la transformacién fotoquimica del
diéxido de azufre a sulfato (Kasibhatla y col., 1996; Querol y col., 1998; Vecchi y col.,
2004).
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Con respecto a la fuente de suelo, los resultados de ambas campafas son similares.
Para el otorio de 2007, se presentdé un 12% de contribucion a la masa total de PMy s,
mientras que para el verano de 2008 la contribucion fue del 15%. Las concentraciones
de esta fuente son para el otofio de 2.413+7.234 ug/m® y en verano de 2.023+6.252
ng/m?®, la proporcién observada es de ~1:3. El porcentaje de contribucion por parte de la
fuente industrial fue mayor en la campafa de otofio de 2007 con 10% del total de la
masa con una concentraciéon de 1.863+5.701 pg/m?®, mientras que en verano de 2008
fue de un 7% con 0.981+2.72 pg/m® de concentracion. Finalmente, la fuente de coccién
las contribuciones en las dos campafas fueron del 14%, con las concentraciones en
otono de 2007 de 2.73118.906 y en verano de 2008 de 1.844+5.017.

OTONO 2007

 INDUSTRIA
10%

Figura 4.15 Contribucion de las fuentes utilizando el PMF en la campaia de otofio
de 2007.
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VERANO 2008

INDUSTRIA
7%

Figura 4.16 Contribucion de las fuentes utilizando el PMF en la campana de
verano de 2008.

La Tabla 4.4 y la Figura 4.17 muestran las concentraciones promedio + desviacidon
estandar (ug/m3) para las concentraciones de las fuentes estimadas por el modelo PMF
para cada campana de monitoreo. Las desviaciones estandar que se presentan por
campafna son relativamente altas, pero las concentraciones promedio estimadas para
cada fuente reportan coeficientes de variacion bajos de alrededor del 30 al 40%. Una
posible explicacion de los altos valores de la desviacion estandar es que en el perfil de
factores (matriz F) la concentracion de varias especies quimicas distribuidas en cada
factor reportaban valores de cero lo que puede contribuir a que la desviacidon estandar
incremente. Por otro lado, en las contribuciones (matriz G) se presentaron dias en los
que no fue posible identificar algunos de los factores propuestos por el PMF por lo que
la concentracién fue de cero.
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Tabla 4.4 Asignacion de fuentes PM, s por campaia de monitoreo

(media * DE en pg/m®). Entre paréntesis el coeficiente de variacion.

Campana
Fuente Otono 2007 Verano 2008
1. SUELO 2.41 £7.234 (299.80%) | 2.02 + 6.252 (309.02%)
2. INDUSTRIA 1.86 £ 5.701 (306.02%) | 0.98 +2.72 (277.37%)
3. (NH,4)>S0O, 3.71 £11.834 2.75 +7.798 (283.68%)
(318.56%)
4. EMISIONES DE 3.57 £ 10.539 1.66 £ 4.158 (251.03%)
GASOLINA (294.83%)
5. NH4NO4 2.55 +£7.243 (283.53%) | 2.23 £ 6.256 (281.09%)
6. DIESEL 2.53 +7.852 1.82 £ 5.465 (300.30%)
(310.49%)
7. COCCION 2.73 £8.906 (326.16%) | 1.84 £5.017 (272.12%)
4 3.71% 11.834 .
3.57 +10.539 T mEOTONO 2007
VERANO 2008
3 .75 + 7.798 2.73 + 8.906
) 2.55 + 7.243 2.53 + 7.852
£ 2.41+7.234
S 2.23 + 6.25
3
.02 £6.25
q:, 2 1.86  5.701 84 +5.017 .82 + 5.465
0 6+ 4.158
N
| I
o
08 + 2.72
1 4
0 Jd
NH4NO3 EMISIONES INDUSTRIA (NH4)2504 SUELO COCCION DIESEL
VEHICULARES
Fuente de PM,;

Figura 4.17 Concentraciones promedio * desviacion estandar (ug/m°) para las
fuentes estimadas por el PMF.
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En la Tabla 4.5 observamos las concentraciones de aerosol secundario que incluye al
(NH4)2S0O4, NH4NOg, y las emisiones vehiculares que incluyen (Emisiones de Gasolina y
Diesel). La Figura 4.22 muestra las concentraciones promedio de cada una de las
fuentes en las campanas de otofio de 2007 y verano de 2008.

Tabla 4.5 Asignacion de fuentes promedio de PM, s por campaiha de monitoreo

(media * DE en pg/m®). Entre paréntesis el coeficiente de variacion.

Campana
Fuente Otoio 2007 Verano 2008
1. SUELO 2.41 £7.234 (299.80%) 2.02 £ 6.252 (309.02%)
2. INDUSTRIA 1.86 £5.701 (306.02%) 0.98 £2.72 (277.37%)
3. AEROSOL 6.270 £ 19.073 (304.21%) | 4.975 £ 14.042 (282.27%)
SECUNDARIO
4. EMISIONES 6.103 £ 18.323 3.476 £9.617 (276.67%)
VEHICULARES (300.21%)
5. COCCION 2.73 +8.906 (326.16%) 1.84 +5.017 (%)
7 -
6.27 £19.07 6.10 £ 18.32 = OTONO 2007
6 .
VERANO 2008
4.97 +14.04
(3] 5 ]
£
~~
o) 4 -
=< 3.48 % 9.61
c
(]
03 - 2.73%8.90
N 2.41+7.23
= +
a,. 1.86 £ 5.70 2.026.25 1.84 £ 5.01
0.98 £2.72
1 .
0
AEROSOL EMISIONES INDUSTRIA SUELO COCCION
SECUNDARIO VEHICULARES
FUENTES PM,

Figura 4.18 Concentraciones promedio * desviacion estandar (ug/m°) para las
fuentes estimadas por el PMF.
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En general, existe una variacibn en cuanto a las concentraciones como a las
contribuciones obtenidas con el modelo PMF para las dos campafnas de monitoreo.
Para las emisiones vehiculares como era de esperarse se obtuvieron mayores
contribuciones en otofio de 2007 y aproximadamente el doble de concentracion en esta
estacion comparada con el verano. Este mismo patron se mantuvo en las
contribuciones del aerosol secundario siendo mayores en verano de 2008, sin embargo,
las concentraciones fueron mayores en el otofio de 2007. La explicacidon de este evento
es que cuando se modelé la campafna de Santa Catarina de 2007 en el PMF, la
concentracion obtenida en el perfil de factores fue la mas grande en comparacién con
las otras tres campafas, reportando una concentracién de 7.270+21.911 pg/m?®. Cabe
mencionar que a pesar de que estos resultados no eran los esperados (en cuanto a
concentracion) para esta campafa, dicha solucion fue la que mejor se ajustd a los
parametros estadisticos y de interpretacion del perfil en el programa PMF.

Contribuciones promedio por sitio de monitoreo (Escobedo y Santa Catarina)
Campana de otoio de 2007

Las Figuras 4.19 y 4.20 muestran la contribucion en porcentaje por sitio de monitoreo y
campafna de cada una de las fuentes. La mayor contribuciéon en Escobedo fueron las
emisiones vehiculares (gasolina y diesel) con un porcentaje de 34%, la segunda
contribucion mas alta fue el aerosol secundario con un 26% de contribucién a la masa
total. Para Santa Catarina la mayor contribucion fue del aerosol secundario (nitrato de
amonio y sulfato de amonio) con un 39% y las emisiones vehiculares fueron la segunda
fuente mas importante con un 29%. La fuente de coccidén contribuyé con 18% en
Escobedo y 10% en Santa Catarina, el suelo tuvo contribuciones muy parecidas con un
13% en Escobedo y 12% en Santa Catarina. También, las fuentes industriales
presentaron contribuciones semejantes con un 9% y 10% para Escobedo y Santa

Catarina respectivamente.
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INDUSTRIA
9%

Figura 4.19 Contribucion por fuente para el sitio de Escobedo estimadas con el
modelo PMF en otoio de 2007.

COCCION
10%

INDUSTRIA
10%

Figura 4.20 Contribucion por fuente para el sitio de Santa Catarina estimadas con
el modelo PMF en otoiio de 2007.

Campana de verano de 2008.

Las Figuras 4.21 y 4.22 muestran la contribuciéon en porcentaje por sitio de monitoreo y
campafna de cada una de las fuentes para verano de 2008. La fuente de contribucion
mas importante fue el aerosol secundario con un 33% en Escobedo y con un 42% en
Santa Catarina, la segunda fuente de contribucion mas importante fueron las emisiones
vehiculares con un 29% en Escobedo y un 23% en Santa Catarina. El suelo contribuy6
con un 18% en Escobedo y 12% en Santa Catrina. La coccion de alimentos fue similar
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en ambos sitios 15% y 13% respectivamente, mientras que las fuentes industriales
fueron de 5% en Escobedo y de 10% en Santa Catarina. Comparando los sitios por
campana, encontramos que la diferencia méas significativa fue debida al aerosol
inorgénico secundario. En Escobedo de 2007, la contribucién porcentual fue de 26%
comparado con el 33% del afo 2008. Por otro lado, la diferencia mas significativa en el
sitio de Santa Catarina fue debida a las emisiones vehiculares, la diferencia es de 6
puntos porcentuales con un 29% en el afio de 2007 y 23% en el 2008.

INDUSTRIA
5%

Figura 4.21 Contribucion por fuente para el sitio de Escobedo estimadas con el
modelo PMF en verano de 2008.

INDUSTRIA
10%

Figura 4.22 Contribucion por fuente para el sitio de Santa Catarina estimadas con
el modelo PMF en verano de 2008.
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Contribuciones diarias para Escobedo y Santa Catarina

Las Figuras 4.23 a 4.26, muestran las contribuciones de la concentracion de PMy s por
parte de las fuentes de emisién. Estos graficos se generaron con las concentraciones
en cada uno de los dias de monitoreo (matriz G) de los siete factores resueltos por el
PMF. Las barras representan la contribucion por dia de PM, s por cada fuente calculada

mediante el modelo.

En las Figuras 4.23 y 4.24 se muestran las contribuciones diarias a la masa de PMys
estimadas en la campafa de otono de 2007 para ambos sitios. Podemos observar que
la contribucion mas importante para Escobedo fueron la de emisiones vehiculares
(gasolina + diesel). Mientras que en Santa Catarina las concentraciones mas
importantes fueron debidas al nitrato de amonio y al sulfato de amonio. Las
concentraciones de PM.s mas bajas se presentaron los dias 25 de noviembre y 2 de
diciembre en ambos sitios. En el sitio de Escobedo se presenté una contribucidon
importante de fuentes industriales los dias 1 y 4 de diciembre, mientras que para Santa
Catarina el dia 27 de noviembre fue la contribucion mas importante por parte de esta

misma fuente.
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Figura 4.23 Concentraciéon media y contribuciéon estimada (png/m3) de PM2.5 por
categoria de fuentes obtenidas por el modelo PMF en la campaia de otofio de
2007, sitio Escobedo.
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Figura 4.24 Concentracién media y contribucion estimada (pg/m3) de PM2.5 por
categoria de fuentes obtenidas por el modelo PMF en la campaina de otofio de
2007, sitio Santa Catarina.

En las Figuras 4.25 y 4.26 se muestran las contribuciones diarias a la masa de PMz5
estimadas en la campana de verano de 2008. Para ambos sitios se observa que la
concentracion mas baja de PM, 5 fue el dia 20 de julio. En Escobedo, las contribuciones
mas importantes fueron aportadas por las emisiones vehiculares, observandose
también concentraciones importantes de suelo. Mientras que en Santa Carina las
contribuciones mas importantes fueron las de aerosol secundario (NH4sNO; y
(NH4)2S0O,). Las fuentes industriales contribuyeron también en este sitio.
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Figura 4.25 Concentraciéon media y contribuciéon estimada (pg/m3) de PM2.5 por
categoria de fuentes obtenidas por el modelo PMF en la campaia de verano de
2008, sitio Escobedo.
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Figura 4.26 Concentracion media y contribucion estimada (ug/m3) de PM2.5 por
categoria de fuentes obtenidas por el modelo CMB en la campaiia de verano de
2008, sitio Santa Catarina.
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Comparacion con estudios previos

Resultados utilizando el PMF en el area urbana de Multedo en Génova, ltalia, mostré
que los principales contribuyentes a la masa de PM.5 son los aerosoles secundarios
(49%) vy las fuentes moviles (23%) seguido por la combustion de aceite pesado (13%),
suelo (10%) y sal de mar (8%) (Mazzei y col., 2008). Aplicaciones del PMF usando los
datos tradicionales de especiacidn (es decir carbono organico (CO), carbono elemental
(CE), iones mayoritarios y metales) han sido reportados en los Estados Unidos (Hopke.,
20083; Polissar y col., 1998, 2001) y alrededor del mundo (Qin y Oduyemi., 2003; Song y
col., 2006). (Johnson y col., 2006) llevaron a cabo un estudio en la Ciudad de México
para determinar la composicion del aerosol y la distribucién de fuentes PM.5s con las
técnicas PIXE/PESA/STIM y un analisis multivariado. Las muestras de aerosol se
recogieron a parir del 3 de abril al 4 de mayo en el Centro Nacional de Investigacion y
Capacitacion Ambiental (CENICA), situado en una zona comercial-residencial en el
sureste de la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM). Las muestras fueron
recolectadas en tiras de teflon usando un impactador de 3 etapas (UC Davis, CA) en
rangos de tamano 1.15 -2.5 ym (Etapa A), 0.34-1.15 ym (Etapa B), y 0.07-0.34 pm
(Etapa C) en un caudal fijo de 10 SLPM con una velocidad de rotacion de 2 mm por 12
horas. PMF se aplicé a los datos PIXE y PISA para ayudar a identificar las fuentes de
emisiones de particulas en la ZMVM. El analisis de particulas individual y mediciones de
espectrometria de masas (AMS) mediciones durante el 2003 en la ZMVM confirman
que S fue el mayor componente de PMz 5 y sugieren que estuvo presente como sulfato
de amonio durante la mayor parte de la camparna (Johnson y col., 2005; Salcedo y col,
2005). La variabilidad en la temporada, la meteorologia y las emisiones contaminantes
complican las comparaciones entre los diferentes estudios de campo que se realizan en
diferentes ciudades. En las etapas A y B, la contribucién mas importante fue debido al
sulfato de amonio con un 42.3% y 43.1%, respectivamente. Estos resultados se pueden
comparar con los obtenidos en este trabajo de tesis debido a que en los dos sitios de la
campana de verano de 2008 la principal contribucion fue debida al aerosol secundario
asi como para el sitio de Santa Catarina de 2007 con un promedio de ~38% para los
tres sitios. Comprobando la influencia del aerosol inorganico secundario utilizando el
PMF.
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(Baumann y col., 2008) realizaron un estudio en la ciudad de Birmingham, Alabama y
utilizaron el PMF (en diferentes estaciones del afno) con datos de especiacion quimica
de material particulado fino (PM2s) para estimar la contribucion de las fuentes a las
PM.s ambientales en un entorno urbano altamente industrializado en el sureste de
Estados Unidos. En el estudio en Birmingham, se encontré la misma variacion
estacional para las emisiones vehiculares y contaminantes secundarios los cuales
representan las principales fuentes de contribucion en este trabajo de tesis. (Baumann'y
col.,, 2008) encontraron contribuciones de sulfato secundario y carbono organico
secundario de 55 + 16% en verano comparado con el 37 = 10% en invierno. La
contribucion de las emisiones de vehiculos de motor para el verano fue de 25 + 2% y en
invierno fue de 29 + 11%. La concentracion de carbono organico, sulfato y nitrato
secundario en invierno fue de (concentracién + error estandar) (1.96 pg/m® + 0.63),
(4.34 pug/m® + 1.63), (1.86 pg/m® * 1.02), respectivamente. Comparadas con las
concentraciones obtenidas en verano que fueron para carbono organico secundario de
(2.83 ug/m*® + 0.68), para sulfato secundario (9.81 pg/m® + 3.67) y para nitrato
secundario (0.39 pg/m® + 0.21). Para las emisiones de los vehiculos se obtuvo una
concentracién en verano de (4.44 ug/m® £ 1.74) y en invierno de (4.89 ug/m® +1.92). En
nuestra investigacién el aerosol secundario contribuyé con un 37% en la campafna de
verano y con ~33% en otofio mientras que las emisiones vehiculares presentaron un
porcentaje de contribucion del 31% contra el 26% en verano. Las concentraciones de
las emisiones de los vehiculos en otofio de 2007 fueron de (6.103 pug/m®+18.323) y en
verano de 2008 de (3.476 pg/m> + 9.617).Estos resultados como se menciond, avalan la
influencia estacional que tienen las fuentes mdviles y el aerosol secundario. Mientras
que las PM,s provenientes de los escapes de vehiculos se ven favorecidas en
estaciones del aino donde se presentan temperaturas bajas las cuales impiden que el
proceso de combustion se complete cuando los automoéviles son encendidos en esta
condicién climatol6gica, la formacién del aerosol inorganico secundario se hace
importante cuando la radiacion solar y las elevadas temperaturas se presentan en la
atmésfera para que se lleven a cabo las reacciones fotoquimicas responsables de la
formacién de estas particulas secundarias.
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4.3 Andlisis de Componentes Principales/Puntuaciones Absolutas de

Componentes Principales

Dentro de los métodos basados en correlaciones espaciales y temporales
(Eigenvectores) (Henry y col., 1991), los cuales tienen una incertidumbre muy alta en la
aplicacion y en la interpretaciéon de los resultados. Dentro de estos métodos se
encuentra el analisis factorial y el analisis de componentes principales, para los que se
requiere un numero importante de mediciones (>100) incluyendo la composicion
quimica de las muestras de al menos un sitio especifico. El andlisis estadistico de los
datos recogidos se realiz6 mediante el uso de paquetes de software estadistico SPSS
(SPSS, USA). Los valores menores del limite de deteccién fueron sustituidos por la
mitad del limite de deteccién (Harrison y col., 1996; Buhamra y col., 1998). Esta sin
duda es una decision arbitraria. Estos valores se conocen como valores censurados. En
este estudio, hemos decidido que las especies con mas del veinte por ciento de
observaciones censuradas fueran excluidas del andlisis, ya que un gran nuimero de
valores censurados en la variable produce un gran sesgo en los resultados. La Tabla
4.6 muestra las especies quimicas involucradas en el andlisis para cada sitio. Esto dio
lugar a 28 especies de las 53 especies totales para el sitio de Escobedo de 2007, 27 de
53 especies en Santa Catarina de 2007, 26 de 54 especies en Escobedo de 2008 y 27
de 54 especies en Santa Catarina de 2008 identificadas para este estudio.
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Tabla 4.6 Especies quimicas para cada sitio en el PCA.

Sitio Especies

Escobedo 2007 PM, Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, Sr, Pb, CI*2, NOs, SO,
NH.,, K*2, carbono organico y elemental.
Santa Catarina 2007 PM, Na, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Ni, Cu, Zn, Se, Br, Sr, Pb, CI*%, NO3, SOy, NH,,
K*2, carbono organico y elemental.
Escobedo 2008 PM, Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Pb, NOs, SO,, Na*?, NH,,
carbono organico, elemental y total.
Santa Catarina 2008 PM, Na, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni,
Zn, As, Se, Br, Rb, Pb, CI**, NOs, SO,, Na*,
NH,, carbono organico, elemental y total.

El PCA puede proporcionar una vision mas transparente de la informaciéon acumulada.
El andlisis factorial intenta identificar variables subyacentes, o factores, que explican el
patrén de correlaciones dentro de un conjunto de variables observadas. El Analisis de
Componentes Principales se utiliza a menudo en la reduccion de datos para identificar
un pequefno numero de factores que explican la mayor parte de la varianza observada
en un numero mucho mayor de variables manifiestas. En este estudio, el PCA se llevo a
cabo en una seleccion de 28 y 26 especies en Escobedo de 2007 y 2008
respectivamente y 27 especies en Santa Catarina de 2007 y 2008. EL siguiente paso
fue hacer girar (rotar) la matriz inicial de factores. La rotacion de los factores es una
herramienta importante pata la interpretacién de los mismos. La rotacion significa un
cambio de los ejes de referencia sobre el origen hasta que se alcanza otra posicion. El
efecto de la rotacién es redistribuir la varianza para obtener un patrén de factores con
mayor significado. La fase de rotacion del analisis de factores se intenta para
transformar la matriz inicial en una que es mas facil de interpretar (Buhamra y col.,
1998). La rotacidbn que se ha utilizado en la presente investigacidn se denomina
VARIMAX. EI criterio de rotacion Varimax se centra en simplificar al maximo los
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vectores columna de la matriz de factores. La simplificacion maxima se alcanza cuando
existen unos y ceros en una columna. Este método maximiza la suma de varianzas de
las cargas requeridas de la matriz de factores. La rotacion Varimax es la que permite
obtener unas cargas mas extremas (cercanas a -1 o al +1) y otras cargas cercanas al 0.
El interés de esta rotacién es que permite interpretar los factores mas facilmente, al
indicar una asociacion positiva o negativa entre la variable y el factor (o una ausencia
de asociacién si el valor esta cercano a 0). Mostrandose, pues, la forma mas clara de
separar los factores. So6lo los componentes principales que explican mas del 5% de la
variacion total del conjunto de datos se utilizaron como factores debido a que las cargas
factoriales de las especies quimicas cercanas a la unidad dan una mayor explicacion de
los factores determinados por el método de rotacién. También, se utilizé el gréafico de
sedimentacién para cada uno se los sitios. El grafico de sedimentaciéon sirve para
determinar el numero éptimo de factores. Consiste simplemente en una representacion
grafica del tamano de los autovalores. Un autovalor indica la cantidad de varianza
explicada por un componente principal. Tanto la tabla de porcentajes de varianza
explicada como el grafico de sedimentacion ofrecen los autovalores ordenados de
mayor a menor: el primer autovalor es el mayor de los posibles, el segundo autovalor es
el segundo mayor, y asi sucesivamente. Si un autovalor se aproxima a cero, esto
significa que el factor correspondiente a ese autovalor es incapaz de explicar una
cantidad relevante de la varianza total. Por tanto, un factor al que le corresponde un
autovalor cercano a cero se considera un factor residual y carente de sentido en el
analisis. Al representar todos los autovalores segun su tamano, es posible formarse
muy rapidamente una idea sobre si la cantidad de varianza asociada a cada uno de
ellos es relevante para el andlisis o si por el contrario se trata solo de varianza residual.
Los autovalores residuales se encuentran en la parte derecha del grafico, formando una
planicie de poca inclinacion, frente a la fuerte pendiente formada por los autovalores
que explican la mayor parte de la varianza disponible. Por ello, es conveniente
inspeccionar el grafico de sedimentacion de izquierda a derecha, buscando el punto de
inflexion en el que los autovalores dejan de formar una pendiente significativa y
comienzan a describir una caida de poca inclinacion. Es importante resaltar que el
gréafico de sedimentacién no varia con el nimero de factores seleccionado.
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Los métodos de distribucion de fuentes usados en estudios anteriores generalmente
han confiado en los enfoques de analisis de factores. Por ejemplo, (Laden y col., 2000)
agruparon concentraciones elementales PM de seis ciudades de Estados Unidos en un
pequefo numero de categorias o “factores” (Laden y col.,, 2000). Se encontraron
asociaciones significativas entre la mortalidad y los factores de combustion, con el

mayor tamano de efecto para el factor trafico.

Identificacion de las Fuentes

Escobedo 2007

Para el sitio de Escobedo en el afno de 2007, se adoptaron los criterios de Kaiser se
para decidir el numero apropiado de factores que deben conservarse (sélo los factores
con valores propios >1) (Kaiser., 1958). El numero 6ptimo de factores fue de cinco de
acuerdo al gréfico de sedimentacion mostrado en la Figura 4.27 y estos cinco
componentes fueron extraidos con la aplicacion del Anadlisis de Componentes
Principales como muestran en la Tabla 4.7. Las buenas soluciones del modelo se
logran cuando las fracciones de la varianza contaminante explicada por el modelo PCA
estén tan cerca de 1 como sea posible. Los cinco componentes en la Tabla 4.17
representan las siguientes categorias de fuentes: (1) material geolégico y emisiones de
gasolina, (2) emisiones de gasolina y quema de biomasa, (3) sulfato de amonio (aerosol
secundario), (4) combustiéon de aceite pesado e industria y (5) emisiones industriales.
El primer factor explicéd el 54% y el quinto factor explicd un 4% de la varianza total. La
suma de los tres primeros factores explico un 78% de la varianza total. En un estudio
realizado por (Guo y col, 2004) en la ciudad de Hong Kong, obtuvieron un 80% de
explicacion de la varianza total sumando los porcentajes de varianza de los primeros

tres factores.
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Figura 4.27 Grafico de sedimentacion para el sitio de Escobedo de 2007.
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Tabla 4.7 Cargas factoriales de cada uno de los componentes para el sitio de
Escobedo de 2007.

FACTORES
EMISIONES
MATERIAL DE
GEOLOGICO | GASOLINA
Y EMISIONES | YQUEMA | SULFATO
DE DE DE COMBUSTION DE ACEITE
ESPECIES GASOLINA BIOMASA AMONIO PESADO E INDUSTRIAL | INDUSTRIAL
FinePM .649 575 .344 .259 -.035
Na .373 573 -.149 151 -.496
Mg .743 .392 -124 -.152 134
Al .876 .206 -.166 .215 -.128
Si .880 312 -.198 .090 -.028
S -.237 -.046 .959 -.087 .042
Cl 457 .239 17 .728 .286
K .533 .822 -.046 .033 -.068
Ca .844 .327 -.233 .092 .006
Ti .860 .235 -.132 317 -.110
Vv -.048 -.051 .701 .519 .338
Cr .367 .065 -.046 778 -.361
Mn .808 .370 -.164 .351 -.131
Fe .862 .333 -.153 .294 .020
Ni .019 -.038 113 222 .865
Cu .704 574 .041 .229 140
Zn .546 510 -.066 .326 -.345
As .108 144 .155 -.208 .768
Br .687 .361 -.129 .044 .318
Sr 416 .780 -172 -.143 .220
Pb .389 .663 -.103 .397 -.351
Cl2 442 .706 .162 427 211
NO3 .163 .664 .136 .593 .022
S04 -.268 -.120 .945 -.075 .035
NH4 -.060 .158 944 .140 .183
K2 .378 .879 .002 .026 .042
ocC .655 .684 -.080 193 .036
EC .589 .351 -.453 274 113
Autovalor 15.098 4.357 2.352 1.749 1.095
inicial
% de 53.923 15.561 8.401 6.247 3.909
varianza
Varianza 53.923 69.484 77.885 84.132 88.041
acumulada

Nota. Método de extraccion: Analisis de Componentes Principales. Método de rotacion: VARIMAX con
Normalizacion Kaiser. La rotacion ha convergido en 8 iteraciones.
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Las caracteristicas de las cinco categorias de fuentes para los datos del sitio de

Escobedo en 2007 se describen como sigue:

FUENTE 1. Esta fuente se identifico como material geoldgico y emisiones de gasolina
debido a las elevadas cargas factoriales de ciertas especies quimicas después de
realizar el Analisis de Componentes Principales. Los marcadores principales del
material geologico fueron Mg, Al, Si, Ca, Ti, Mn y Fe. (Watson y Chow., 2001; Almeida y
col., 2005), realizaron un estudio de distribucién de fuentes PM. 5 utilizando el PCA en
la ciudad de Beijing y obtuvieron una fuente denominada “polvo del camino” y ellos
encontraron elementos de la corteza por ejemplo, Al, Si, Ca, Ti, Fe y Mg en esta fuente.
El zinc, carbono organico y elemental que son marcadores de las emisiones de los
vehiculos también estuvieron presentes. La presencia de estos marcadores especificos
se puede deber a la mezcla de las emisiones provenientes de los escapes de los

automaoviles con el polvo originado en las carreteras y/o caminos.

FUENTE 2. La fuente numero 2 se explica por la mezcla de emisiones de gasolina y la
quema de biomasa, el Analisis de Componentes Principales mostrd altas cargas
factoriales de elementos como Cu, Zn, Pb, NOg, carbono organico y K. El Zn es emitido
a partir de aceite lubricante, forros de frenos y los neumaticos (Zhou y col., 2004). Esta
fuente también presentd una elevada carga factorial de K lo que puede indicar que es
debido a la quema de biomasa. De acuerdo con los resultados encontrados por (Song y
col., 2006) para el PMF, encontraron niveles elevados de K y atribuyeron la presencia

de este marcador a la quema de biomasa (Watson y Chow., 2001).

FUENTE 3. Esta fuente fue caracterizada por altos niveles de NH4, SO4y V que pueden
ser identificados como una mezcla de sulfato secundario. En un estudio realizado por
(Vega y col., 2009), ellos también encontraron cargas elevadas de amonio, sulfato y
vanadio después de realizar el Analisis de Componentes Principales y denominaron a

esta fuente como sulfato de amonio.
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FUENTE 4. La fuente numero 4 se puede explicar cdmo combustién de carbdn y aceite
pesado debido a que presenta elevadas cargas factoriales de V y Cr. En un estudio
realizado por (Pacyna y col., 1984) en Europa, utilizaron catorce elementos traza (entre
los que se encontraban el vanadio y el cromo) para conocer cuales eran las principales
fuentes de emisidén antropogénicas de dichos elementos. La contribucién del Cr fue del
80% debido a las aleaciones de metales y acero y de un 15% debido a la combustion
de carbodn, también encontraron que casi el 100% de contribucion del V era debido a la

fuente de emision de combustidn de aceite pesado.

FUENTE 5. Esta fuente se caracteriza por altos niveles de Ni y As y estos marcadores
sugieren que es una fuente industrial debido a la presencia de estos metales pesados.
En un estudio realizado por (Song y col., 2006) en la ciudad de Beijing en el afo de
2006, encontraron altos niveles de concentracion de niquel en la Universidad de Beijing
la cual fue uno de los cinco sitios de monitoreo de ese estudio. Algunas plantas de de
fabricacion de metal aun existentes en Beijing, incluidas aquellas en zonas industriales
de Shijingshan y Fatou, y éstas probablemente podrian afectar a los sitios de muestreo,
ya que las concentraciones medias de niquel fueron relativamente altas en los dos

sitios cercanos a las zonas industriales, Universidad de Beijing y Dong Si EPB.
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Santa Catarina 2007

El nimero éptimo de factores para el sitio de Santa Catarina en el afio de 2007 fue de
seis de acuerdo al grafico de sedimentacion mostrado en la Figura 4.28 y estos seis
componentes fueron extraidos con la aplicaciébn del Analisis de Componentes
Principales se muestran en la Tabla 4.8. Los seis factores representan las siguientes
categorias de fuentes: (1) material geoldgico y emisiones de gasolina, (2) combustion
de carbén y de aceite pesado, (3) sulfato de amonio secundario, (4) fuente
desconocida, (5) nitrato secundario e (6) industria. El primer factor explicé el 50% de la
varianza total y el sexto factor explico el 4.111 de la varianza. La sumatoria de los tres

primeros factores explico un 78% de la varianza total.
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Figura 4.28 Grafico de sedimentacion para el sitio de Santa Catarina de 2007.
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Tabla 4.8 Cargas factoriales de cada uno de los componentes para el sitio de

Santa Catarina de 2007.

FACTORES
MATERIAL COMBUSTION DE
GEOLOGICO/EMISIONES CARBON Y DE SULFATO FUENTE SIN | NITRATO
ESPECIES DE GASOLINA ACEITE PESADO | DE AMONIO ASIGNAR SEC. IDUSTRIA
FinePM .730 428 465 .066 195 .023
Na .369 .228 .353 -.099 721 -.246
Al .919 -.064 -.270 .188 -.071 -.057
Si 924 .065 -.302 .195 -.004 -.059
S -.348 -.032 .899 -.188 .025 120
Cl .082 .962 -.038 .154 -.013 .079
K .837 152 -.072 .268 118 .301
Ca 912 -.066 -.340 .149 115 -.009
Ti .859 .204 -.318 .202 -.029 -.046
\' -.046 .733 439 114 .237 -.110
Cr .126 .832 -.264 -.038 -.021 .183
Mn .821 .180 -.253 .207 415 .007
Fe .829 .244 -.228 159 .391 -.009
Ni -.043 .102 .155 -.091 -.062 .898
Cu 722 191 -.073 -.057 -.530 -.266
Zn .682 .460 -.043 .340 .264 -.258
Se -.320 -.082 178 -.824 .223 .074
Br 444 .847 .070 .008 -.011 -.049
Sr .568 -.091 -.200 .569 412 -.167
Pb .399 .458 -.215 .636 .262 .015
Cl2 .406 .629 .321 490 .140 -.054
NO3 143 .603 .483 -.017 .506 110
S04 -.374 -127 .881 -.090 .012 -.005
NH4 -.238 .186 .909 -.060 121 137
K2 .674 .268 .140 .308 .267 .259
oC .936 .240 -.008 107 .108 -.121
EC 924 .284 -.158 .075 -.082 -.082
Autovalor 13.539 5.340 2.217 1.481 1.217 1.110
inicial
% de varianza 50.144 19.778 8.210 5.484 4.507 4111
Varianza 50.144 69.922 78.132 83.616 88.122 92.233
acumulada

Nota. Método de extraccion: Analisis de Componentes Principales. Método de rotacion: VARIMAX con

Normalizacién Kaiser. La rotacion ha convergido en 15 iteraciones.
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Las caracteristicas de las seis categorias de fuentes para los datos del sitio de Santa
Catarina en 2007 se describen como sigue:

FUENTE 1. Esta fuente puede ser una mezcla entre material geolégico y emisiones de
gasolina. Se caracteriza por tener elevadas cargas factoriales de Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe,
K, Cu, Zn, Sr, K*2, carbono organico y carbono elemental. Los principales marcadores
del material geoldgico son Al, Si, Ca, Ti, Mn y Fe como se discuti6 en el sitio de
Escobedo de 2007. Altos niveles de carbono organico y elemental se pueden encontrar
en las emisiones de combustién (Zheng y col., 2005). La posible explicaciéon de la
interrelacion de estas fuentes es que el polvo suspendido de las carreteras y/o caminos
se puede adherir al escape de los automoviles generando que las emisiones de estas
dos fuentes se hayan mezclado. Esta interaccion entre las fuentes moviles y la
resuspensién de polvo también fue encontrada en un PCA hecho en la Ciudad de
México por (Vega y col., 2009). Los altos niveles de Cu, Sr, K y K2 en al Andlisis de
Componentes Principales podrian explicarse por la mezcla de esta fuente con otras
fuentes poco claras.

FUENTE 2. Se explica por la combustién de carbon y la combustién de aceite debido a
que presenta altas cargas factoriales en trazadores como Cr, V y Cl. En andlisis
quimicos de muestras ambientales PMz5s realizados por (Duan y col., 2006) y los
perfiles de origen medidos en el laboratorio (Zheng y col., 2005) han indicado que el ClI
puede ser considerado como un indicador elemental para la combustion de carbén en
Beijing. El vanadio ha sido utilizado como un marcador de aceite combustible en el
noreste de Estados Unidos (Kneip y col., 1973; Kleinman y col., 1980) y también ha sido
propuesto como un marcador de aceite combustible en Los Angeles (White y Roberts.,
1977; Hidy y col., 1974).

FUENTE 3. La fuente niumero 3 se puede explicar como sulfato de amonio secundario
debido a las cargas elevadas de SO4? y NH,. Los aerosoles secundarios se forman a
menudo debido a la oxidacién de SO, y NOx y la neutralizacion de NHj; (Seinfeld y
Pandis., 1998).
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FUENTE 4. Esta fuente se explica por altos niveles de Sry Pb. Histéricamente, el plomo
se ha utilizado como el trazador mas fiable ocasionado por el trafico. Sin embargo, el
cambio gradual de plomo a la gasolina sin plomo como combustible para los
automoviles ha reducido las emisiones del trafico de este elemento (Biswas y col.,
2003). El Sr que también presente una elevada carga factorial también fue identificado
en la fuente denominada emisiones de gasolina aplicando el PMF. Sin embargo, al no
ser uno de los principales marcadores de las fuentes mdviles concluimos que esta

fuente tiene un origen desconocido.

FUENTE 5. Se caracteriza por la presencia de NO3z y Na. El nitrato secundario se
conservd bajo temperaturas del aire inferiores y se encontr6 que se forma por
deposicién sobre modos de sulfato fino existentes en Beijing (Yao y col., 2003). Las
fuentes de combustién emiten pocos nitratos pero grandes cantidades de NOx, que
rapidamente forman acido nitrico, independientemente de las condiciones
meteoroldgicas (Harrison y col., 1997). Por lo tanto, el nitrato en esta fuente podria
representar la emisién local de contaminantes precursores. La presencia de Na puede
explicarse por la mezcla de esta fuente con otras poco conocidas.

FUENTE 6. Se caracteriza por la presencia unica de Ni y se puede explicar como una
fuente industrial. Como ya se discuti6 (Song y col.,, 2006) encontraron altas
concentraciones de niquel en dos de los cinco sitios de monitoreo y asignaron este
factor como industrial. En el estudio realizado en el estado de California, Estados
Unidos por (Cass y McRae., 1983) encontraron que mas del 80% de las emisiones de
particulas finas de niquel surgian de la combustion de aceite residual.
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Escobedo 2008

Para el sitio de Escobedo de 2008 el numero éptimo de factores es de siete de acuerdo
al grafico de sedimentacidon mostrado en la Figura 4.29 y se aplicé el Analisis de
Componentes Principales mostrado en la Tabla 4.9. Se obtuvieron las siguientes
categorias de fuentes: (1) material geoldgico y quema de biomasa, (2) sulfato de
amonio, (3) emisiones de gasolina, (4) diesel y material geoldgico y (6) nitrato
secundario. Las fuentes 5 y 7 no tienen un origen especifico. El primer factor explico el
33% de la varianza total y el séptimo factor explicé el 4.132% de la varianza. La

sumatoria de los tres primeros factores explicé un 63% de la varianza total.

Grafico de sedimentacion
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Figura 4.29 Grafico de sedimentacion para el sitio de Escobedo 2008.
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Tabla 4.9 Cargas factoriales de cada uno de los componentes para el sitio de

Escobedo de 2008.
FACTORES
MATERIAL
GEOLOGICO | SULFATO | EMISIONES | DIESEL Y FUENTE FUENTE
Y QUEMA DE DE DE MAT. SIN NITRATO SIN
ESPECIES BIOMASA AMONIO GASOLINA GEOL. ASIGNAR | SECUNDARIO | ASIGNAR
TOT .583 .657 .222 .287 -.005 .051 .048
Na -.288 .073 -.131 .063 .286 -.100 .768
Mg 722 -.160 .238 -.106 -.065 .189 .531
Al .969 -.170 .072 114 -.021 -.046 -.080
Si .980 -.132 .015 .040 .005 -.056 -.082
-.201 .957 .041 -.088 -.006 .044 .090
K .920 -.185 .089 .291 -.045 -.019 -.071
Ca .373 -.047 .257 .804 -.148 -.030 .066
Ti .982 -.045 -.017 .065 -.066 -.029 -.078
\ -.154 .576 .045 -.065 -.446 -.272 428
Mn .161 .001 .213 .783 .242 .160 -.255
Fe 942 -.061 .058 .252 .044 .028 -.157
Ni 475 .606 -.309 .156 -.125 -.189 -.207
Cu 541 -.253 412 127 -173 -.495 .204
Zn .026 -.461 -.029 714 .169 .275 .097
Br -.220 .053 -.223 .281 .813 -.025 .055
Rb -.223 .231 .266 175 -.064 .855 -.035
Sr 131 .036 -.125 .730 -.267 -.462 .186
Pb -.148 -.045 479 -.297 .669 .088 .200
NO3 .388 -.247 .351 -.030 -.104 724 -.006
S04 -.224 943 .020 -.122 149 .016 -.059
Na2 420 132 .359 -.123 .685 -.235 .165
NH4 -.308 918 .004 -.134 .073 .162 .028
oC -.011 .069 .970 .048 -.023 144 -.034
EC 482 -.036 .604 .500 .245 197 -.087
TC .150 .041 .935 199 .064 173 -.055
Autovalor inicial 8.571 4.095 3.662 2.472 2.102 1.743 1.074
% de varianza 32.966 15.749 14.084 9.509 8.085 6.703 4.132
Varianza acumulada 32.966 48.714 62.798 72.307 80.392 87.095 91.226

Nota. Método de extraccion: Analisis de Componentes Principales. Método de rotacion: VARIMAX con
Normalizacion Kaiser. La rotacion ha convergido en 17 iteraciones.
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Las caracteristicas de las siete categorias de fuentes para los datos del sitio de
Escobedo en 2008 se describen como sigue:

FUENTE 1. Esta fuente puede explicarse como material geolégico y quema de
biomasa. Las elevadas cargas factoriales de elementos de la corteza como el Mg, Al
Si, Ti y Fe son marcadores de la fuente de material geol6gico. También se encontr6 al K
después del PCA, (Song y col.,, 2006) identificaron este elemento en la fuente

denominada quema de biomasa.

FUENTE 2. El Analisis de Componentes Principales permitié detectar y cuantificar la
contribucion de aerosol secundario por medio de una fuente definida por SO4 y NH4 y
trazas de V y Ni. Un factor de aerosol secundario fue identificado, y el hecho de que V y
Ni mostraron una alta correlacién con esta fuente implica que el origen del sulfato de
amonio es probablemente regional, lo que representa la combustion de aceite pesado
para la generacion de energia o emisiones industriales locales con altos niveles de V' y
Ni (Pacyna y col., 1986).

FUENTE 3. La fuente numero 3 denominada emisiones de gasolina presenta elevadas
cargas factoriales de carbono organico, carbono elemental y carbono total. Los motores
de dos tiempos, emiten grandes cantidades de carbono organico. (Vega y col., 2009),
también encontraron en la identificacién de fuentes del PCA al carbono elemental y

organico como marcadores de las fuente moviles.

FUENTE 4. Los principales trazadores en esta fuente fueron Ca, Mn, Zn, Sr y carbono
elemental, estas especies quimicas pueden provenir de las emisiones de los vehiculos
de diesel. El Zn también se puede presentar a partir de materiales galvanizados,
desgaste de los neumaticos y el uso de compuestos de zinc en la produccién de caucho
(Fergussion y col.,, 1991), mientras que el Sr y carbono elemental también fueron
identificados en la fuente de diesel aplicando el PMF en el sitio de Escobedo de 2008.
En la ciudad de Beijing se realiz6 un estudio utilizando el PCA y se encontraron altas
cargas factoriales de carbono elemental en los resultados los cuales probablemente
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fueron originados de las salidas de escapes y se pueden atribuir al pobre
mantenimiento del vehiculo en Beijing (Dahl., 2005). Por otra parte, los altos niveles de
Ca y Mn pueden deberse a la combinacion de esta fuente con el polvo originado en las

carreteras y/o caminos.

FUENTE 5. Presenta altos niveles de Pb, Br y Na*?. Los niveles altos de Br pueden
estar relacionados con la combustién de carbén, como también con el Cl. Sin embargo,
no existe la evidencia suficiente para la asignacion de una fuente especifica. El Pb y
Na*? pueden ser resultado de la combinacién de esta fuente con otras poco claras.

FUENTE 6. Este factor presenta altos niveles de nitrato y rubidio. La presencia de Rb
fue identificada por (Vega y col., 2009) en la fuente de material geolégico pero no se le
asigné un origen especifico. Por lo que la explicacién de su presencia es que puede
provenir de una fuente desconocida. La presencia de nitrato secundario puede
representar la emision local de los contaminantes precursores del radical como lo son
los NOXx.

FUENTE 7. La fuente nUmero 7 se caracteriza por altas cargas factoriales de Na y Mg.

Esta fuente puede ser un complemento de la fuente de material geolégico o
probablemente tiene un origen desconocido.
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Santa Catarina 2008

Para el sitio de Santa Catarina en 2008 el numero ideal de factores fue de siete de
acuerdo al grafico de sedimentacion mostrado en la Figura 4.30. Al realizar el Analisis
de Componentes Principales mostrado en la Tabla 4.10, obteniendo las siguientes
categorias de fuentes: (1) material geoldgico, (2) emisiones de gasolina y material
geoldgico, (3) sulfato de amonio, (4) aerosol marino, (5) combustién de carbén y aceite
pesado. Las fuentes 6 y 7 tienen un origen desconocido. El primer factor explicé el 33%
de la varianza total y el séptimo factor explicé el 4.265% de la varianza. La sumatoria de

los tres primeros factores explicé un 66% de la varianza total.

Grafico de sedimentacion
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Figura 4.30 Grafico de sedimentacion para el sitio de Santa Catarina de 2008.
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Tabla 4.10 Cargas factoriales de cada uno de los componentes para el sitio de
Santa Catarina de 2008.

FACTORES
EMISIONES
DE
GASOLINA | SULFATO COMBUSTION | FUENTE FUENTE
MATERIAL | Y MATERIAL DE AEROSOL | DE ACEITE Y SIN SIN
ESPECIES GEOLOGICO | GEOLOGICO | AMONIO MARINO CARBON ASIGNAR | ASIGNAR

FinePM .681 477 377 79 -.100 .301 .053
Na .083 -.015 .092 -.057 -.128 .043 918

Mg .108 -124 714 -.346 .265 .058 .292

Al 973 -.079 -117 -.059 .084 .008 .029

Si 972 -.037 -.107 -.097 .085 .039 .035

S A27 .380 724 .189 -.240 378 -.010
947 .135 .056 .084 .097 194 .043

Ca .671 .575 -.178 -.104 .081 .306 .002

Ti .960 .094 -.160 -.070 .072 .068 .019

\' -.518 .070 -.074 -.026 -.586 .385 -.196

Mn .320 .768 .206 -.1562 .065 .235 .257

Fe .908 .349 -.031 -.113 .050 .106 -.004

Ni .091 .153 -.220 .005 .884 .091 -.093

Zn .302 .844 .063 .046 .093 .363 -.140

As .261 .720 152 -.1562 -.523 .018 -121

Se 459 272 -.616 191 169 A7 .108

Br 317 .041 .040 .126 154 T77 .088

Rb 215 197 -.222 -.249 .662 .243 -.234

Pb 137 .684 -.168 -.186 .304 .322 .356
Cl2 -116 -.036 -.061 .965 .035 110 -.027

NO3 .184 .227 -.016 941 .044 -.034 .001
SO4 -.164 .307 .821 .223 -.290 -.145 .090
Na2 -.184 -.017 .138 .934 -.194 .030 -.066
NH4 -.202 .363 .870 .075 -.229 -.005 -.040
oC -.163 .809 .237 .218 .093 -.332 .045
EC 152 .937 .031 113 .026 .073 -.162

TC -.098 .884 .200 .206 .083 -.257 .001
Autovalor inicial 8.799 5.822 3.122 2.768 1.638 1.342 1.152
% de varianza 32.588 21.562 11.563 10.253 6.068 4.972 4.265
Varianza acumulada 32.588 54.150 65.713 75.966 82.033 87.005 91.271

Nota. Método de extraccion: Analisis de Componentes Principales. Método de rotacion: VARIMAX con

Normalizacion Kaiser. La rotacion ha convergido en 8 iteraciones.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica



Las caracteristicas de las siete categorias de fuentes para los datos del sitio de Santa
Catarina en 2008 se describen como sigue:

FUENTE 1. Esta fuente se puede explicar como material geolégico debido a que
presenta elevadas cargas factoriales de Al, Si, Ca, Ti y Fe, estos elementos de la

corteza también estuvieron presentes en los 3 sitios anteriores en la misma fuente.

FUENTE 2. La fuente nimero 2 denominada emisiones de gasolina presenta altos
niveles en carbono organico, carbono elemental, carbono total, plomo y zinc. Altos
niveles de carbono organico y elemental se pueden encontrar en las emisiones
vehiculares. El Zn se puede explicar debido a procesos relacionados con los vehiculos
automotores. Esta fuente se mezclé con elementos de la corteza como el Ca y Mn lo

que sugiere que el escape de los vehiculos se mezcla con el polvo de la carretera.

FUENTE 3. Se puede explicar como el sulfato de amonio secundario por la presencia
de amonio y sulfato. La radiacion solar fuerte, alta temperatura ambiente y alta
humedad relativa mejoran los procesos fotoquimicos (Seinfeld y Pandis., 1998), y estos
factores pueden haber sido responsables de elevadas concentraciones de SO4? en

verano.

FUENTE 4. Se caracterizé por altas cargas factoriales de CI*?, Na** y NOs. En el
estudio realizado por (Vega y col., 2009) también encontraron al CI*? y al Na*?* como

marcadores principales en la fuente denominada aerosol marino.

FUENTE 5. Altas cargas factoriales de rubidio y niquel se presentaron en esta fuente
denominada combustion de aceite y carbon. En el estudio realizado por (Pacyna y col.,
1984) en Europa, encontraron que el 60% de las emisiones de niquel provenian de la
combustion de aceite, el 17% era debido a la combustion de carbén y un 10% debido a
la extraccion y refinacion. Esta fuente también fue trazada por Rb pero su especificidad
no fue identificada.
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FUENTE 6. El bromo fue el unico marcador de esta fuente denominada emisiones de
diesel. En un estudio realizado en la Ciudad de México por (Vega y col., 2009), ellos
encontraron al Br como uno de los marcadores de las fuentes méviles. También fue uno
de los elementos presentes en la fuente de diesel en los resultados del modelo PMF.
Sin embargo, no existe la evidencia de otros marcadores especificos para la asignacién

de una fuente en patrticular.

FUENTE 7. Esta fuente presenté alta carga de magnesio. En otros estudios donde
también aplicaron el PCA el magnesio sélo estuvo presente en las fuentes
denominadas material geoldgico y polvo fugitivo (que presentan altos niveles en los
mismos marcadores), por lo que su presencia unica en una fuente no tiene un origen

especifico.
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Contribucion de las fuentes

Después de realizar la identificacion de las fuentes con ayuda del Analisis de
Componentes Principales para cada uno de los sitios, el siguiente paso es calcular las
contribuciones a la masa total de PM2 5 que tiene cada fuente en particular. Para ello, es
necesario aplicar el modelo receptor de Puntuaciones Absolutas de Componentes
Principales el cual calcula las contribuciones de origen asociadas a cada factor
mediante un Analisis de Regresion Multiple de las concentraciones ambientales PMa s
en las puntuaciones de los factores. En el método de regresion lineal multiple se tiene la
desventaja de que se requieren 100 0 mas muestras que contengan una especie
marcadora en un sitio especifico. Asimismo, tiene la limitante de que la especie que se
utilice como marcador se debe originar sélo en el tipo de fuente que se quiere distribuir
(Lowenthal y Rahn., 1989). Debido a la limitante de muestras ambientales (15 para
cada sitio) el numero maximo de especies (variables) que se podian incluir en la
regresion para cada sitio era de 16 siendo esta una restriccion del método. Por otro
lado, las especies escogidas para llevar a cabo el analisis, fueron las que presentaron
una carga factorial mas elevada en los resultados del Analisis de Componentes
Principales en cada sitio en particular. El programa IBM SPSS fue utilizado para obtener
la matriz de coeficientes para el calculo de las puntuaciones en los componentes para
llevar a cabo el procedimiento de distribucién. Cabe mencionar que en el APCS, las
estimaciones de las contribuciones de las fuentes pueden ser negativas (Harrison y col.,
1996; Miller y col., 2002).

Escobedo 2007

Para el sitio de Escobedo en 2007, los resultados obtenidos mediante la regresion lineal
multiple mostraron que las especies involucradas (Si, S, Ca, Fe, Na, Cl, K*2, NH4, NOs,
SQOq4, carbono organico y carbono elemental) en el andlisis se distribuian en 3 fuentes.
Sin embargo, una de las fuentes de contribucién resulté negativa lo que no tiene una
explicacion fisica y se decidié no incluir estos resultados en la discusién de los mismos.
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Santa Catarina 2007

En el sitio de Santa Catarina en 2007, se realizd el método de regresion lineal multiple y
el Analisis de Componentes Principales a las siguientes especies: Si, S, Cl, K, Ca, Fe,
CI?, NOs, SO4, NH,4, carbono orgéanico y elemental. La Tabla 4.11 muestra los
coeficientes obtenidos mediante la regresion para cada una de las especies asi como
los coeficientes para el célculo de las puntuaciones para obtener la contribucién de
cada una de las fuentes.

Tabla 4.11 Coeficientes de la regresion lineal multiple y del PCA para las especies
quimicas del sitio de Santa Catarina de 2007.

REGRESION Coeficientes Matriz de coeficientes para el calculo de las puntuaciones
LINEAL ERROR MATERIAL SULFATO DE EMISIONES DE
MULTIPLE B TiPICO GEOLOGICO AMONIO GASOLINA

(Constante)| -15.838 28.490 175 191 .030
Si 15.039 16.258 .185 -.001 -.104
S 2.951 5.574 .073 .328 -.108

Cl 8.089 3.890 -.217 -.245 541
K 4.549 6.601 .187 .064 -.069

Ca 1.453 2.862 .207 .017 -.161

Fe -6.051 8.008 142 -.007 .011

Cl2 -1.926 2.787 -.013 -.013 .298
NO3 1.623 .623 -.032 .068 .290
SO4 1.340 1.148 .092 .341 -.163
NH4 -1.480 4171 .035 .275 .039
oC 1.006 .608 .187 .066 -.036

EC -.149 2.706 .149 -.008 -.005

Recordando que la contribucion de cada fuente es el resultado de la media del
producto del coeficiente obtenido de la regresidon para cada especie y el coeficiente de
cada especie en la matriz para el célculo de las puntuaciones, los porcentajes de

contribucion de las tres fuentes para este sitio se muestran en la Figura 4.31.
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Figura 4.31 Contribucion de fuentes a la masa total de PM. s en el sitio de Santa
Catarina de 2007.

Las emisiones de gasolina contribuyeron con un 40% de la masa total de PM. s, (Vega 'y
col., 2009) encontraron los siguientes porcentajes de contribucion atribuidos a las
fuentes moviles: 37% en el sitio de Xalostoc (zona industrial), el 42% en El Cerro de la
Estrella (sitio residencial urbano), y el 52% en La Merced (sitio urbano comercial). El
sulfato de amonio contribuyo con un 46%, debido a que sélo se utilizaron 12 especies
en la regresion el numero de factores en los cuales se distribuyeron las mismas se
redujo a 3 comparados con los 6 factores obtenidos en el PCA en la identificacién de
fuentes, era de esperarse que los porcentajes de contribucion de alguna de las fuentes
fuera elevado. La contribucién obtenida para el aerosol secundario aplicando el PMF
para el sitio de Santa Catarina en 2007 también fue importante con un ~39%. La fuente
de material geoldgico contribuyé con 14% del total de la contribucién, la fuente
denominada suelo en el PMF para este sitio (que presenta los principales marcadores
del material geoldgico) contribuyé con un ~13%.

Escobedo 2008

En Escobedo de 2008, se incluyeron a las especies Na, Al, Si, S, K, Ca, Fe, Rb, NOs,
SO4, NH4 y carbono elemental y organico. Después del Analisis de Componentes
Principales se distribuyeron en 4 fuentes las cuales se denominaron: suelo, sulfato de

amonio, emisiones de gasolina y una mezcla de rubidio y nitrato. La Tabla 4.12 muestra
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los coeficientes obtenidos mediante regresidbn para cada especie asi como los

coeficientes para el calculo de las puntuaciones.

Tabla 4.12 Coeficientes de la regresion lineal multiple y del PCA para las especies

quimicas del sitio de Escobedo de 2008.

Matriz de coeficientes para el calculo de las

REGRESION Coeficientes puntuaciones
LINEAL ERROR | MATERIAL | SULFATO DE | EMISIONES | NITRATO
MULTIPLE B TiPICO |GEOLOGICO| AMONIO
(Constante) | 44.829 34.243 203 231 071 -.120
Na 7.902 5.797 -.025 -.036 173 -510
Al 54.368 22.305 205 012 -.063 043
Si -26.366 13.068 211 .030 -105 067
S 663 3.381 .040 293 -.031 -.003
K -11.907 39.018 199 -.007 -.006 -.015
Ca 409 5.717 110 -.058 282 -.348
Fe 16.703 23.414 211 .045 -.055 .061
Rb 34.795 - -123 .057 121 .383
NO3 -.922 4.899 -.035 -.036 045 474
S04 510 1.674 .040 298 -.059 .021
NH4 2.412 4.455 .004 282 -.040 .059
ocC 2.291 3.736 -.065 -.039 406 -.070
TC -1.885 3.071 -.024 -.037 404 -.084

Los porcentajes de contribucion fueron 11% de material geoldgico, 16% de sulfato de
amonio secundario, 20% de emisiones de gasolina y de un 52% de nitrato como se
muestra en la Figura 4.32. En el estudio realizado por (Vega y col., 2009) obtuvieron
porcentajes similares atribuidos al aerosol secundario en dos sitios en la Ciudad de
México, 11% en El Cerro de la Estrella y 15% en Xalostoc. (Song y col., 2006) aplicaron
realizaron un estudio utilizando el PCA/APCS y obtuvieron un 63% de contribucién del
NOj, ellos atribuyeron este elevado porcentaje de contribucién al modelo mismo (por
ejemplo, las incertidumbres en los parametros de las APCS) y la calidad de los datos.
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Figura 4.32 Contribucion de fuentes a la masa total de PMs en el sitio de
Escobedo de 2008.

Santa Catarina 2008

Para Santa Catarina en 2008, las especies involucradas en el analisis fueron Al, Si, Ca,
Na, Fe, S, CI*?, NOs;, SO, Na*, NHs4 carbono organico y carbono elemental; se
distribuyeron en 4 fuentes denominadas material geoldgico, sulfato de amonio, nitrato
secundario y emisiones de gasolina. La fuente de contribucibn mayoritaria fue el
material geol6gico con un 54%, dicho porcentaje de contribucién resulta dificil de
explicar especialmente al comparar los resultados de esta fuente en este sitio con los
obtenidos con el CMB y el PMF, siendo de un 24% y ~13% respectivamente. (Vega y
col., 2009) obtuvieron porcentajes de contribucion relativamente altos de esta fuente en
el estudio realizado en la Ciudad de México (34% en el sitio de Xalostoc, 33% en La
Merced y 30% en el Cerro de la Estrella). Sin embargo, una contribucién tan elevada
como la que se presentd en el material geoldgico se puede atribuir a la incertidumbre
del modelo y a la calidad de los datos. Otra posible explicacion de esta elevada
contribucion es que 5 de las 13 especies involucradas en el PCA, son marcadores de la
fuente denominada material geolégico y fueron también las especies que mostraron los

coeficientes mas elevados en la matriz resultante para el calculo de las puntuaciones.
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4.4 Contribuciones promedio por campafa: otoio de 2007 y verano de 2008
utilizando los modelos CMB y PMF.

La base para la comparaciéon de los resultados del CMB y PMF es que un numero de
fuentes de emision resueltas por ambos métodos son similares y se pueden comparar.
En este estudio, las categorias de fuentes y factores compartidos por el CMB y PMF
incluyen las emisiones vehiculares (emisiones de gasolina + diesel), aerosol secundario
(nitrato de amonio y sulfato de amonio), coccién, industria, material geoldgico (CMB) y
suelo (PMF).

Las Figuras 4.33 y 4.34 muestran la contribucion a la masa total PM, 5 en los sitios de
Escobedo y Santa Catarina para el CMB y PMF respectivamente. La Tabla 4.13
muestra la concentracion de las distintas fuentes para los modelos CMB y PMF para las
campanas de otono de 2007 y verano de 2008.
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Figura 4.33 Contribucion de fuentes PM, 5 en las campaias de otoino de 2007 y
verano de 2008 utilizando el CMB.
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Figura 4.34 Contribucion de fuentes PM, 5 en las campaias de otono de 2007 y

Tabla 4.13 Asignacion de fuentes promedio PM. 5 obtenidas con los modelos CMB

verano de 2008 utilizando el PMF.

y PMF (concentracion  desviacion estandar en pg/m?®).

CONTRIBUCION DE FUENTES

MODELO | CAMPANA [ AEROSOL EMISIONES MATERIAL
SECUNDARIO VEHICULARES INDUSTRIA COCCION GEOLOGICO
OTONO
2007 7.31+7.39 16.04+17.56 0.60+0.79 4.48+8.63 7.79+6.98
cMB VERANO
2008 7.4245 61 9.19+6.77 0.39+0.29 1.21+0.85 5.52+4.01
AEROSOL EMISIONES
SECUNDARIO VEHICULARES INDUSTRIA COCCION SUELO
OTONO
2007 6.27+19.073 6.103£18.323  1.863+5.701 2.731+8.906  2.413+7.234
PNIF VERANO
2008 4.975+14.042 3.476+9.617 0.981+2.72  1.844#5.017  2.023+6.252
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En la campana de otofio de 2007, la mayor contribucién utilizando el modelo CMB fue
debida a las emisiones vehiculares con un 43% de la masa total de PM25s y una
concentracion de (16.04 pg/m® + 17.56). Para el PMF, las contribuciones mas
importantes fueron las emisiones vehiculares contribuyendo con un ~32% y una
concentracion de (6.103 pg/m® + 18.323) y el aerosol secundario con un ~32% y una
concentracion de (6.27 pg/m® + 19.073) concentracién * desviacion estandar. En el
CMB, el aerosol secundario fue la segunda fuente de contribucién mas elevada con un
~20% y (7.31 pg/m® + 7.39) de concentracién para el CMB. La fuente industrial
contribuyé con un ~2% de la masa total y una concentracién de (0.60 ug/m®+ 0.79) y
con un ~10% y (1.863 pg/m® + 5.701) con el CMB y PMF, respectivamente. La coccion
de alimentos representé un 12% y 14%, y concentraciones de (4.48 pg/m® + 8.63) y
(2.731 pg/m® + 8.90) utilizando el CMB y PMF, respectivamente. Finalmente para el
material geolégico se obtuvo una contribucién del 21% y una concentracién de (7.79
ug/m® + 6.98) con el CMB. Par el PMF la fuente suelo aporté un 12% de la masa total y

una concentracién de (2.413 pg/m® + 7.23).

Para la campana de verano de 2008, las principales fuentes de contribucion fueron las
fuentes moviles (vehiculos) y el aerosol inorganico secundario. Las emisiones
vehiculares contribuyeron con un 38% y una concentracién de (9.19 pg/m®+ 6.77), y un
26% y (3.476 pg/m® + 9.61) con el CMB y PMF, respectivamente. Para la fuente de
aerosol inorganico utilizando el CMB se obtuvo una contribucién de 31% y (7.42 pg/m®
1+5.61) de concentracién y aplicando el PMF un porcentaje de 37% y concentracion de
(4.975 pg/m® +14.042). La fuente industrial presentdé un ~2% y un ~7% vy
concentraciones de (0.39 pg/m®+ 0.29) y (0.981 pug/m?® + 2.72) aplicando el CMB y PMF,
respectivamente. La coccién de alimentos aporté un 5% a la masa total de PM,5 con
una concentracién de (1.21 ug/m® +0.85) con el modelo CMB y un porcentaje y
concentracion de ~14% y (1.844 pg/m® +5.01) con el modelo PMF. El material geoldgico
en el CMB represent6 una contribucién y concentracion de 23% y (5.52 pg/m?® +4.01),
mientras que la fuente suelo en el PMF contribuyé con 15% y una concentracién de
(2.023 pg/m® +6.252).
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Comparacion con estudios previos

Diversos estudios en donde se han aplicado los modelos receptores, han identificado y
cuantificado las principales fuentes de contribucién de PMy5 (Vega y col., 2009) en la
Ciudad de México, (Song y col., 2006) en la Ciudad de Beijing, (Kim Oahn y col., 2009)
en Bangkok, (Begum y col., 2004) en Dhaka, (Schauer y col., 1996) en Los Angeles. La
comparacién de los resultados obtenidos en este trabajo con los que se obtuvieron en
estudios reportados en temporadas similares y aplicando los mismos modelos, permite
la comprensién mas clara y detallada de las principales fuentes de contribucidén y con
ello, establecer las politicas de control necesarias para mitigar dichas fuentes.

(Ke y col., 2008) llevaron a cabo un estudio en la ciudad de Atlanta, Georgia utilizando
los modelos CMB con marcadores moleculares (Schauer y Cass., 2000; Zheng y col.,
2002) y el modelo PMF durante los periodos de comprendidos del 3 de julio al 4 de
agosto del 2001 y del 2 al 31 de enero del 2002, representando las temporadas de
verano e invierno respectivamente. Los marcadores moleculares utilizados en el CMB
fueron 32 trazadores organicos junto con el carbono elemental, aluminio y silicio. El
modelo receptor CMB usando compuestos organicos con fase de particulas como
trazadores se aplica para distribuir las contribuciones de fuentes primarias al material
particulado fino y las concentraciones de particulas finas de carbono orgénico en el
sureste de Estados Unidos para determinar la variabilidad estacional de estas

concentraciones.

En los resultados obtenidos en ese estudio, se observd que las fuentes de aerosol
secundario y las emisiones de los vehiculos presentaron una variedad estacional
respecto a la contribuciéon que tienen a la masa total de PM,5 tal y como se obtuvo en
este trabajo de tesis. (Ke y col., 2008) obtuvieron una contribucion del 40% para sulfato
secundario y un 17% de amonio secundario en julio de 2001 (verano) sumando un 57%,
mientras que en enero de 2002 (invierno) obtuvieron una contribucién del 13% de
sulfato secundario, 11% de nitrato de amonio y 9% amonio secundario sumando un
total de 33% utilizando el modelo CMB. En esta investigacion se obtuvieron
contribuciones de 31% en verano y de ~20% en otofio con este mismo modelo. De esta

manera queda demostrado que las mayores contribuciones del aerosol secundario se
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presentan cuando las temperaturas en el aire son elevadas y se presenta una radiacién
solar importante factores que favorecen la formaciéon de particulas secundarias en la
atmdésfera. Respecto a las concentraciones obtenidas para la fuente de emisiones
vehiculares con el PMF, (Ke y col., 2008) obtuvieron (2.05 pg/m® + 1.27) en verano de
2001 y una concentracion en invierno de 2002 de (3.35 pg/m®+ 2.10). Los resultados de
este trabajo utilizando el PMF muestran que en verano se obtuvo una concentraciéon de
(3.476 pg/m® + 9.617) y en otofio (6.103 pg/m® + 18.323). Estudios recientes han
demostrado que la gasolina de vehiculos encendidos por chispa emiten mas particulas
bajo condiciones de pobre combustién (Schauer y col., 1999a, 2003). Arranques es frio
a baja temperatura (por ejemplo en invierno) es una de esas condiciones de

combustion.

La fuente de contribucidn de combustién de madera también fue encontrada en el
estudio hecho en Georgia obteniendo concentraciones de (3.16 ug/m® + 1.61) en enero
de 2002 y (1.02 pg/m® + 0.76) en julio de 2001 utilizando el modelo PMF. En este
trabajo para la fuente de coccion de alimentos (utilizando gas y carbén) se obtuvieron
concentraciones de (2.731 pg/m® + 8.90) y (1.84 ug/m® +5.01) en otofio y verano,
respectivamente. Ambos resultados muestran que existe una mayor influencia por parte
de esta fuente en las estaciones de otofio e invierno. Los resultados del CMB también
muestran una mayor influencia por parte de esta fuente en la campana de otorio 2007
con una concentracion de (4.48 ug/m® +8.63) y una contribucién de ~12% con respecto
al verano de 2008 (1.21 pg/m*+ 0.85) y 5%.

La fuente denominada polvo del camino presento contribuciones relativamente bajas
aplicando el PMF en el estudio realizado por (Ke y col., 2008) con una concentracién en
julio de 2001 de (0.70 pg/m> + 0.89) y en enero de 2002 de (0.16 ug/m® + 0.18). En este
estudio las contribuciones del material geol6gico (CMB) comparadas con el suelo (PMF)
fueron mayores en ambas campanas. La posible explicacién de esta diferencia es que
los perfiles de emision obtenidos para la fuente CMB, incluian andlisis de polvos de
diversas fuentes como calles sin pavimentar, suelos agricolas y polvo de cemento lo
que generd que mas perfiles se agruparan en esta fuente lo que genera que el material
geoldgico presente una contribucién mas grande a la masa total de PMys.
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Aplicando el PMF, (Ke y col., 2008) encontraron dos factores que se atribuyeron a la
fuente industrial. La fuente industrial nimero 1 (cemento) contribuyo con un (0.99 pg/m?®
+0.76) y el factor industria nimero 2 (Zn) presentd una concentracién de (0.28 pg/m? +
0.21) en verano. Esta fuente de contribucién no puede ser comparada con el factor
industria resuelto por el PMF en este trabajo debido a que los marcadores presentes en
esta fuente son diferentes. Sin embargo, las contribuciones obtenidas en ambas
campanas mediante el PMF son mucho mayores que las obtenidas con el CMB. Esto
en gran parte se debe a que solo se contaba con 3 perfiles de emision identificados
como industriales lo que generd contribuciones pequenas, mientras que uno de los
factores resueltos por el PMF en las campanas de otofio y verano fue la industria con

los porcentajes de contribucién antes mencionados.
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4.5 Contribuciones promedio por sitio de monitoreo (Escobedo y Santa Catarina)
utilizando el CMB, PMF y PCA/APCS.

Campana de otono de 2007

La Figura 4.35 muestra la masa total PM,s distribuida en el sitio de Escobedo, la
principales fuentes de contribucion fueron las emisiones fueron las emisiones de
vehiculos con un 40% aplicando el CMB y un 34% utilizando el PMF. El aerosol
secundario contribuyé con un 17% y 26% con el modelado CMB y PMF,
respectivamente. La fuente industrial presenté porcentajes del 1% con el CMB y 9% con
el PMF. La diferencia en cuanto a las contribuciones en esta fuente se puede explicar
debido a la falta de perfiles de emision industriales para la aplicacion del CMB. La
fuente de coccidn de alimentos presentd contribuciones similares con 17% en el CMB y
18% con el PMF. Finalmente, el material geolégico contribuyé con 21% en el modelo
CMB y el factor suelo aport6é un 13%.
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Figura 4.35 Contribucion por fuente para el sitio de Escobedo estimadas con los
modelos CMB y PMF.
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En Santa Catarina, la mayor contribucién fue debida al aerosol secundario aplicando los
modelos PMF y PCA/APCS con un 39% y 46%, respectivamente. Mientras que con el
CMB se obtuvo un 22% de contribucion debida al aerosol. Las emisiones de los
vehiculos fueron la principal contribucion a la masa total de PM2 s con el modelado CMB
aportando un 47%, las contribuciones del PMF y PCA/APCS fueron de 29% y 40% para
esta fuente. El material geolégico contribuyé con un 22% en el CMB y 14% con el
Analisis de Componentes Principales/Puntuaciones Absolutas de Componentes
Principales. Las fuentes industriales y coccién de alimentos no se identificaron en el
andlisis de componentes. Sin embargo, la contribucién de la fuente de coccién fue
similar ya que contribuyd con 7% en el CMB y 10% en el PMF, mientras que la industria
aporté un 2% utilizando el CMB y 10% con la aplicacion del PMF. Las contribuciones
obtenidas mediante los tres modelos para Santa Catarina de 2007 se muestran en la
Figura 4.36.
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Figura 4.36 Contribucion por fuente para el sitio de Santa Catarina estimadas con
los modelos CMB, PMF y PCA/APCS.
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Campaia de verano de 2008

En el sitio de Escobedo, se obtuvieron los resultados de las contribuciones de las
fuentes con los 3 modelos receptores. El aerosol secundario fue la contribuciébn mas
importante en el PMF con un 33%. En el modelo PCA/APCS se presentaron dos
fuentes con caracteristicas similares la de sulfato de amonio secundario con un 16% de
contribucion y el nitrato secundario con un 52%. (Song y col., 2006) también obtuvieron
un porcentaje de contribucién muy elevado (63%) del radical nitrato en el estudio que
realizaron y atribuyeron que la incertidumbre del modelo mismo pudo haber originado
este resultado.

El CMB por su parte distribuyé un 32% de la masa total en esta fuente. Lo que respecta
a las emisiones vehiculares PMF y PCA/APCS distribuyeron un 29% y 21% de la masa
total PM. 5 respectivamente, por parte del CMB la contribucion debida a esta fuente fue
de 38% siendo la mas importante. EI material geoldgico contribuyd con un 23% y 11%
en el CMB y PCA/APCS, respectivamente. El factor PMF suelo representd un 18%. Las
fuentes industriales y de coccion de alimentos no se identificaron en el analisis de
componentes principales. Los porcentajes fueron de 2% con el CMB y 5% en el PMF
para la fuente industrial, mientras que la coccién represent6 un 5% de la masa total con
el CMB y 15% utilizando el modelo PMF. Las contribuciones de cada una de las fuentes
obtenidas mediante la aplicacion de los tres modelos receptores se muestran en la
Figura 4.37.
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Figura 4.37 Contribucion por fuente para el sitio de Escobedo estimadas con los

modelos CMB, PMF y PCA/APCS.
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En Santa Catarina, el modelo CMB tuvo las siguientes contribuciones: el aerosol
secundario presentd un 30%, las emisiones vehiculares un 39%, la industria 1%,
coccion de alimentos con un 6% y el material geolégico con 23%. Con la aplicacién del
PMF, la mayor contribucion a las PM. s fue debida al aerosol inorganico secundario con
un 42% seguida de un 23% de contribucion por parte de las emisiones de los escapes
de vehiculos, la industria con 10% vy los factores de coccién de alimentos y suelo con
13% y 12%, respectivamente. La Figura 4.38 muestra las contribuciones a la masa total
PM: s de cada una de las fuentes en este sitio.
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Figura 4.38 Contribucion por fuente para el sitio de Santa Catarina estimadas con
los modelos CMB y PMF.
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4.6 Discusion de resultados de las contribuciones obtenidas con los modelos
CMB, PMF y PCA/APCS.

Aunque las contribuciones de las fuentes varian en cierta medida, dependiendo del sitio
y el tiempo del periodo de muestreo, los resultados de este trabajo indican que,
mediante el uso de un conjunto fiable de perfiles de origen y los datos ambientales en
receptores diferentes, la contribucidén de las principales fuentes PM. s se puede calcular
con la ayuda de una herramienta util, como el modelo CMB. Si bien existen diferencias
entre los resultados obtenidos mediante la aplicacion de los tres modelos receptores,
los resultados generales del modelo CMB muestran claramente que las PMa 5 tendieron
a estar dominadas por las emisiones de fuentes méviles con un 43% de la contribucion
a la masa total en otofio y un 39% en verano. El material geoldgico y los aerosoles
secundarios también contribuyeron con porcentajes significativos en las dos campanas
de monitoreo. Contribuciones menores fueron estimadas para actividades relacionadas

con la coccion de alimentos y las actividades industriales.

Para el PMF, la principal fuente de contribucién fue la formacion de aerosol secundario
en ambas campanas, un 33% se obtuvo en otofio de 2007, mientras que en la campana
de verano de 2008 la contribucion fue del 37%. Las emisiones vehiculares que incluian
las emisiones de gasolina y las de diesel, fueron la segunda contribucion mas
significativa en este modelo. Las fuentes de cocciéon de alimentos y suelo presentaron
porcentajes de contribucion similares, mientras que las emisiones industriales fueron las
gque menos contribuyeron a la masa total de PMys. Cabe mencionar que aplicando
estos dos modelos receptores se observaron similitudes y algunas diferencias en la
contribucion de las fuentes. La contribucidén de la industria resulté mayor aplicando el
PMF, esto se debe a que sblo se contaba con tres perfiles de emisién industrial para el
modelado del CMB, mientras que esta fuente fue uno de los factores resueltos por el
PMF y presenté un porcentaje de contribucidn mayor. En las emisiones vehiculares
también existe variacion para los dos modelos, para el CMB representan la mayor
contribucion a la masa total de PM.s. Mientras que con el PMF representa una
contribucion importante. Con ambos modelos para la campana otofo de 2007 el

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

115



porcentaje de emisiones fue mas grande que en verano de 2008. Una posible
explicacion de la variacion estacional es el mayor impacto que tienen los motores de
gasolina en las emisiones de particulas cuando son encendidos en frio a bajas
temperaturas. En el aerosol secundario se secundario incluyeron al (NH4)2SO4, NH4sNO3
y al NH4HSO,4. Con ambos modelos se observa una contribucion mayor en el verano de
2008, estos resultados se pueden justificar debido a que la produccién de sulfato
secundario en verano, en parte, es debido de la mayor radiacion solar y las altas
temperaturas que favorecen la transformacion fotoquimica del dioxido de azufre a
sulfato. Los resultados de la contribucién del material geolégico para el CMB fueron
mayores que la contribucién del suelo obtenida con el PMF. Una explicacion es que el
material geoldgico incluye (andlisis de polvos de diversas fuentes como calles sin
pavimentar, suelos agricolas, polvo de cemento, etc.) y tienen una contribucion mas
grande a la masa total. Mientras que para la fuente suelo en el PMF, éste representa
solo un factor que contribuye a la masa total de PM,5s. Ambos modelos presentaron

contribuciones muy semejantes de la fuente coccion.

Analizando los porcentajes de contribucion por sitio obtenidos con el CMB y PMF,
podemos apreciar una similitud en los resultados. En otofio de 2007, la diferencia entre
Escobedo y Santa Catarina fue de ~6 puntos porcentuales en la fuente de emisiones de
vehiculos, de ~5 puntos porcentuales en aerosol secundario y practicamente no hubo
diferencia en la fuente de material geolégico utilizando el CMB. Con el PMF, fueron ~4
puntos de diferencia entre municipios en la fuente de emisiones vehiculares, ~12 puntos
(la diferencia mas grande) en el aerosol y de ~1 punto en la fuente de suelo. En verano
de 2008, practicamente no existié diferencia en las fuentes de vehiculos y material
geoldgico y de ~3 puntos porcentuales en la fuente de aerosol utilizando el CMB. En el
modelo PMF, fueron 6 puntos de diferencia en las emisiones de vehiculos, de ~10 en el
aerosol y ~6 en la fuente de suelo. Aunque existieron algunas diferencias en el orden de
10 puntos especialmente en la fuente de aerosol secundario, podemos decir que a
pesar de la distancia entre Escobedo y Santa Catarina y de otros factores que pueden
influir, existe una homogeneidad en el aire ambiente de estos dos sitios en base a la
semejanza en los resultados obtenidos en este trabajo de tesis.
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Mediante el PCA, se identificaron cinco fuentes PMy s en el sitio de Escobedo en 2007,
seis componentes fueron extraidos por el Analisis de Componentes Principales en el
sitio de Santa Catarina en 2008 y siete fuentes fueron identificadas en Escobedo y
Santa Catarina en 2008. Sin embargo, se observo que algunas fuentes como el material
geolégico y las emisiones vehiculares presentaron colinealidad. Una posible
explicacion, es que algunos elementos quimicos originados en la resuspensién del
polvo de las carreteras se pueden mezclar con las emisiones del escape de los
vehiculos originado que los marcadores especificos de ambas fuentes aparezcan en un
solo factor en el PCA. Por lo tanto, los marcadores de origen mas especificos deben ser
medidos en la fuente y el receptor para mejorar la contribuciéon de la fuente. El modelo
de Puntuaciones Absolutas de Componentes Principales de utilizé para calcular las
contribuciones en dos sitios, en Santa Carina de 2007 el sulfato de amonio fue la
principal contribuciéon con 46%, mientras que en Escobedo de 2008 el radical nitrato fue
la fuente de contribucion més significativa con un 52%. Cabe mencionar que en los
resultados de Escobedo de 2007 se presentd una contribucion negativa y en Santa
Catrina en 2008 la contribucion de la fuente de material geoldgico fue del 54% lo cual
carece de fundamento en comparacién con la distribucion de fuentes obtenida con los
modelos CMB y PMF. La limitacién del nimero de muestras con la que se contaba para
ambos sitios en la aplicacion del Andlisis de Regresién Lineal, asi como la
incertidumbre del modelo mismo y la calidad de los datos, son posibles causas de que
se hayan obtenido estos resultados.

En general, con la aplicacién de los modelos receptores CMB, PMF y PCA/APCS se
identificaron y cuantificaron las fuentes PM.s en los sitios de General de Escobedo y
Santa Catarina en los meses de noviembre y diciembre de 2007 y julio y agosto de
2008. Cada uno de estos modelos tiene sus limitaciones y estd basado en supuestos
para estimar las posibles fuentes de fraccion fina en un sitio en particular, los resultados
de este trabajo mostraron que las emisiones de los escapes de vehiculos y la formacion
de aerosol inorganico secundario son las principales fuentes de formacién de particulas
PM_s en la atmésfera. Aunque estos resultados se encontraron en los tres modelos, el
nuamero de muestras en cada sitio para las dos campanas, represent6 una limitante en
la aplicacién del PMF y principalmente en el PCA/APCS debido a que ambos modelos
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necesitan un gran nimero de muestras para que la estimacién de posibles fuentes de
contribucion sea mas precisa. Por lo que la confiabilidad en los resultados obtenidos
con el CMB es mayor debido a que este modelo no presenta esta restriccién y la
exactitud y fiabilidad de los perfiles de emisidn utilizados en este trabajo para el Balance
Quimico de Masas estdn comprobadas en los estudios publicados en la literatura.
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Conclusiones

En la actualidad la Zona Metropolitana de Monterrey no dispone de la informacién
donde se muestre la contribucién a la masa total de PM; s del aerosol secundario fino, la
aportacion de este trabajo de tesis fue presentar los resultados de la distribucién de
esta y otras fuentes en el aire ambiente de esta localidad para que los tomadores de
decisiones logren establecer las medidas de control de emisiones necesarias. Mediante
la aplicacion de tres modelos receptores se encontr6 que el aerosol inorganico
secundario y las emisiones vehiculares son las principales fuentes de contribucion en la
formacion de particulas PMzs. La principal fuente de contribucién aplicando el modelo
CMB fueron las emisiones vehiculares con un ~41% de la masa total de PM.s. El
aerosol inorganico secundario compuesto por sulfato y nitrato de amonio fue la fuente
mas importante utilizando el modelo PMF aportando un ~35% de contribucion. La
identificacion de fuentes hecha mediante el PCA/APCS se vio dominada por las
emisiones de los vehiculos y el aerosol secundario fino en los dos sitios en ambas
campanas de monitoreo. Por otra parte, se encontrdé que estas fuentes exhibieron una
variedad estacional particular. Mientras que las contribuciones de los vehiculos fueron
mas importantes en otofio de 2007, el aerosol secundario presentd porcentajes de
contribucion mayoritarios en la campana de verano de 2008. Los resultados también
mostraron que existe una homogeneidad en el aire ambiente en los municipios de
General Escobedo y Santa Catarina debido a que los porcentajes de contribucién a la
masa total de PM, s en ambos casos para las dos campanas fueron similares siendo la
diferencia mas significativa la del aerosol secundario en otofio de 2007 aplicando el
PMF. Las fuentes de coccidon de alimentos, material geolégico y emisiones industriales
no tuvieron un efecto significativo en la masa total de material particulado fino por lo que
las medidas de prevencion podrian ir encaminadas a controlar las emisiones de los
vehiculos y la formacidén de aerosol en el aire ambiente de esta zona en particular.
Finalmente, la exploracion de nuevas estrategias de control asi como el desarrollo de
conocimiento cientifico deben continuar para proporcionar a las autoridades
ambientales y gubernamentales los fundamentos para que se establezcan gestiones
enfocadas a la mejora de la calidad del aire.
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Recomendaciones

Se han realizado diversos estudios sobre los beneficios econdmicos que tiene la
reduccion de los niveles de concentracién de material particulado (PMio y PM25) en aire
ambiente, debido a la disminucién de la mortalidad y morbilidad asociadas con la
inhalacion de dicho material particulado. (Cesar y col., 2002) estimaron beneficios
anuales del reducir un 10% la concentracion de ozono y PMyo que pueden ser hasta de
$1,607 millones de ddlares en la zona metropolitana del valle de México (ZMVM).
(Evans y col.,, 2002) estimé que con solamente una reduccion del 10% en la
concentracion de PMip (8 pg/m3) aproximadamente salvaria 3,000 vidas, evitaria
10,000 nuevos casos de bronquitis cronica cada afo lo que se traduce en un beneficio
aproximado de $2,000 millones de dolares por afio. (Blumberg., 2004) realizd un
andlisis de costo beneficio de utilizar combustibles con ultra bajo contenido de azufre en
México. Se realizé un andlisis de costo beneficio en la ciudad de México y en todo el
pais. Los beneficios en salud fueron muy altos. Para todo el pais, los beneficios se
cuantificaron en el orden de los $8,000 millones de ddlares. Los resultados de estos
estudios revelan las consecuencias que se tendrian al reducir las concentraciones de
contaminantes como las PMiy y la implementacién de medidas como el uso de
combustibles con niveles bajos de azufre. Es por ello que la iniciativa que se presenté
en el AMM a través del ProAire debiera ser un modelo a seguir en todas las ciudades
de la Republica Mexicana. Es bien sabido que implementar estrategias de control de
emisiones puede resultar complicado desde el punto de vista gubernamental y
econdmico maxime en un pais en vias de desarrollo como México. Sin embargo, si se
logran establecer las politicas y programas eficientes de control de emisiones no sélo
de PM.s y PMyo sino de los principales contaminantes atmosféricos en base a los
resultados proporcionados mediante herramientas de diagnédstico como los modelos
receptores se alcanzarian beneficios econdmicos muy significativos. También se
esperaria un incremento en la expectativa de vida de los habitantes y se pudiera
obtener una mejora en la calidad del aire ambiente de las principales ciudades con la
aplicacion de dichas medidas.
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Apéndice A. En este apéndice se presentan los perfiles de emision que se utilizaron en
el modelo CMB para calcular la contribucion de las fuentes a las concentraciones de las

particulas PM. s en las Campanas de otofio de 2007 y verano de 2008 en el AMM.
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A.1 Perfiles de emisién para material geolégico (% peso). Este perfil representa las
particulas suspendidas de caminos sin pavimentar (Watson y Chow, 2001).

IMRDC2
Especie Conc tlnc
Na 0.0039 0.00113
Mg 0.00964 | 0.00119
Al 0.10051 0.0124
Si 0.29833 0.0391
P 0.00066 0.00021
0.00529 0.00099
Cl 0.00572 | 0.00437
K 0.0259 0.00217
Ca 0.0836 0.006
Ti 0.0036 0.00026
\ 0.00014 0.0001
Cr 0.00007 | 0.00002
Mn 0.00064 | 0.00004
Fe 0.03604 0.00122
Co 0 0.00022
Ni 0.00002 0.00001
Cu 0.0001 0.00004
Zn 0.00049 | 0.00025
Ga 0.00001 0.00001
Ge ND ND
As 0.00002 | 0.00002
Se 0.00001 0.00001
Br 0.00001 0.00001
Rb 0.00012 | 0.00001
Sr 0.00044 | 0.00004
Y 0.00002 0.00001
Zr 0.00012 0.00002
Mo 0.00002 0.00002
Pd 0.00003 | 0.00007
Ag 0.00001 0.00008
Cd 0 0.00009
In 0 0.0001
Sn 0.00004 | 0.00012
Sb 0.00001 0.00013
Ba 0.00072 | 0.00045
La 0.00016 0.0006
Hg 0.00001 0.00002
Pb 0.00018 | 0.00006
B NA NA
Li NA NA
Au 0.00001 0.00002
TI 0 0.00002
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Ur 0.00001 0.00002

F NA NA
Cl2 0.00466 | 0.00247
NO3 0.00049 | 0.00038
S04 0.0094 0.00442
Na2 0.00283 | 0.00135
NH4 0.00086 | 0.00026
K2 0.00314 | 0.00113
oC 0.08181 0.01863
EC 0.00087 | 0.00128
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A.2 Perfiles de emisidn para combustion de motores de vehiculos (% peso). Todos

estos perfiles representa emisiones de origen vehicular, la diferencia ente ellos es el

lugar de la zona de donde fueron tomados (Watson y Chow, 2001).

IMRDC2 IMRSCC2 IMRSEC IMRSIC IMRSJC IMRSUC

Especie Conc tinc Conc tlnc Conc tinc Conc tlnc Conc tinc Conc zinc

Na 0.0039 | 0.00113 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA

Mg 0.00964 | 0.00119 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
Al 0.10051 0.0124 0 0.01161 0 0.01522 | 0.00221 | 0.01498 0 0.03769 | 0.09897 | 0.22939
Si 0.29833 | 0.0391 0 0.03194 0 0.04335 0 0.04028 0 0.10002 | 0.28307 | 0.62294
P 0.00066 | 0.00021 | 0.0006 | 0.00101 | 0.00036 | 0.00115 | 0.00079 | 0.00044 | 0.00106 | 0.0013 | 0.00072 | 0.0038
S 0.00529 | 0.00099 | 0.01425 | 0.00173 | 0.01352 | 0.00573 | 0.00816 | 0.00143 | 0.0196 | 0.00943 | 0.02406 | 0.01732
Cl 0.00572 | 0.00437 | 0.04701 | 0.05132 | 0.10803 | 0.08659 | 0.01798 | 0.02751 | 0.04051 | 0.03508 | 0.051 0.0358
K 0.0259 | 0.00217 | 0.00507 | 0.00717 | 0.01211 | 0.00622 | 0.00362 | 0.00566 | 0.0065 | 0.00595 | 0.00702 | 0.0328
Ca 0.0836 0.006 0.00132 | 0.00439 0 0.00644 0 0.00609 0 0.0145 | 0.01099 | 0.08521
Ti 0.0036 | 0.00026 0 0.00389 | 0.00005 | 0.00208 | 0.00002 | 0.00106 0 0.00257 0 0.00565
\ 0.00014 | 0.0001 | 0.00006 | 0.00239 | 0.00011 | 0.00111 | 0.00004 | 0.00061 | 0.00003 | 0.00139 0 0.00391
Cr 0.00007 | 0.00002 | 0.00002 | 0.00068 | 0.00001 | 0.00029 | 0.00007 | 0.00016 | 0.00001 | 0.00036 | 0.00006 | 0.00101
Mn 0.00064 | 0.00004 | 0.00003 | 0.0003 | 0.00004 | 0.00012 | 0.00003 | 0.00007 | 0.00007 | 0.00017 | 0.0001 | 0.00046
Fe 0.03604 | 0.00122 | 0.00023 | 0.00076 | 0.00047 | 0.00101 | 0.00082 | 0.00103 | 0.00046 | 0.00239 0 0.01296
Co 0 0.00022 0 0.00024 0 0.00026 0 0.00027 0 0.00062 0 0.00312
Ni 0.00002 | 0.00001 | 0.00015 | 0.00016 | 0.00003 | 0.00008 | 0.00011 | 0.00005 | 0.00008 | 0.00011 | 0.00022 | 0.0003
Cu 0.0001 0.00004 | 0.00079 | 0.00022 | 0.00093 | 0.00104 | 0.00117 | 0.00053 | 0.00038 | 0.0001 | 0.00212 | 0.00193
Zn 0.00049 | 0.00025 0.001 0.00015 | 0.0017 0.00076 | 0.00155 | 0.00036 | 0.00185 | 0.00036 | 0.00266 | 0.00173
Ga 0.00001 | 0.00001 | 0.00006 | 0.00027 | 0.00001 | 0.00016 | 0.00004 | 0.00009 | 0.00003 | 0.0002 | 0.00039 | 0.00063

Ge ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
As 0.00002 | 0.00002 | 0.00006 | 0.00033 | 0.00004 | 0.00021 | 0.00004 | 0.00016 | 0.00002 | 0.00027 | 0.00023 | 0.00089
Se 0.00001 | 0.00001 | 0.00002 | 0.00017 | 0.00002 0.0001 0 0.00005 | 0.00006 | 0.00012 | 0.00008 | 0.00035
Br 0.00001 | 0.00001 | 0.00019 | 0.00015 | 0.00035 | 0.00015 | 0.00017 | 0.00005 | 0.00023 | 0.00011 | 0.00051 | 0.00039
Rb 0.00012 | 0.00001 | 0.00001 | 0.00014 | 0.00001 | 0.00008 0 0.00005 | 0.00001 | 0.0001 0 0.00023
Sr 0.00044 | 0.00004 | 0.00005 | 0.00016 | 0.00004 | 0.00007 0 0.00004 | 0.00002 | 0.00009 | 0.00019 | 0.0003
Y 0.00002 | 0.00001 0 0.00019 | 0.00002 | 0.00011 | 0.00001 | 0.00006 | 0.00001 | 0.00014 | 0.00009 | 0.00039
Zr 0.00012 | 0.00002 0 0.00023 0 0.00014 | 0.00002 | 0.00007 | 0.00003 | 0.00016 | 0.00012 | 0.0004
Mo 0.00002 | 0.00002 | 0.00013 | 0.0004 0.0001 0.00023 | 0.00005 | 0.00013 | 0.00019 | 0.00029 | 0.00057 | 0.00094
Pd 0.00003 | 0.00007 | 0.00034 | 0.00136 0 0.00078 | 0.00013 | 0.00043 | 0.00022 | 0.001 0.00082 | 0.00287
Ag 0.00001 | 0.00008 | 0.0003 | 0.00154 | 0.00016 0.0009 0 0.00049 0 0.00115 0 0.00314
Cd 0 0.00009 0 0.00164 | 0.00007 | 0.00094 | 0.00008 | 0.00052 | 0.00007 | 0.00121 | 0.00031 | 0.00337
In 0 0.0001 | 0.00005 | 0.00185 | 0.00045 | 0.00106 | 0.00026 | 0.00059 0 0.00135 | 0.00187 | 0.00388
Sn 0.00004 | 0.00012 | 0.00011 | 0.00238 | 0.00012 | 0.00136 | 0.00002 | 0.00075 | 0.00012 | 0.00173 | 0.00172 | 0.00509
Sb 0.00001 | 0.00013 | 0.00019 | 0.0027 | 0.00011 | 0.00158 | 0.00006 | 0.00086 | 0.00004 | 0.00198 0 0.0055
Ba 0.00072 | 0.00045 | 0.0079 | 0.01086 | 0.00085 | 0.00546 | 0.00053 | 0.00302 | 0.00374 | 0.00695 | 0.01072 | 0.01991
La 0.00016 | 0.0006 | 0.00846 | 0.01279 | 0.00218 | 0.00739 | 0.00016 | 0.00403 | 0.00007 | 0.0093 | 0.00577 | 0.02562
Hg 0.00001 | 0.00002 0 0.00037 0 0.00022 0 0.00012 | 0.00004 | 0.00027 | 0.00029 | 0.00082
Pb 0.00018 | 0.00006 | 0.00079 | 0.00047 | 0.00095 | 0.00058 | 0.00108 | 0.0003 0.0012 | 0.00028 | 0.00364 | 0.00335

B NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA

Li NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
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Au 0.00001 | 0.00002 | 0.0001 | 0.00045 | 0.00007 | 0.00027 | 0.00004 | 0.00016 | 0.00012 | 0.00034 | 0.00013 | 0.0009
Tl 0 0.00002 0 0.00034 | 0.00001 0.0002 0.00001 | 0.00011 | 0.00007 | 0.00026 | 0.00003 | 0.00071
Ur 0.00001 | 0.00002 0 0.00034 | 0.00002 0.0002 0 0.00011 | 0.00007 | 0.00025 | 0.00005 | 0.00069
F NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
Cl2 0.00466 | 0.00247 | 0.03716 | 0.04424 | 0.07035 0.0556 0.01875 | 0.02258 | 0.07879 | 0.05909 | 0.05649 | 0.03519
NO3 0.00049 | 0.00038 | 0.04452 | 0.01973 | 0.04856 | 0.03142 | 0.05407 | 0.03829 | 0.12151 | 0.09606 | 0.04892 | 0.03452
SO4 0.0094 | 0.00442 | 0.04511 | 0.00574 | 0.02918 0.0121 0.02004 | 0.00631 | 0.03679 | 0.02081 | 0.08592 | 0.04756
Na2 0.00283 | 0.00135 | 0.00851 | 0.00266 | 0.00594 0.0006 0.00422 | 0.00164 | 0.00455 | 0.00086 | 0.03459 | 0.01921
NH4 0.00086 | 0.00026 | 0.02514 | 0.01641 | 0.04351 | 0.02721 0.0182 | 0.01135 | 0.03695 | 0.00853 | 0.02048 | 0.015
K2 0.00314 | 0.00113 | 0.04138 | 0.04136 | 0.01083 | 0.00525 | 0.00702 | 0.00488 | 0.00724 | 0.00631 | 0.01479 | 0.00665
OoC 0.08181 | 0.01863 | 0.54348 | 0.35144 | 0.36388 | 0.10085 | 0.40435 | 0.07597 | 0.51818 | 0.13531 | 0.74709 | 0.47307
EC 0.00087 | 0.00128 | 0.13451 | 0.02841 | 0.15566 | 0.03914 | 0.20547 | 0.06478 | 0.22074 | 0.03602 | 0.23159 | 0.14043
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A.3 Perfiles de emisidn para quemas de origen agricola y de restaurantes (% peso). Los
perfiles IMTSAC y IMTSCC, son perfiles de emisién de restaurantes y el perfil ICABC2

es un perfil de emisién de quemas agricolas. El perfil IMCB es un promedio de los tres

perfiles (Watson y Chow, 2001).

ICABC2 IMTSAC IMTSCC IMCB
Especie Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc
Na 0.00163 0.00181 0.00547 | 0.0055 | 0.00299 0.00106 0.0031 0.0059
Mg 0.00126 | 0.00129 0.0006 0.0007 | 0.0002 0.00021 0.0007 0.0015
Al 0.00065 | 0.00043 | 0.00183 | 0.0014 | 0.00048 | 0.00029 0.001 0.0015
Si 0.00221 0.0017 0.00533 | 0.0037 | 0.00139 0.00137 0.003 0.0043
P 0.0006 0.00061 0.00007 | 0.0001 0.0001 0.00011 0.0003 0.0006
S 0.00442 0.00074 0.00267 0.001 0.00168 0.0003 0.0029 0.0013
Cl 0.06812 | 0.04663 | 0.03675 | 0.0241 | 0.02749 0.0232 0.0441 0.0574
K 0.04063 0.0209 0.02924 | 0.0213 | 0.02189 | 0.01761 0.0306 0.0347
Ca 0.0047 0.00405 0.00311 0.002 0.00103 0.00067 0.003 0.0046
Ti 0.00004 0.00048 0.00008 | 0.0004 | 0.00004 0.0002 0.0001 0.0007
\Y 0 0.00027 0 0.0003 | 0.00001 0.00011 0 0.0004
Cr 0.00001 | 0.00008 0 7E-05 0 0.00003 0 0.0001
Mn 0.00003 | 0.00003 | 0.00002 | 3E-05 | 0.00001 | 0.00001 0 0.0001
Fe 0.00118 0.00055 0.00219 | 0.0018 0.0005 0.00052 0.0013 0.002
Co 0.00001 0.00002 0 2E-05 0 0.00001 0 0
Ni 0.00001 | 0.00002 0 2E-05 | 0.00003 | 0.00007 0 0.0001
Cu 0.00133 | 0.00266 | 0.00004 | 5E-05 | 0.00009 | 0.00021 0.0005 0.0027
Zn 0.0008 0.00138 0.00017 | 0.0001 0.00013 0.00013 0.0004 0.0014
Ga 0.00001 | 0.00003 0 3E-05 0 0.00001 0 0.0001
Ge NA NA NA NA NA NA NA NA
As 0 0.00004 0.00001 4E-05 0 0.00002 0 0.0001
Se 0 0.00002 0 2E-05 0 0.00001 0 0
Br 0.00005 0.00003 0.00024 | 0.0002 | 0.00015 0.00013 0.0002 0.0002
Rb 0.00007 | 0.00007 | 0.00001 2E-05 | 0.00001 | 0.0000f1 0 0.0001
Sr 0.00008 | 0.00008 | 0.00003 | 2E-05 | 0.00001 | 0.00001 0 0.0001
Y 0.00001 0.00002 0.00001 2E-05 0 0.00001 0 0
Zr 0 0.00003 0.00002 3E-05 0 0.00001 0 0
Mo 0.00001 | 0.00005 | 0.00002 | 5E-05 | 0.00001 | 0.00002 0 0.0001
Pd 0.00002 | 0.00017 | 0.00006 | 0.0002 | 0.00002 | 0.00007 0 0.0002
Ag 0.00012 0.0002 0.00008 | 0.0002 | 0.00001 | 0.00008 0.0001 0.0003
Cd 0 0.00021 0.00007 | 0.0002 | 0.00002 0.00009 0 0.0003
In 0.0001 0.00023 0.00008 | 0.0002 | 0.00006 0.0001 0.0001 0.0003
Sn 0.00011 0.0003 0.00008 | 0.0003 | 0.00001 | 0.00013 0.0001 0.0004
Sb 0.00016 | 0.00035 | 0.00002 | 0.0003 | 0.00002 | 0.00014 0.0001 0.0005
Ba 0.00091 0.0012 0.00027 0.001 0.00038 | 0.00051 0.0005 0.0017
La 0.00075 0.0016 0.00113 | 0.0017 | 0.00046 0.00068 0.0008 0.0024
Hg 0 0.00005 0 4E-05 0 0.00002 0 0.0001
Pb 0.00009 | 0.00013 | 0.00004 | 5E-05 | 0.00004 | 0.00007 0.0001 0.0002
B NA NA NA NA NA NA NA NA
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Li NA NA NA NA NA NA NA NA
Au 0 0.00006 | 0.00001 5E-05 0 0.00002 0 0
Tl 0 0.00004 0 4E-05 0 0.00002 0.0408 0.0533
Ur 0.00001 | 0.00004 | 0.00001 4E-05 0 0.00002 0.0026 0.0032
F NA NA NA NA NA NA NA NA
Cl2 0.06471 | 0.04207 | 0.03221 0.022 0.02551 0.02412 0.0408 0.0533
NO3 0.00322 0.0022 0.00321 | 0.0022 | 0.00143 | 0.00066 0.0026 0.0032
SO4 0.01122 | 0.00384 | 0.00543 | 0.0025 | 0.00322 | 0.00177 0.0066 0.0049
Na2 0.00514 | 0.00272 | 0.00784 0.006 0.00495 | 0.00184 0.006 0.0068
NH4 0.01258 | 0.01106 | 0.00324 | 0.0018 | 0.00323 | 0.00393 0.0064 0.0119
K2 0.03455 | 0.01763 | 0.02213 | 0.0155 | 0.01896 | 0.01571 0.0252 0.0282
0oC 0.55566 | 0.15013 | 0.57571 0.075 0.71571 0.03997 0.6157 0.1725
EC 0.04422 | 0.01562 | 0.03123 | 0.0169 | 0.02441 0.0119 0.0333 0.0259
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A.4 Perfil de emision para una planta de vidrio en la que utilizan combustdleo (% peso).
Este perfil representa la industria, tomando como base que las emisiones son por la

combustion de combustoéleo (Watson y Chow, 2001).

IMGPEC
Especie Conc tlnc
Na NA NA
Mg NA NA
Al 0 0.00644
Si 0.00304 | 0.00175
P 0 0.00026
S 0.12349 | 0.04599
Cl 0 0.00084
K 0.00148 | 0.0007
Ca 0.00056 | 0.00032
Ti 0.00002 | 0.00009
\ 0.00544 | 0.00248
Cr 0.00029 | 0.00014
Mn 0.00002 | 0.00001
Fe 0.00025 | 0.00012
Co NA NA
Ni 0.00039 | 0.00018
Cu 0.00006 | 0.00014
Zn 0.00004 | 0.00005
Ga 0.00001 | 0.00002
Ge NA NA
As 0 0.00026
Se 0.00528 | 0.00186
Br 0 0.00001
Rb NA NA
Sr 0.00001 | 0.00002
Y 0 0.00001
Zr 0 0.00001
Mo 0.00007 | 0.00003
Pd 0 0.00002
Ag 0.00001 | 0.00003
Cd 0.00047 | 0.00017
In 0 0.00004
Sn 0 0.00005
Sb 0 0.00006
Ba 0.00012 | 0.00021
La 0.00004 | 0.00028
Hg 0 0.00002
Pb 0.00255 | 0.00069
B NA NA
Li NA NA
Au 0 0.00001
Tl 0 0.00004
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Ur 0 0.00001
F NA NA
Cl2 0.00051 | 0.00124
NO3 0.00065 | 0.0013
SO4 NA NA
Na2 0.04243 | 0.02308
NH4 0.00341 | 0.00377
K2 0.00434 | 0.0025
oC 0.02392 | 0.01883
EC 0.00776 | 0.00824
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A.5 Perfiles de particulas secundarias (% peso). Estos perfiles representan las
particulas secundarias AMSUL (sulfato de amonio), AMBSUL (bisulfato de amonio) y

AMNIT (nitrato de amonio). Estos valores fueron propuestos por Watson (Watson y col.,

1994).
AMSUL AMBSUL AMNIT
Especie Conc tinc Conc zinc Conc tinc

Na 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Mg 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Al 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Si 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
P 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
S 0.2427 0.024 0.279 0.028 0.0000 0.0000
Cl 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
K 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Ca 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Ti 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
\ 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Cr 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Mn 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Fe 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Co 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Ni 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Cu 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Zn 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Ga 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Ge 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
As 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Se 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Br 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Rb 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Sr 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Y 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Zr 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Mo 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Pd 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Ag 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Cd 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
In 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Sn 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Sb 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Ba 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
La 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Hg 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Pb 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
B 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Li 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
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Au 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Tl 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Ur 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
F 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Cl2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
NO3 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.775 0.078
SO4 0.727 0.073 0.835 0.083 0.0000 0.0000
Na2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
NH4 0.273 0.027 0.157 0.016 0.2255 0.023
K2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
OC 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
EC 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
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A.6 Perfil de carbdn organico (Watson y col. 1994).

(o]
Especie Conc tlnc

Na 0.0000 0.0000
Mg 0.0000 0.0000
Al 0.0000 0.0000
Si 0.0000 0.0000

P 0.0000 0.0000
S 0.0000 0.0000
Cl 0.0000 0.0000

K 0.0000 0.0000
Ca 0.0000 0.0000
Ti 0.0000 0.0000
\ 0.0000 0.0000
Cr 0.0000 0.0000
Mn 0.0000 0.0000
Fe 0.0000 0.0000
Co 0.0000 0.0000
Ni 0.0000 0.0000
Cu 0.0000 0.0000
Zn 0.0000 0.0000
Ga 0.0000 0.0000
Ge 0.0000 0.0000
As 0.0000 0.0000
Se 0.0000 0.0000
Br 0.0000 0.0000
Rb 0.0000 0.0000
Sr 0.0000 0.0000
Y 0.0000 0.0000
Zr 0.0000 0.0000
Mo 0.0000 0.0000
Pd 0.0000 0.0000
Ag 0.0000 0.0000
Cd 0.0000 0.0000
In 0.0000 0.0000
Sn 0.0000 0.0000
Sb 0.0000 0.0000
Ba 0.0000 0.0000
La 0.0000 0.0000
Hg 0.0000 0.0000
Pb 0.0000 0.0000
B 0.0000 0.0000
Li 0.0000 0.0000
Au 0.0000 0.0000
Tl 0.0000 0.0000
Ur 0.0000 0.0000

F 0.0000 0.0000
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Cl2 0.0000 0.0000
NO3 0.0000 0.0000
S04 0.0000 0.0000
Na2 0.0000 0.0000
NH4 0.0000 0.0000
K2 0.0000 0.0000
oC 100 0.0000
EC 0.0000 0.0000
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A.7 Perfiles utilizados sobre aerosol marino.

MARIN
Especie Conc tlnc
Na 0.4 0.04
Mg 0.048 0.009
Al 0.0000 0.0000
Si 0.0000 0.0000
P 0.0000 0.0000
S 0.033 0.013
Cl 0.4 0.1
K 0.014 0.002
Ca 0.014 0.002
Ti 0.0000 0.0000
\ 0.0000 0.0000
Cr 0.0000 0.0000
Mn 0.0000 0.0000
Fe 0.0000 0.0000
Co 0.0000 0.0000
Ni 0.0000 0.0000
Cu 0.0000 0.0000
Zn 0.0000 0.0000
Ga 0.002 0.0005
Ge 0.0000 0.0000
As 0.0000 0.0000
Se 0.0000 0.0000
Br 0.1 0.04
Rb 0.0000 0.0000
Sr 0.0000 0.0000
Y 0.0000 0.0000
Zr 0.0000 0.0000
Mo 0.0000 0.0000
Pd 0.0000 0.0000
Ag 0.0000 0.0000
Cd 0.0000 0.0000
In 0.0000 0.0000
Sn 0.0000 0.0000
Sb 0.0000 0.0000
Ba 0.0000 0.0000
La 0.0000 0.0000
Hg 0.0000 0.0000
Pb 0.0000 0.0000
B 0.0000 0.0000
Li 0.0000 0.0000
Au 0.0000 0.0000
Tl 0.0000 0.0000
Ur 0.0000 0.0000

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

134



F 0.0000 0.0000
Cl2 0.0000 0.0000
NO3 0.0000 0.0000
S04 0.0000 0.0000
Na2 0.0000 0.0000
NH4 0.0000 0.0000
K2 0.0000 0.0000
oC 0.0000 0.0000
EC 0.0000 0.0000
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A.8 Perfiles utilizados sobre material geoldgico de diferentes fuentes.

CPV CNP SAG ALG ETX MAR
Especie Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc
Na 0.0014 0.0038 0.009 0.0015 0.0004 0.0034 0.0006 0.0024 0.0482 | 0.0043 0 0.0041
Mg 0.0093 0.001 0.0079 0.0009 0.0008 0.0017 0.0026 0.0005 0.0206 | 0.0018 | 0.0004 0.0016
Al 0.0526 0.0038 0.042 0.003 0.0687 0.0049 0.0027 0.0003 0.0368 0.0028 0.0013 0.0004
Si 0.1731 0.0124 0.1462 0.0104 0.1495 0.0106 0.0129 0.0009 0.1555 0.0113 0.0069 0.0006
P 0.0012 0.0001 0.0009 0.0001 0.0026 0.0002 0.0054 0.0004 0 0.0004 0 0.0005
S 0.0049 0.0004 0.0105 0.0008 0.0017 0.0002 0.0053 0.0004 0.0054 | 0.0004 | 0.1125 0.008
Cl 0.0016 0.0002 0.0051 0.0004 0.001 0.0002 0.0009 0.0002 0.0152 | 0.0012 0 0.0024
K 0.0101 0.0008 0.0098 0.0007 0.004 0.0003 0.0121 0.0009 0.0234 0.0017 0.0003 0.0017
Ca 0.0513 0.0037 0.0783 0.0056 0.013 0.001 0.0125 0.001 0.057 0.0042 0.2435 0.0174
Ti 0.0032 0.0006 0.0022 0.0006 0.0057 0.0007 0 0.0008 0.0019 | 0.0008 0 0.0007
\Y 0 0.0004 0 0.0004 0 0.0004 0 0.0004 0 0.0005 0 0.0004
Cr 0.0001 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0.0001 | 0.0002 0 0.0001
Mn 0.0007 0.0001 0.0006 0.0001 0.0012 0.0001 0.0002 0 0.0004 0.0001 0.0001 0
Fe 0.04 0.0029 0.0317 0.0023 0.0493 0.0035 0.003 0.0002 0.0249 0.0018 0.0006 0.0001
Co 0 0.0006 0 0.0005 0 0.0008 0.0001 0 0 0.0004 0 0
Ni 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0001 0 0 0
Cu 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0.0001 0 0 0
Zn 0.0009 0.0001 0.0007 0.0001 0.0002 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0
Ga 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Ge 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
As 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Se 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Br 0 0 0 0 0 0 0.0001 0 0.0003 0 0 0
Rb 0.0001 0 0 0 0 0 0 0 0.0001 0 0 0
Sr 0.0003 0 0.0003 0 0.0002 0 0.0001 0 0.0004 0 0.0004 0
Y 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0001 0 0
Zr 0.0002 0 0.0001 0 0.0003 0 0 0.0001 0.0001 0 0 0
Mo 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Pd 0.0001 0.0002 0 0.0002 0.0001 0.0002 0.0001 0.0003 0.0001 | 0.0003 0 0.0003
Ag 0 0.0003 0 0.0003 0 0.0003 0.0001 0.0003 0 0.0004 0 0.0003
Cd 0 0.0003 0 0.0003 0 0.0003 0 0.0003 0 0.0004 0 0.0003
In 0 0.0003 0.0001 0.0004 0 0.0003 0 0.0004 0 0.0005 0 0.0004
Sn 0 0.0004 0.0001 0.0004 0 0.0004 0.0001 0.0005 0.0003 | 0.0006 0 0.0005
Sb 0 0.0005 0.0003 0.0005 0.0002 0.0005 0.0002 0.0006 0.0003 0.0007 0.0001 0.0005
Ba 0.001 0.0018 0.0017 0.0014 0.0012 0.0014 0.001 0.0021 0.0017 0.0025 0.0003 0.0018
La 0.0013 0.0023 0.0022 0.0018 0.0017 0.0018 0.0016 0.0028 0.0012 0.0033 0.001 0.0024
Hg 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Pb 0.0004 0.0001 0.0003 0.0001 0 0.0001 0.0001 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Li 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Au 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Tl 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Ur 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
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F 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cl2 0.0006 0.0008 0.0137 0.0014 0.0017 0.0007 0.0003 0.0009 0.0058 | 0.0011 0.0009 0.0007
NO3 0 0.0008 0.0055 0.0008 0.0014 0.0007 0 0.0008 0.0015 0.001 0 0.0007
SO4 0.0023 0.0009 0.0859 0.0071 0.0083 0.001 0.0016 0.0008 0.0069 | 0.0011 0.7071 0.06
Na2 0.0014 0.0007 0.0021 0.0008 0.002 0.0008 0.0011 0.0008 0.0012 0.001 0.0005 0.0007
NH4 0.0016 0.0009 0.0178 0.0014 0.0028 0.0006 0.0005 0.0006 0.0304 | 0.0024 | 0.0007 0.0006
K2 0.0011 0.0007 0.01 0.0009 0.0036 0.0006 0.0021 0.0007 0.0083 0.001 0.0005 0.0006
OC 0.019 0.0215 0.2317 0.025 0.101 0.02 0.0405 0.0214 0 0.0245 | 0.0749 0.0188
EC 0.009 0.0059 0.0077 0.0051 0.0095 0.0054 0.0018 0.0053 0 0.0061 0.0002 0.0044
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A.9 Perfiles utilizados sobre material geoldgico de diferentes fuentes.

RST ASF PCM GRA
Especie Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc

Na 0.0083 0.0012 0.0024 0.0041 0.0124 0.002 0 0.0031 0 0.0027 0.0052 0.002
Mg 0.0064 0.0007 0.0089 0.001 0.0021 0.0008 0.0015 0.0005 0.001 0.0005 | 0.0169 0.0016
Al 0.0233 0.0017 0.0677 | 0.0049 0.0595 0.0044 0.0048 0.0005 0.0067 | 0.0006 | 0.0436 | 0.0033
Si 0.0992 0.007 0.1897 0.0137 0.1466 0.0108 0.0377 0.0028 0.0281 0.002 0.1709 0.0125
P 0.0003 0.0001 0.0005 0.0001 0.0011 0.0002 0 0.0003 0.0001 0.0002 0.0005 0.0001
S 0.0059 0.0004 0.0016 0.0002 0.0023 0.0002 0.0055 0.0004 0.0006 0.0001 0.0011 0.0002
Cl 0.0038 0.0004 0.001 0.0002 0.0004 0.0005 0 0.0016 0 0.0016 | 0.0005 | 0.0002
K 0.0087 0.0008 0.0083 0.0006 0.0072 0.0006 0.0025 0.0008 0.0025 | 0.0007 | 0.0099 0.0008
Ca 0.1835 0.013 0.0255 0.0019 0.0602 0.0045 0.3123 0.0229 0.3044 0.0216 0.0621 0.0046
Ti 0.0014 0.0004 0.0052 0.0007 0.0044 0.0008 0 0.0008 0.0001 0.0007 0.0044 0.0009
\Y 0 0.0002 0 0.0004 0 0.0006 0 0.0004 0 0.0003 0.0001 0.0004
Cr 0 0.0001 0.0001 0.0001 0 0.0002 0 0.0001 0 0.0001 0.0001 0.0001
Mn 0.0005 0 0.0009 0.0001 0.0006 0.0001 0.0001 0 0.0002 0 0.0013 0.0001
Fe 0.0199 0.0014 0.049 0.0035 0.0328 0.0024 0.0035 0.0003 0.0174 0.0012 0.0589 0.0043
Co 0 0.0003 0 0.0008 0 0.0005 0 0.0001 0 0.0003 0 0.0009
Ni 0.0001 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0001 0

Cu 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0 0 0.0001 0

Zn 0.0002 0 0.0001 0 0 0.0001 0 0 0 0 0.0002 0

Ga 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0.0001
Ge 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

As 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0.0001 0 0.0004 | 0.0001 0.0001 0.0001
Se 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Br 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0001
Rb 0 0 0.0001 0 0 0 0 0 0 0 0.0001 0

Sr 0.0005 0 0.0003 0 0.0003 0 0.0003 0 0.0002 0 0.0003 0

Y 0 0 0 0 0 0.0001 0 0 0 0 0 0.0001
Zr 0.0001 0 0.0003 0 0.0002 0.0001 0 0.0001 0 0 0.0002 0.0001
Mo 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Pd 0.0001 0.0002 0 0.0003 0 0.0004 0 0.0003 0.0001 | 0.0002 | 0.0001 0.0004
Ag 0.0001 0.0002 0 0.0003 0 0.0004 0 0.0003 0.0001 | 0.0003 0 0.0004
Cd 0 0.0002 0 0.0003 0 0.0004 0.0001 0.0003 0 0.0003 0 0.0005
In 0 0.0002 0 0.0004 0 0.0005 0 0.0004 0 0.0003 0 0.0005
Sn 0.0001 0.0003 0.0001 0.0005 0 0.0006 0 0.0005 0.0001 | 0.0004 0 0.0007
Sb 0.0001 0.0003 0.0001 0.0005 0 0.0007 0.0001 0.0006 0 0.0005 | 0.0002 0.0008
Ba 0 0.0012 0.0011 0.0019 0.0022 0.002 0.0008 0.002 0.0008 | 0.0016 | 0.0006 | 0.0027
La 0 0.0015 0.0007 0.0025 0.0023 0.0035 0.0013 0.0026 0 0.0022 0.0006 0.0036
Hg 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0.0001 0.0001
Pb 0.0001 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0.0001 0.0001
B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Li 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Au 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
TI 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Ur 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
F 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Cl2 0.0024 0.0005 0.0007 0.0007 0.0018 0.001 0.0002 0.0008 0.0009 0.0006 0.0015 0.0011
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NO3 0.0022 0.0005 0 0.0007 0.001 0.001 0.0013 0.0008 0.001 0.0006 0.003 0.0011
S04 0.0098 0.0009 0.0022 0.0008 0.0066 0.0011 0.03 0.0026 0.0029 | 0.0007 | 0.0067 | 0.0012
Na2 0.0004 0.0005 0.0013 0.0007 0.0016 0.001 0.0005 0.0007 0 0.0006 | 0.0012 | 0.0011
NH4 0.0055 0.0005 0.0034 | 0.0006 0.0067 0.0009 0.0021 0.0006 0.0003 | 0.0005 | 0.0073 0.001
K2 0.0023 0.0004 0.003 0.0006 0.0026 0.0008 0.0048 0.0007 0.0007 | 0.0005 | 0.0052 | 0.0009
OoC 0.0242 0.0117 0.0038 0.0188 0.0432 0.0255 0.1993 0.0241 0.1443 | 0.0194 | 0.0822 | 0.0289
EC 0.0006 0.0029 0 0.0047 0.0572 0.0179 0.0298 0.0099 0 0.004 0 0.007
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A.10 Perfiles utilizados sobre emisiones de vehiculos.

CTE CTS CTO ANE ANS
Especie Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc
Na 0.0073 0.0018 0.0092 0.0019 0.0034 0.004 0.0059 0.0024 0.0072 | 0.0023
Mg 0.0067 0.001 0.0031 0.0008 0.0068 0.001 0.0053 0.0011 0.006 0.0011
Al 0.0523 0.0039 0.0391 0.0029 0.0356 0.0027 0.0357 0.0029 0.0382 0.0031
Si 0.1734 0.0127 0.1272 0.0093 0.1155 0.0084 0.1349 0.0104 0.1252 0.0098
P 0.0012 0.0002 0.0015 0.0002 0.0035 0.0003 0.0009 0.0002 0.0014 0.0002
S 0.0064 0.0005 0.0073 0.0006 0.0065 0.0005 0.0063 0.0005 0.0093 | 0.0008
Cl 0.0018 0.0003 0.0035 0.0004 0.0021 0.0003 0.0023 0.0004 0.0059 | 0.0006
K 0.0141 0.0011 0.0093 0.0007 0.0075 0.0006 0.0103 0.0009 0.01 0.0009
Ca 0.0613 0.0045 0.0528 0.0039 0.0435 0.0032 0.0984 0.0076 0.0721 0.0057
Ti 0.0032 0.0009 0.003 0.0009 0.0065 0.001 0.0012 0.0018 0.003 0.0013
\Y 0 0.0005 0.0001 0.0005 0 0.0005 0 0.0009 0.0002 | 0.0007
Cr 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0006 0.0001 0 0.0003 0.0001 | 0.0002
Mn 0.0008 0.0001 0.0006 0.0001 0.0005 0.0001 0.0004 0.0001 0.0006 0.0001
Fe 0.0343 0.0025 0.0279 0.002 0.0352 0.0026 0.0221 0.0017 0.0259 0.002
Co 0.0002 0.0006 0.0001 0.0005 0.0002 0.0006 0.0002 0.0004 0.0002 | 0.0004
Ni 0 0.0001 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Cu 0.0002 0 0.0003 0 0.0003 0 0.0002 0.0001 0.0005 | 0.0001
Zn 0.0012 0.0001 0.0013 0.0001 0.0029 0.0002 0.0011 0.0001 0.0015 0.0001
Ga 0.0001 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0.0001 0.0001
Ge 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
As 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0002 0 0.0002 0 0.0002
Se 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Br 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Rb 0.0001 0 0 0 0 0 0 0.0001 0 0.0001
Sr 0.0004 0 0.0003 0 0.0004 0.0001 0.0003 0.0001 0.0004 0.0001
Y 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001
Zr 0.0002 0.0001 0.0002 0.0001 0.0002 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 | 0.0001
Mo 0 0.0001 0.0001 0.0001 0 0.0001 0.0001 0.0002 0.0001 | 0.0002
Pd 0 0.0004 0 0.0004 0 0.0004 0.0001 0.0006 0 0.0006
Ag 0 0.0005 0 0.0005 0.0001 0.0005 0 0.0007 0 0.0007
Cd 0.0001 0.0005 0.0001 0.0005 0 0.0005 0 0.0007 0.0003 0.0007
In 0 0.0006 0.0004 | 0.0006 0 0.0006 0.0001 0.0008 0 0.0008
Sn 0.0002 0.0007 0.0002 0.0007 0.0005 0.0007 0.0001 0.0011 0 0.001
Sb 0 0.0008 0 0.0008 0.0002 0.0008 0 0.0012 0.0002 0.0012
Ba 0.0019 0.0023 0.0014 0.0029 0.003 0.0023 0.0029 0.0034 0.0004 0.0041
La 0 0.0041 0 0.0041 0 0.0041 0.0021 0.006 0 0.0057
Hg 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0002 0 0.0002
Pb 0.0003 0.0001 0.0003 0.0001 0.0006 0.0001 0.0003 0.0002 0.0005 | 0.0002
B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Li 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Au 0 0.0001 0.0001 0.0002 0 0.0002 0 0.0003 0 0.0003
Tl 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0002 0 0.0002
Ur 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0002 0 0.0002
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F 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cl2 0.0017 0.0012 0.0033 0.0013 0.001 0.0012 0.0018 0.0018 0.0046 | 0.0019
NO3 0.002 0.0012 0.0023 0.0012 0.0015 0.0011 0.0025 0.0018 0.0034 | 0.0018
SO4 0.0113 0.0015 0.0167 0.0019 0.0079 0.0013 0.0108 0.002 0.0192 | 0.0024
Na2 0.0017 0.0012 0.0016 0.0012 0.0011 0.0011 0.0012 0.0017 0.0013 | 0.0017
NH4 0.0056 0.001 0.007 0.0011 0.0041 0.0009 0.0059 0.0014 0.0083 | 0.0015
K2 0.004 0.0009 0.004 0.001 0.0017 0.0009 0.0029 0.0014 0.0048 | 0.0014
oC 0.0921 0.0301 0.1518 0.0325 0.1317 0.0306 0.1849 0.0466 0.2261 0.0472
EC 0.0089 0.0074 0.0276 0.0087 0.0094 0.0073 0.0186 0.0114 0.0314 | 0.0119
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A.11 Perfiles utilizados sobre emisiones de vehiculos.

PNT PCN PCX PZM CHT
Especie Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc

Na 0.0052 0.0021 0.0048 0.0064 0.0056 0.0024 0.0004 0.0077 0.0002 | 0.0028
Mg 0.0039 0.001 0.0093 0.0016 0.0064 0.0012 0.0071 0.0018 0.0007 | 0.0007
Al 0.0396 0.0031 0.0416 0.0035 0.0437 0.0035 0.0362 0.0034 0.0057 0.0006
Si 0.1415 0.0106 0.1483 0.0118 0.147 0.0112 0.1171 0.0103 0.0218 0.0013
P 0.001 0.0002 0.0008 0.0003 0.0009 0.0002 0.0027 0.0004 0.001 0.0002
S 0.0081 0.0007 0.0072 0.0007 0.0079 0.0007 0.0083 0.0009 0.032 0.0017
Cl 0.0037 0.0005 0.0045 0.0006 0.0021 0.0004 0.0033 0.0007 0.0012 | 0.0005
K 0.011 0.0009 0.0114 0.001 0.0099 0.0008 0.0115 0.0012 0.0035 0.0003
Ca 0.0758 0.0057 0.0546 0.0045 0.054 0.0042 0.0641 0.0059 0.0113 0.0007
Ti 0.0021 0.0012 0.0028 0.0018 0.0022 0.0014 0.0009 0.0034 0.0005 | 0.0009
\Y 0 0.0008 0 0.0009 0 0.0008 0 0.0013 0.0005 | 0.0004
Cr 0 0.0002 0.0001 0.0002 0.0001 0.0002 0.0001 0.0003 0 0.0001
Mn 0.0006 0.0001 0.0006 0.0001 0.0007 0.0001 0.0006 0.0002 0.0003 0.0001
Fe 0.0301 0.0023 0.0356 0.0028 0.0379 0.0029 0.0289 0.0025 0.0125 0.0007
Co 0.0002 0.0005 0 0.0006 0.0002 0.0006 0.0001 0.0005 0 0.0002
Ni 0.0001 0 0 0.0001 0 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0

Cu 0.0003 0.0001 0.0004 | 0.0001 0.0003 0.0001 0.0003 0.0001 0.0007 | 0.0001
Zn 0.0013 0.0001 0.0016 0.0002 0.0013 0.0001 0.0021 0.0002 0.0018 0.0001
Ga 0 0.0001 0.0001 0.0002 0 0.0001 0.0001 0.0003 0 0.0001
Ge 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

As 0 0.0002 0.0001 0.0002 0 0.0002 0 0.0003 0 0.0001
Se 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0002 0 0

Br 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0.0001 0

Rb 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0

Sr 0.0004 0.0001 0.0004 0.0001 0.0004 0.0001 0.0003 0.0001 0.0001 0

Y 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0001 0 0.0002 0 0.0001
Zr 0.0001 0.0001 0.0002 0.0001 0.0001 0.0001 0.0002 0.0002 0 0.0001
Mo 0 0.0002 0 0.0003 0 0.0002 0 0.0004 0 0.0001
Pd 0.0001 0.0005 0.0001 0.0008 0 0.0006 0 0.0011 0 0.0003
Ag 0 0.0006 0.0002 0.0009 0 0.0008 0 0.0013 0.0001 0.0004
Cd 0 0.0007 0 0.001 0 0.0008 0.0004 0.0014 0 0.0004
In 0 0.0008 0.0001 0.0011 0.0003 0.0009 0 0.0017 0.0001 | 0.0005
Sn 0.0001 0.001 0 0.0014 0.0002 0.0012 0.0005 0.0021 0.0001 | 0.0006
Sb 0 0.0011 0 0.0016 0 0.0014 0 0.0024 0 0.0007
Ba 0.0023 0.0038 0.002 0.0057 0.0032 0.0048 0.0054 0.0084 0.0012 0.0026
La 0.0017 0.0054 0 0.008 0.0005 0.0067 0 0.0118 0.0005 0.0035
Hg 0 0.0002 0 0.0002 0.0001 0.0002 0 0.0003 0 0.0001
Pb 0.0005 0.0002 0.0007 | 0.0002 0.0008 0.0002 0.001 0.0003 0.0007 | 0.0001
B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Li 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Au 0 0.0002 0 0.0003 0 0.0003 0.0003 0.0004 0 0.0001
Tl 0 0.0002 0 0.0002 0 0.0002 0 0.0003 0 0.0001
Ur 0 0.0001 0 0.0002 0 0.0002 0 0.0003 0 0.0001
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F 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cl2 0.0018 0.0015 0.0024 0.0023 0.0014 0.0018 0.0007 0.0033 0.0029 0.001
NO3 0.0028 0.0015 0.0027 0.0023 0.0026 0.0018 0.0029 0.0033 0.0816 | 0.0064
SO4 0.0143 0.0019 0.0134 0.0025 0.0134 0.0021 0.0096 0.0034 0.0797 0.007
Na2 0.0015 0.0015 0.0016 0.0022 0.0014 0.0018 0.0019 0.0033 0.0014 | 0.0002
NH4 0.0058 0.0013 0.0059 0.0018 0.0039 0.0014 0.0042 0.0026 0.0497 | 0.0039
K2 0.0032 0.0012 0.0031 0.0018 0.0027 0.0014 0.0039 0.0026 0.003 0.0012
oC 0.1524 0.0398 0.0652 0.0573 0.0987 0.0462 0.1611 0.0849 0.472 0.0283
EC 0.0292 0.0105 0.0066 0.0141 0.0234 0.0119 0.0721 0.0237 0.2514 | 0.0163
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A.12 Perfiles utilizados sobre emisiones de vehiculos.

NAT IYN CRN XRD CNN
Especie Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc

Na 0 0.0023 0.0016 0.0063 0 0.0012 0 0.0066 0.0007 0.003
Mg 0.002 0.0003 0.0005 0.0018 0.0004 0.0002 0.0004 0.0016 0 0.001
Al 0.0168 0.0007 0.0044 | 0.0012 0.002 0.0002 0.0053 0.0012 0.0023 | 0.0004
Si 0.0606 0.0025 0.0101 0.0018 0.006 0.0004 0.0117 0.0016 0.0089 0.0007

P 0 0.0002 0.0006 0.0006 0 0.0002 0.0006 0.0005 0.0001 0.0003
S 0.0246 0.001 0.0394 0.0034 0.0221 0.0012 0.0263 0.0024 0.0275 0.0017
Cl 0.0042 0.0002 0.0004 | 0.0011 0.0043 0.0003 0.0008 0.0007 0.0015 | 0.0004
K 0.0077 0.0003 0.0036 0.0006 0.0023 0.0001 0.009 0.0009 0.0031 | 0.0002
Ca 0.0449 0.0019 0.0048 0.0012 0.0061 0.0004 0.0059 0.0012 0.0037 0.0004
Ti 0.0022 0.0003 0.0004 0.0025 0.0001 0.0003 0.0005 0.0025 0 0.0007
\Y 0.0006 0.0001 0.0005 0.001 0 0.0001 0.0002 0.001 0.0003 0.0003
Cr 0.0002 0 0.0001 0.0003 0 0 0 0.0003 0 0.0001
Mn 0.0008 0 0.0004 | 0.0002 0.0001 0 0.0002 0.0002 0.0004 0
Fe 0.0415 0.0017 0.0068 0.001 0.0107 0.0006 0.0044 0.0008 0.0039 0.0003
Co 0 0.0004 0 0.0002 0 0.0001 0 0.0002 0 0.0001
Ni 0.0002 0 0.0001 0.0001 0 0 0.0001 0.0001 0.0001 0
Cu 0.0014 0.0001 0.0004 | 0.0001 0.0002 0 0.0002 0.0001 0.0009 | 0.0001
Zn 0.0058 0.0002 0.0016 0.0002 0.0009 0.0001 0.0012 0.0001 0.0034 | 0.0002
Ga 0 0 0 0.0002 0 0 0 0.0002 0 0.0001
Ge 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
As 0.0001 0.0003 0 0.0003 0 0.0001 0 0.0003 0.0001 | 0.0002
Se 0 0 0 0.0001 0 0 0 0.0001 0.0001 0
Br 0.0001 0 0.0001 0.0001 0.0001 0 0.0002 0.0001 0.0001 0
Rb 0 0 0 0.0001 0 0 0 0.0001 0 0
Sr 0.0007 0 0.0001 0.0001 0.0001 0 0 0.0001 0 0

Y 0 0 0 0.0001 0 0 0 0.0001 0 0

Zr 0.0002 0 0 0.0002 0 0 0 0.0002 0 0
Mo 0.0001 0 0 0.0003 0 0 0 0.0003 0 0.0001
Pd 0 0.0001 0 0.0009 0 0.0001 0 0.0009 0 0.0003
Ag 0 0.0002 0.0002 0.001 0 0.0001 0.0004 0.001 0.0001 | 0.0003
Cd 0.0001 0.0002 0.0001 0.0011 0 0.0001 0.0001 0.0011 0 0.0003
In 0 0.0002 0.0001 0.0013 0 0.0001 0.0003 0.0013 0 0.0004
Sn 0.0002 0.0002 0.0001 0.0016 0 0.0002 0.0004 0.0016 0.0001 | 0.0005
Sb 0.0004 0.0002 0 0.0019 0 0.0002 0 0.0019 0 0.0005
Ba 0.0029 0.0008 0.0006 0.0069 0.0005 0.0007 0.0007 0.0069 0.0009 0.002
La 0.0001 0.0014 0.0001 0.0092 0.0001 0.001 0.0005 0.0093 0.0006 0.0026
Hg 0 0 0 0.0003 0 0 0 0.0003 0 0.0001
Pb 0.0029 0.0001 0.0006 0.0003 0.0009 0.0001 0.0005 0.0003 0.0014 | 0.0001
B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Li 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Au 0 0.0001 0 0.0003 0 0 0 0.0003 0 0.0001
TI 0 0.0001 0 0.0003 0 0 0 0.0003 0 0.0001
Ur 0 0 0 0.0003 0 0 0 0.0003 0 0.0001

F 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cl2 0.0062 0.0006 0.0026 0.0031 0.0065 0.0006 0.0034 0.0033 0.0036 0.0009
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NO3 0.1312 0.0081 0.098 0.0118 0.0579 0.0043 0.0342 0.0047 0.1672 0.014
SO4 0.0791 0.0052 0.1139 0.0151 0.0886 0.0063 0.0722 0.0091 0.0727 | 0.0082
Na2 0.0056 0.0002 0.0016 0.0005 0.0011 0.0001 0.0013 0.0005 0.0039 | 0.0003
NH4 0.0484 0.0028 0.0634 | 0.0079 0.0517 0.0036 0.0304 0.0048 0.0757 | 0.0062
K2 0.004 0.0006 0.0034 | 0.0037 0.0019 0.0004 0.0072 0.004 0.0023 | 0.0011
OoC 0.3887 0.0178 0.4191 0.0624 0.713 0.0423 0.5623 0.0613 0.3981 0.028
EC 0.1524 0.007 0.2674 | 0.0349 0.0533 0.0034 0.2564 0.0258 0.2501 | 0.0176
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A.13 Perfiles utilizados sobre emisiones de vehiculos.

CNS CCs CCL TOS TOL
Especie Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc Conc tinc
Na 0 0.001 0.0048 0.0025 0 0.0025 0.0001 0.0002 0 0.0065
Mg 0 0.0003 0.0014 | 0.0006 0 0.0008 0 0.0001 0.0006 | 0.0015
Al 0.0006 0.0001 0.0061 0.0007 0.0002 0.0004 0.0002 0 0.0062 | 0.0012
Si 0.0009 0.0002 0.0206 0.0015 0.0005 0.0005 0.0008 0.0001 0.0195 0.0021
P 0.0002 0.0001 0.0003 0.0003 0 0.0002 0 0 0.0016 0.0004
S 0.0062 0.0004 0.0182 0.0012 0.0014 0.0004 0.0025 0.0002 0.0098 0.0011
Cl 0.0031 0.0002 0.0021 0.0003 0.0003 0.0003 0.0009 0.0001 0.001 0.0005
K 0.0051 0.0003 0.0069 0.0005 0.0002 0.0002 0.0002 0 0.0051 | 0.0006
Ca 0.0008 0.0001 0.0096 0.0008 0.0003 0.0004 0.0005 0 0.009 0.0013
Ti 0 0.0003 0.0007 0.0013 0 0.001 0 0.0001 0.0005 0.0025
\Y 0 0.0001 0.0001 0.0005 0 0.0004 0 0 0.0001 0.001
Cr 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0.0001 | 0.0003
Mn 0 0 0.0003 0.0001 0 0.0001 0 0 0.0002 | 0.0001
Fe 0.0003 0.0001 0.0087 0.0006 0.0002 0.0002 0.0003 0 0.007 0.0008
Co 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0.0002
Ni 0 0 0 0.0001 0 0 0 0 0.0001 | 0.0001
Cu 0 0 0.0003 0.0001 0 0.0001 0 0 0.0016 | 0.0002
Zn 0.0002 0 0.0015 0.0001 0 0.0001 0 0 0.0021 | 0.0002
Ga 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0.0002
Ge 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
As 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0.0003
Se 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0.0001
Br 0 0 0.0001 0 0 0 0 0 0.0001 | 0.0001
Rb 0 0 0 0.0001 0 0 0 0 0 0.0001
Sr 0 0 0.0001 0 0 0 0 0 0.0001 | 0.0001
Y 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0.0001
Zr 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0.0002
Mo 0 0 0 0.0002 0 0.0001 0 0 0 0.0003
Pd 0 0.0001 0 0.0005 0 0.0004 0 0 0 0.0009
Ag 0.0001 0.0001 0.0002 0.0005 0 0.0004 0 0 0.0003 0.001
Cd 0 0.0001 0.0001 0.0005 0 0.0004 0 0 0 0.0011
In 0 0.0002 0 0.0006 0 0.0005 0 0 0 0.0012
Sn 0 0.0002 0.0001 0.0008 0 0.0006 0 0 0 0.0016
Sb 0 0.0002 0.0001 0.001 0 0.0007 0 0 0 0.0019
Ba 0.0001 0.0009 0.0005 0.0036 0.0001 0.0028 0 0.0002 0.0009 | 0.0069
La 0.0003 0.0012 0.0005 0.0048 0 0.0037 0 0.0002 0 0.0093
Hg 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0.0001 0.0003
Pb 0 0 0.0005 0.0001 0 0.0001 0 0 0.0006 | 0.0003
B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Li 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Au 0 0 0 0.0002 0 0.0001 0 0 0 0.0003
TI 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0.0003
Ur 0 0 0 0.0001 0 0.0001 0 0 0 0.0003
F 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cl2 0.006 0.0006 0.0032 0.0014 0.0005 0.0001 0.0002 0.0001 0.0022 0.003
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NO3 0.0109 0.0008 0.0715 0.0058 0.002 0.0002 0.0063 0.0006 0.035 0.0045
SO4 0.0197 0.0015 0.05 0.0044 0.0024 0.0002 0.0085 0.0007 0.0264 | 0.0047
Na2 0.0008 0.0001 0.0068 0.0005 0 0 0.0001 0 0.0021 | 0.0005
NH4 0.0057 0.0006 0.0334 | 0.0032 0.0009 0.0002 0.0051 0.0004 0.0128 | 0.0033
K2 0.005 0.0005 0.0052 0.0019 0.0001 0.0002 0.0001 0.0001 0.0044 | 0.0036
OoC 0.8959 0.0538 0.3476 0.0282 0.985 0.0601 0.9699 0.0598 0.5368 | 0.0573
EC 0.0551 0.0036 0.4312 0.0306 0.008 0.0007 0.007 0.0005 0.3307 | 0.0324
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A.14 Perfiles utilizados sobre las emisiones de gas y carbén.

TLV RSA
Especie Conc tinc Conc tinc

Na 0.0045 0.0058 0.0008 0.0009
Mg 0 0.0015 0.0001 0.0003
Al 0.0039 0.0012 0.0006 | 0.0002
Si 0.009 0.0016 0.0027 0.0003

P 0.0003 0.0005 0.0002 0.0001

S 0.0101 0.0013 0.0023 0.0002
Cl 0.0019 0.0006 0.0003 | 0.0001

K 0.0079 0.0009 0.0004 | 0.0001
Ca 0.0051 0.0012 0.0013 0.0002
Ti 0.0005 0.0027 0.0002 0.0004

\Y 0.0001 0.0011 0 0.0002
Cr 0.0001 0.0003 0 0
Mn 0.0006 0.0002 0.0001 0
Fe 0.0061 0.0008 0.0009 0.0001
Co 0 0.0002 0 0

Ni 0.0001 0.0001 0 0
Cu 0.0002 0.0001 0.0001 0
Zn 0.0025 0.0002 0.0008 | 0.0001
Ga 0 0.0002 0 0
Ge 0 0 0 0
As 0.0001 0.0003 0 0.0001
Se 0.0001 0.0001 0 0
Br 0.0005 0.0001 0 0
Rb 0 0.0001 0 0

Sr 0.0001 0.0001 0 0

Y 0 0.0002 0 0

Zr 0 0.0002 0 0
Mo 0 0.0003 0 0
Pd 0 0.001 0 0.0001
Ag 0.0003 0.0011 0 0.0002
Cd 0 0.0011 0 0.0002

In 0.0001 0.0013 0 0.0002
Sn 0.0002 0.0017 0 0.0002
Sb 0.0002 0.002 0 0.0003
Ba 0.0016 0.0074 0.0001 0.001
La 0.0013 0.0099 0 0.0014
Hg 0.0001 0.0003 0 0
Pb 0.0006 0.0003 0.0002 0

B 0 0 0 0

Li 0 0 0 0
Au 0.0001 0.0004 0 0.0001
TI 0 0.0003 0 0

Ur 0 0.0003 0 0

F 0 0 0 0
Cl2 0.0048 0.0034 0.0003 0.0005
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NO3 0.0216 0.0041 0.0035 | 0.0005
S04 0.0298 0.0055 0.0032 | 0.0007
Na2 0.0022 0.0005 0.0004 | 0.0001
NH4 0.0108 0.0036 0.0008 | 0.0005
K2 0.0065 0.0042 0.0004 | 0.0006
OC 0.4325 0.0546 0.691 0.0503
EC 0.4597 0.0464 0.2931 0.0222
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A.15 Perfiles utilizados sobre las emisiones de gas y carbén.

CET LGJ
Especie Conc tinc Conc tinc
Na 0.0019 0.0063 0.0006 0.0019
Mg 0.0003 0.0018 0.0002 | 0.0005
Al 0.0058 0.0013 0.0014 | 0.0005
Si 0.0141 0.0019 0.0045 0.0006
P 0.0004 0.0007 0.0002 0.0001
0.0113 0.0013 0.0039 0.0004
Cl 0.0011 0.0007 0.0007 | 0.0002
K 0.0087 0.0009 0.0011 | 0.0002
Ca 0.0063 0.0013 0.002 0.0004
Ti 0.0001 0.0029 0.0001 0.0009
Vv 0.0001 0.0012 0 0.0004
Cr 0 0.0003 0 0.0001
Mn 0.0004 0.0002 0.0002 | 0.0001
Fe 0.0069 0.0009 0.0019 | 0.0003
Co 0 0.0002 0 0.0001
Ni 0.0001 0.0001 0 0
Cu 0.0003 0.0001 0.0001 0
Zn 0.0019 0.0002 0.0013 | 0.0001
Ga 0 0.0002 0 0.0001
Ge 0 0 0 0
As 0 0.0003 0 0.0002
Se 0 0.0001 0 0
Br 0.0019 0.0002 0 0
Rb 0 0.0001 0 0
Sr 0.0001 0.0001 0 0
Y 0 0.0002 0 0.0001
Zr 0 0.0002 0 0.0001
Mo 0 0.0003 0 0.0001
Pd 0 0.001 0 0.0003
Ag 0 0.0011 0.0001 | 0.0004
Cd 0.0001 0.0012 0 0.0004
In 0.0002 0.0014 0.0001 0.0005
Sn 0 0.0018 0 0.0006
Sb 0 0.0021 0 0.0007
Ba 0.0017 0.0079 0.0002 0.0025
La 0.0013 0.0106 0.0003 0.0034
Hg 0.0001 0.0003 0 0.0001
Pb 0.0006 0.0003 0.0006 | 0.0001
B 0 0 0 0
Li 0 0 0 0
Au 0 0.0004 0 0.0001
TI 0 0.0003 0 0.0001
Ur 0 0.0003 0 0.0001
F 0 0 0 0
Cl2 0.0048 0.0033 0.001 0.0011
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NO3 0.0249 0.0042 0.0099 | 0.0015
S04 0.0295 0.0054 0.0071 | 0.0016
Na2 0.0018 0.0005 0.0008 | 0.0002
NH4 0.0109 0.0036 0.0014 | 0.0011
K2 0.007 0.0042 0.0008 | 0.0014
OC 0.4762 0.0566 0.6698 | 0.0562
EC 0.4045 0.0397 0.2959 | 0.0255
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A.16 Promedio de perfiles de CPV y CNP (PRO01); promedio de AMSUL y AMBSUL

(PR02).
PRO1 PR02
Especie Conc tinc Conc tinc

Na 0.0052 | 0.00265 0 0
Mg 0.0086 | 0.00095 0 0
Al 0.0473 0.0034 0 0.261
Si 0.15965 0.0114 0.026 0
P 0.00105 0.0001 0 0
S 0.0077 0.0006 0 0
Cl 0.00335 | 0.0003 0 0
K 0.00995 | 0.00075 0 0
Ca 0.0648 0.00465 0 0
Ti 0.0027 0.0006 0 0
\" 0 0.0004 0 0
Cr 0.00005 | 0.0001 0 0
Mn 0.00065 0.0001 0 0
Fe 0.03585 0.0026 0 0
Co 0 0.00055 0 0
Ni 0 0 0 0
Cu 0.0001 0 0 0
Zn 0.0008 0.0001 0 0
Ga 0 0.0001 0 0
Ge 0 0 0 0
As 0 0.0001 0 0
Se 0 0 0 0
Br 0 0 0 0
Rb 0.00005 0 0 0
Sr 0.0003 0 0 0
Y 0 0 0 0
Zr 0.00015 0 0 0
Mo 0 0.0001 0 0
Pd 0.00005 | 0.0002 0 0
Ag 0 0.0003 0 0
Cd 0 0.0003 0 0
In 0.00005 | 0.00035 0 0
Sn 0.00005 | 0.0004 0 0
Sb 0.00015 0.0005 0 0
Ba 0.00135 0.0016 0 0
La 0.00175 | 0.00205 0 0
Hg 0 0.0001 0 0
Pb 0.00035 | 0.0001 0 0
B 0 0 0 0
Li 0 0 0 0
Au 0 0.0001 0 0
T 0 0.0001 0 0
Ur 0 0.0001 0 0
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F 0 0 0 0
Cl2 0.00715 | 0.0011 0 0
NO3 0.00275 | 0.0008 0 0
S04 0.0441 0.004 0.781 0.078
Na2 0.00185 | 0.00085 0
NH4 0.0096 | 0.00105 0.215 0.0215

K2 0.00555 | 0.0008 0 0
oC 0.12535 | 0.02325 0 0

EC 0.00835 | 0.0055 0 0
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A.17. Descripcién del tipo de fuente y sitio de muestreo de los perfiles presentados en
los Anexos A.8 al A.16. Tipos de fuentes de polvo fugitivo (material geoldgico)

recolectado durante 1997-1998 en la ciudad de México City para PM2.5 y andlisis de

conglomerados. Perfiles tomados de Vega y col. 2010.

Tipo de fuente ID Sitio de muestreo
1 Camino pavimentado CPV La Merced: Av. Congreso de la Union
(Compuesto de polvo de diferentes sitios). Xalostoc: Av. Central
Xochimilco: Fco. Goytia y México-
Xochimilco.
Tlalnepantla: Av. Mario Colin
2 Camino sin pavimentar CNP Xalostoc: Calle sin nombre, Av. Central
(Compuesto de polvo de diferentes sitios). Milpa Alta: Av. Acueducto y Cuauhtémoc
Texcoco: Calle sin nombre.
18 Muestras tomadas a nivel del suelo de las PNT Naucalpan: Av. San Luis Tlatilco
19 emisiones de vehiculos de motor. PCN Naucalpan: Av. Circunvalacion
20 | (Compuesto de polvo tomado de avenidasy | PCX Xalostoc: Av. Emiliano Zapata y Via
cruces de caminos usando un dispositivo de Morelos.
vacio).
13 Muestras tomadas a nivel del suelo de las CTE Vallejo: Av. Vallejo, estacionamiento de
14 emisiones de vehiculos de motor CTS trailers (entrada).
15 (Compuesto de polvo tomado en CTO Vallejo: Av. Vallejo, estacionamiento de
16 estacionamiento de autos con diesel). ANE trailers (salida).
17 ANS | La Presai: Estacionamiento de Trailer La
Presa.
Lindavista: Terminal Norte de autobuses
interurbanos.
Lindavista: Terminal Norte de autobuses
interurbanos (salida).
21 Muestras tomadas a nivel del suelo de las PZM | Diferentes sitios en la ciudad de México: La
emisiones de vehiculos de motor. Merced, Xalostoc, Xochimilco, Tlalnepantla.
(Compuesto de polvo tomado en avenidas y
calles).
3 Compuesto de suelos para la agricultura SAG Milpa Alta: Colinas del Mayorazgo.
(para la cosecha de papa y maiz). Texcoco.
5 Lecho seco de un lago. ETX Ex-Vaso de Texcoco.
1 Camino pavimentado CPV La Merced: Av. Congreso de la Union
(Compuesto de polvo de diferentes sitios). Xalostoc: Av. Central
Xochimilco: Fco. Goytia y México-
Xochimilco.
Tlalnepantla: Av. Mario Colin
2 Camino sin pavimentar CNP Xalostoc: Calle sin nombre, Av. Central
(Compuesto de polvo de diferentes sitios). Milpa Alta: Av. Acueducto y Cuauhtémoc
Texcoco: Calle sin nombre.
18 Muestras tomadas a nivel del suelo de las PNT Naucalpan: Av. San Luis Tlatilco
19 emisiones de vehiculos de motor. PCN Naucalpan: Av. Circunvalacion
20 | (Compuesto de polvo tomado de avenidasy | PCX Xalostoc: Av. Emiliano Zapata y Via
cruces de caminos usando un dispositivo de Morelos.
vacio).
13 Muestras tomadas a nivel del suelo de las CTE Vallejo: Av. Vallejo, estacionamiento de
14 emisiones de vehiculos de motor CTS trailers (entrada).
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15 (Compuesto de polvo tomado en
16 estacionamiento de autos con diesel).
17

CTO Vallejo: Av. Vallejo, estacionamiento de

ANE trailers (salida).
ANS La Presai: Estacionamiento de Trailer La
Presa.
Lindavista: Terminal Norte de autobuses
interurbanos.

Lindavista: Terminal Norte de autobuses
interurbanos (salida).

21 Muestras tomadas a nivel del suelo de las
emisiones de vehiculos de motor.
(Compuesto de polvo tomado en avenidas y

PZM | Diferentes sitios en la ciudad de México: La
Merced, Xalostoc, Xochimilco, Tlalnepantla.

calles).
3 Compuesto de suelos para la agricultura SAG Milpa Alta: Colinas del Mayorazgo.
(para la cosecha de papa y maiz). Texcoco.
5 Lecho seco de un lago. ETX Ex-Vaso de Texcoco.

Tipo de Fuentes del proceso de combustion de muestras recolectadas durante 1998 en

la ciudad de México para PM2.5 y analisis de conglomerados.

Tipo de fuente ID

Sitio de muestreo

22 CHT

Tanel Insurgentes, Av. Chapultepec (2 carriles)
direccién de este a oeste. Emisiones de vehiculos
ligeros. Longitud 300 m, Altura 4 m.

Escape de vehiculos de motor en 23 NAT

Tunel Naucalpan, Av. Independencia y Av. San

carretera. Luis Tlatilco Emisiones de vehiculos ligeros y
pesados. Longitud 200 m, altura variable de 6-9 m,
4 carriles en una sola direccién (Norte a Sur).
(Compuesto de emisiones de 24 YN Crucero de la Av. Insurgentes (3 carriles) direccion

trafico de vehiculos ligero y pesado
en cruceros, avenidas y tuneles).

Sur a Norte y Niza (4 carriles). Emisiones de
vehiculos ligero y transporte urbano pesado.

25 | CRN

Crucero en Naucalpan: Av. San Luis Tlatilco (6
carriles, Norte-Sur), Av. Circunvalacién (3 carriles)
y Av. Primero de Mayo. Emisiones de vehiculos
ligero y pesado.

26 XRD

Crucero Xalostoc localizado en Av. Emiliano
Zapata (3 carriles, Norte-Sur) y Via Morelos (4
carriles, Este-Oeste). Emisiones de vehiculos

ligeros y transporte urbano pesado.

Escape de vehiculos con diesel 29 | CCS

Estacionamiento de transporte pesado en Vallejo.
Muestreo en la entrada (CCS) y salida (CCL) del
estacionamiento de trailers.

Estacion Norte de autobuses interurbanos.
Emisiones de diesel de los autobuses urbanos.
Los muestreadores se localizaron en el
estacionamiento (CNN) y por la salida (CNS)
localizada detras del Eje Central Lazaro Cardenas.

(Compuesto por emisiones de 30 | CCL
vehiculos pesados dentro del 57 T CNN
estacionamiento). 28 | CNS

32 | TOL

31 TOS

Emisiones de 1 (TOL) y 4 trailers (TOS)
recolectados en el estacionamiento Ochoa
localizado en La Presa, Estado de México.

Coccion de alimentos
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(Emisiones provenientes del
proceso de coccion de alimentos
[produccion de tortillas o
empanadas de maiz, carne al

carbén o frita)).

33

TLV

Tortilleria que usan gas licuado, localizado a 45
Metros Av., Lindavista, con un area de 30 m2.

34

RSA

Restaurant San Antonio que usa carbon como
combustible, localizado en Del Valle.

35

CET

—~Carnitasll (Carne de Puerco frita) que usa gas
licuado, localizado en Lindavista. Emisiones de

alimentos fritos con manteca (carne de puerco,

chicharrén de puerco y quesadillas).

36

LGJ

Pollo asado que usa gas licuado en su proceso,
localizado en Etén, Lindavista, con un area de 10
m2.
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Apéndice B. En este apéndice se presenta la discusion detallada de cada uno de los
pasos involucrados en la metodologia del modelo PMF para la obtencidén de la solucién
presentada en este trabajo.
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PREPARACION DE DATOS

Para las matrices de datos y la de incertidumbre utilizadas en las dos campanas en los
anos de 2007 y 2008 en los sitios de Escobedo y Santa Catarina se hicieron las
siguientes consideraciones en base a lo discutido en el capitulo 3 de metodologia.

Existen varias herramientas que son de gran utilidad para decidir si ciertas especies
quimicas deben ser excluidas del anadlisis (esto es debido al aumento de la
incertidumbre o una baja relacion seinal-ruido). Cabe mencionar que todos los cambios

y supresiones deben ser reportados con la solucion final.
Seleccion de especies

¢ Relacion senal-ruido (S/N): indica si la variabilidad en las mediciones es real o
dentro del ruido de los datos.

¢ Minimo (Min): valor minimo de concentracion.

 Percentil 25'.

e Mediana: Percentil 50'".

e Percentil 75".

¢ Maximo (Max): maximo valor reportado.

En base al conocimiento y estadisticas de los datos, se puede categorizar una especie
como “débil”, “mala” o “fuerte”. Directrices para el uso de la relacion senal-ruido para
determinar una categorizacion de las especies se presenta en (Paatero y Hopke.,
2003); ellos sugirieron categorizar una especie como “mala” si la sefal de ruido es
menor de 0.2 y “débil” si la relacién sefnal-ruido es mayor de 0.2 pero menor de 2. Las
especies con baja sefial-ruido y/o un alto porcentaje de datos por debajo del limite de
deteccion probablemente no proporcionan suficiente variabilidad en las concentraciones
para contribuir significativamente a la identificacién de factores y contribuira al ruido
dentro de los resultados. Una clasificacion “débil” triplica la incertidumbre y la

clasificacion “mala” excluyen a las especies del resto del analisis.
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Mediciones duplicadas

La justificacion comun que se da para la exclusion de especies duplicadas es para
evitar la doble contabilidad ya sea de pares de elementos y/o especies idnicas.

Conteo de los datos faltantes

Se utilizd la técnica descrita por (Huang y col., 199; Zhao y Hopke., 2004) para el
conteo de datos faltantes que consiste en eliminar las especies (columnas de la matriz
de datos) esta técnica se utiliza cuando faltan un numero importante de las
observaciones de las especies.

Reparto de la masa total PM.
Se incluyé la masa total PM como una especie en la matriz de datos.

La Tabla B.1 y B.2 muestran la preparacion de datos utilizados en el programa PMF en
los sitios de Escobedo y Santa Catarina para la campana de otofio de 2007.

Tabla B.1 Preparacion de datos para el sitio de Escobedo 2007.

Preparacion de datos

Especies de relevancia e Clasificaciéon mala: 0 < S/N < 0.2.
e Clasificacién débil: 0.2 < S/N < 2.

e Clasificacion fuerte: S/N > 2.

Mediciones duplicadas S,CI*%, K, Na**
Datos faltantes (especies eliminadas) P, Co, Ga, Ge, Rb, Y, Zr, Mo, Pd, Ag, Cd, In,
Sn, Ba, La, Hg, B, Li, Au, TI, Ur, F.
Reparto de la masa total PM Se incluyo a la masa total PM, 5 en ambas
matrices
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Tabla B.2 Preparacion de datos para el sitio de Santa Catarina de 2007.

Preparacion de datos

Especies de relevancia

Mediciones duplicadas
Datos faltantes (especies eliminadas)

Reparto de la masa total PM

e Clasificacion mala: 0 < S/N < 0.2.
e Clasificacion débil: 0.2 < S/N < 2.

e Clasificacion fuerte: S/N > 2.

S,CI*%, K, Na**
P, Co, Ga, Ge, Rb, Y, Zr, Mo, Pd, Ag, Cd, In,
Sn, Ba, La, Hg, B, Li, Au, Tl, Ur, F.
Se incluyo a la masa total PM, 5 en ambas

matrices

Las Tablas B.3 y B.4 muestran la preparacion de datos utilizados en el programa PMF

en los sitios de Escobedo y Santa Catarina para la campafa de verano de 2008.

Tabla B.3 Preparacion de datos para el sitio de Escobedo 2008.

Preparacion de datos

Especies de relevancia

Mediciones duplicadas
Datos faltantes

Reparto de la masa total PM

e Clasificacion mala: 0 < S/N < 0.2.
e Clasificacion débil: 0.2 < S/N < 2.

e Clasificacion fuerte: S/N > 2.

S, K+2
P, ClI, Cr, Co, Ni, Ga, Ge, Se, Y, Mo, Pd, Ag,
Cd, In, Sn, Sb, Ba, B, Li, Au, TI, Ur, F.
Se incluyo a la masa total PM, s en ambas

matrices
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Tabla B.4 Preparacion de datos para el sitio de Santa Catarina 2008.

Preparacion de datos

Especies de relevancia e C(Clasificacién mala: 0 < S/N < 0.2.
e C(Clasificacién débil: 0.2 < S/N < 2.

e Clasificacion fuerte: S/N > 2.

Mediciones duplicadas S, K*
Datos faltantes P, CI, Co, Ni, Ga, Y, Mo, Pd, Ag, In, Sb, Ba B,
Li, Au, T, Ur, F.
Reparto de la masa total PM Se incluyo a la masa total PM, 5 en ambas
matrices

Calcular la Matriz de incertidumbre o

Se utilizaron las matrices de incertidumbre de las dos campafas de monitoreo en los
dos municipios de la ciudad de Monterrey: Escobedo y Santa Catarina en otoiio de
2007 y verano 2008. Por lo que en esta parte de la preparacion de datos ya no fue
necesario el céalculo de la matriz de incertidumbre necesaria para la ejecucién del

modelo en dichas campanas.

Cabe mencionar que el PMF, permite anadir una “incertidumbre extra de modelado” (0-
25%) que se aplica a todas las especies. Este valor incluye errores que no se
consideran en las mediciones o errores de laboratorio. Finalmente también se puede
seleccionar una “Variable Total” si los datos utilizados son los componentes de PM3 s, la
variable total seria PM,5s. La variable total no debe tener una gran influencia en la
solucién, se le deba dar una incertidumbre alta. Cuando una especie se ha

seleccionado como variable total su clasificacion cambia automaticamente a “débil”.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

161



ANALISIS PMF

Una vez que se tienen los datos preparados para los sitios en las dos campanas de
monitoreo de 2007 y 2008, procederemos a realizar el analisis PMF.

Seleccionar el numero de factores

Para Escobedo y Santa Catarina tanto en 2007 como en 2008, el numero de factores
escogidos fueron siete, tipicamente los factores resueltos por el PMF son referidos
como las fuentes de contribucion. Los factores PMF resueltos para cada uno de los
sitios presentan marcadores que generalmente caracterizan a las diferentes fuentes de
contribucion. El suelo contiene los elementos caracteristicos Al, Si, K, Ca, Ti y Fe
(Watson y col., 2001a, 2001b). Los metales pesados que aparecen en varios de los
factores sugieren emisiones industriales. Factores compuestos de elementos K, Cl, Sn,
Br y H indican la quema de biomasa en la que H es un marcador para los compuestos
organicos (Miranda y col., 1996; Malm y col., 1994). Las sales de potasio, tales como
KCI, se encuentran comunmente en las emisiones de particulas procedentes de la
guema de vegetacion (Li y col., 2003; Hand y col., 2005). El perfil de origen del vehiculo
de motor (diesel mezclado y escape del motor de gasolina) se caracteriza por las altos
contenidos de carbono negro y azufre (Maricq y col., 2002; Kim y col., 2003b; Begum y
col., 2004). Esta fuente también se mezcla con los elementos de la corteza Mg, Al, Si, y
Fe lo que sugiere el escape de los vehiculos se mezcla con el polvo de la carretera
resuspendido. Ademas, algunos sulfatos y nitratos fueron a menudo atribuibles a las
fuentes de combustion mediante los modelos de andlisis de factores, como precursores
gaseosos tales como NOx y SO, son a menudo emitidos por la combustién. El Zn ha
sido trazado a los neumaticos y al desgaste de los frenos (Smolders y Degryse., 2002;
Lin y col., 2005). Las Tablas B.5 y B.6 muestran los principales trazadores identificados
en cada una de las fuentes en los sitios de Escobedo y Santa Catarina en la campafa
de otofio de 2007.
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Tabla B.5 Factores resueltos por el PMF para Escobedo 2007.

FACTOR ELEMENTOS
1. Suelo Al, Mg, Si, Ca, Ti, Mn, Fe
2. Industria Al, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Sb, Pb
3. (NH,),S0, SOy, NH,4
4. Emisiones de gasolina Zn, Se, carbono organico,

carbono elemental, K*2 SO,

5. NH;NO; NH,4, NO3
6. Diesel Cu, As, Sr, NO3, K**, carbono
organico.
7. Coccion Carbono organico y carbono
elemental

Tabla B.6 Factores resueltos por el PMF para Santa Catarina 2007.

FACTOR ELEMENTOS

1. Diesel Cu, Sb, carbono organico,

carbono elemental, Fe.

2. Suelo Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe.
3. Industria V, As, Sb.
4. (NH,),S0, SOy, NH,
5. NH;NO; NH,4, NO3
6. Emisiones de Gasolina Carbono organico, carbono
elemental, K*?, Pb, Sr, SO,
7. Coccion Carbono organico, carbono

elemental, CI, Cr, Ni, Br.
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Las Tablas B.7 y B.8 muestran los principales trazadores identificados en cada una de

las fuentes en los sitios de Escobedo y Santa Catarina en la campana de verano de
2008.

Tabla B.7 Factores resueltos por el PMF para Escobedo 2008.

FACTOR ELEMENTOS
1. Coccion Br, carbono organico, carbono
elemental, TC.
2. Diesel V, Sr, carbono organico, carbono
elemental, TC.
3. Emisiones de Gasolina

4. (NH,).S0,

Carbono organico, carbono
elemental, TC, Na*?, Pb, Zr, As.

S04, NH,
5. Industria As, Sr, Hg, CI*.

6. Suelo Mg, Al, Si, K, Ti, Fe, Cu, La.
7. NH;NO; NHg4, NOg,

Tabla B.8 Factores resueltos por el PMF para Santa Catarina 2008.

FACTOR ELEMENTOS
1. NH,;NO; NH., NOg.
2. Cocciodn TC, EC, OC.
3. Industria

4. (NH,).S0,

5. Emisiones de Gasolina
6. Diesel

7. Suelo

V, CI'**, Na**, Cr, Ge
SQO4, NH,

Cu, Zn, Se, Pb, NO3, carbono
organico, carbono elemental, TC.
Cu, Se, Br, Pb, CI™®, carbono
elemental.

Al, Si, Ca, Ti, Fe.
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Solucion rotada
Resultados Fpeak

Aun con las restricciones impuestas por la no-negatividad, puede existir un multiple
(posiblemente infinito) numero de matrices F y G que producen el mismo valor minimo
de Q (Henry., 1987). La existencia de esta gama de posibles soluciones es referida
como la libertad rotacional y contribuye a la incertidumbre de las soluciones PMF.
Discusiones a fondo de las rotaciones y su importancia para el andlisis PMF son
proporcionadas por (Paatero y col., 2005). En estudios que usan el programa PMF, el
método mas comun de rotacion de soluciones es ajustar el parametro Fpeak, €l cual
forza a las filas y columnas de las matrices F y G a afiadir y/o substraer la una de la otra
dependiendo del signo del valor Fpeak. Tipicamente, las soluciones PMF para multiples
valores de Fpeak son exploradas y los valores resultantes de Q, las matrices Fy G, y los
residuos a escala son examinados para seleccionar la solucion éptima. Tipicamente,
valores de Fpeak que son seleccionados se encuentran entre -1 y +1 (Hedberg y col.,
2005; Han y col., 2006). Los valores positivos Fpeak agudizan la matriz F y manchan la
matriz G y los valores negativos de Fpeax manchan la matriz F y agudizan la matriz G.
Mas detalles de valores positivos y negativos se pueden encontrar en (Paatero., 2000).

Adicionalmente, un valor Fpgak de 0 no esta permitido.

Evaluando corridas Fpeak

Las corridas Fpeak deben ser vistas como referencia para explorar el especio completo
de la solucién PMF escogida. Varios aspectos de la solucién deben ser evaluados para
entender como los Fpeak cambian la solucion PMF. Primero se debe examinar los
valores de Q de las corridas Fpeak, para evaluar el incremento del valor Q de la corrida
base. En una rotacién pura, el valor Q no iba a cambiar porque la rotacion es una
simple transformacion lineal de la solucién original. Sin embargo, debido a las
restricciones de no-negatividad de PMF, las rotaciones puras no son usualmente
posibles y las rotaciones inducidas por Fpeak son rotaciones aproximadas, las cuales no
cambian el valor de Q. En general, el cambio en el valor de Q debido a las rotaciones
Fpeak por un factor de 10, para pequefos conjuntos de datos o por un factor de 100
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para grandes conjuntos de datos es visto como aceptable. Los parametros Fpeax
pueden generan soluciones diferentes a las del modelo base (solucién real), sin
embargo, de todas las rotaciones hechas para cada sitio se escogio la solucién rotada

que cumpliera con las restricciones antes mencionadas.
Conteo de datos atipicos

En el sitio de Escobedo del afio 2007 se cambid la categorizacién del Pb (plomo) a
mala excluyéndolo asi del resto del analisis PMF. Después de realizar esta accion los
residuos a escala fuera de la escala antes mencionada solo fue el zinc en un solo dia
de muestreo. Ademas de que los valores de Q en la solucién rotada son muy cercanos
entre si lo que indica la correcta rotacion. Para Santa Catarina de 2007, solo se
presentd el selenio fuera de la escala de -2 y +2 en los residuos en la fecha del 9 de
diciembre de 2007, por lo que no hubo necesidad de eliminar dicha especie. En el sitio
de Santa Catarina del afno 2008 no hubo ninguna especie que no se encontrara dentro

del intervalo mencionado.
Masa de PM distribuida

Como se menciond en la seccion de seleccion de especies se incluyo la masa total de
PM. s como la variable total. Para observar esta distribucién PM se utilizé la herramienta
de grafico de factor la cual muestra la distribucion de cada especie entre los factores
resueltos por el PMF. Si un variable total fue escogida bajo el analisis de datos de
entrada, la distribucion de esta variable a través de los factores sera de particular
importancia. También se pueden examinar la distribucién de ciertas especies clave,
como especies toxicas a traves de los factores. La distribucion de la masa PM a traves
de los factores resueltos para cada sitio se muestra en la Tabla B.9.
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Tabla B.9 Porcentaje de masa PM, 5 distribuida en cada factor.

Escobedo 2007 Santa Catarina 2007 Escobedo 2008 Santa Catarina 2008
FACTOR PORCENTAJE FACTOR PORCENTAJE FACTOR PORCENTAJE FACTOR PORCENTAJE
1. SUELO 13.4% 1. DIESEL 11.1% 1.COCCION 16.8% 1.NH4;NO; 20.8%

2. 9.3% 2. SUELO 11.2% 2. DIESEL 16.9% 2.COCCION 12%
INDUSTRIA
3. (NH4)2S0, 16.5% 3.INDUSTRIA 9.8% 3.EMISIONES 9% 3.INDUSTRIA 9.8%
DE
GASOLINA
4.EMISIONES 17.7% 4. (NH,;),S0, 24.1% 4. (NH,)2S0, 17.1% 4. (NH,)2S0, 21.5%
DE
GASOLINA
5. NH;NO; 9.3% 5. NH:NO; 14.5% 5.INDUSTRIA 6.7% 5.EMISIONE 13.5%
S DE
GASOLINA
6. DIESEL 14.6% 6.EMISIONES 18.6% 6.SUELO 21.2% 6.DIESEL 10.2%
DE
GASOLINA
7. COCCION 19.2% 7.COCCION 10.7% 7. NH,NO; 12.2% 7.SUELO 12.2%

Evaluacion de la bondad del ajuste y las incertidumbres del modelo
Corridas base

Las corridas en los modelos son referidas como “corridas base” por el PMF ya que son
la base para los analisis avanzados usando bootstrapping o Feeak. Cada conjunto de
corridas base utiliza el mismo modelo de entrada y un valor de inicializacién como punto

de partida para las iteraciones.
Resumen de la corrida base

Los valores de Q son la bondad del ajuste de los parametros calculados y una
evaluacion de que tan bien se ajusta el modelo a los datos de entrada. El valor mas
bajo (QrosusTta) €s el valor en negrita y se destaca en forma automética por el
programa. El programa incluye la Qrosusta Y 1a Qverpabera para cada corrida, asi como
la corrida convergente. Qrosusta €S el parametro de bondad de ajuste calculado
excluyendo los valore extremos, definidos como muestras para los cuales la escala
residual es mayor de 4 y la Qverpabera €S calculada incluyendo todos los puntos. La
Qredrica NO es calculada por el PMF pero puede ser aproximada como nm — p(n+m),
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donde n es el numero de especies, m es el numero de muestras en el conjunto de
datos, y p es el numero de factores provistos por el modelo. Soluciones donde
Qverpapera €S 1.5 veces mayor que la Qgrosusta indican que los eventos pico pueden
influir desproporcionadamente en el modelo. Solo las soluciones convergentes se
deben investigar mas utilizando las herramientas disponibles en el programa PMF. La
falta de convergencia implica que el modelo no encontré ningin minimo. Varios
aspectos pueden ocasionar la no convergencia, incluidas las incertidumbres demasiado
bajas, especificadas incorrectamente o parametros de entrada inadecuados.
Comparando los valores de Qregrica con los obtenidos para Qrosusta €n Escobedo de
2007 y Santa Catarina los valores de Qreorica Son menores que los obtenidos para
QrosusTa. Mientras que en Escobedo de 2008 la Qteorica €S aproximadamente 0.8
veces mayor que el valor obtenido para la QrosusTa, €n Santa Catarina de 2008 es de
~1.8 veces mayor. Soluciones donde Qreorica €S 1.5 veces mayor que la QrosusTa
indican que los eventos pico pueden influir desproporcionadamente en el modelo. Por lo
que la influencia de estos eventos no tendra relevancia en la solucion del modelo. La
influencia de estos eventos pico presentes en los datos de entrada no tendra relevancia
en la solucion del modelo para las dos campanas en los afos de 2007 y 2008 de

acuerdo a la comparacion entre los valores anteriores de Q.
Analisis Residuales

Estos graficos son Utiles para determinar que tan bien el modelo se ajuste a cada
especie. Si una especie tiene muchos residuos a escala grandes o muestran una curva
no-normal, puede ser una indicacion de un mal ajuste. Todos los residuos estan entre -
2y +2 (Liu y col., 2003; Wang y Shooter., 2005). En el sitio de Escobedo de 2007 se
observé que la especie plomo (Pb) en tres de los dias de muestreo presenta residuos a
escala mas alla de los limites antes mencionados. Si disminuimos este limite a -2 y +2,
se observa que el plomo presenta residuos a escala fuera de este ultimo limite en cinco
dias por lo que tiene un mal ajuste y se procede a cambiar su categorizacion a especie
mala lo cual eliminara a dicha especie del resto del analisis. Con esto obtenemos una
nueva tabla de con los valores de Q y con los residuos a escala, observando un mejor
ajuste por parte del modelo. Para Santa Catarina de 2007, solo el selenio en la fecha

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

168



del 9 de diciembre de 2007 no se ajusto a esta escala, esto es un buen indicativo del
ajuste del modelo PMF. Por otro lado, en la campana de Santa Catarina no hubo
ninguna especie que estuviera fuera de la escala de residuos antes mencionada. Asi
como en Escobedo 2008 no se presento ninguna especie fuera del limite. Existen varios
parametros estadisticos que son calculados usando las concentraciones observadas y
predichas para indicar como cada especie fue ajustada por el modelo. Las estadisticas
mostradas son: el coeficiente de determinacion (r%), intercepto, intercepto EE (error
estandar), pendiente, pendiente EE (error estandar) y el error estandar. También se
indica si los residuos estan distribuidos normalmente, determinado por la prueba
Kolmogorov-Smirnoff. Si esta prueba determina que los residuos no estan normalmente
distribuidos, se deben inspeccionar visualmente en el histograma para determinar si son
residuos aislados. Adicionalmente el programa PMF realiza la técnica de andlisis de
factores para el nimero de corridas base establecidas anteriormente, a continuacién se
muestran los parametros obtenidos con esta técnica para las corridas en donde se

presentaron los valores minimos tanto de Qrosusta Y QTHEORY.

Para el sitio de Escobedo de 2007 se present6 un error estandar de ~2.45 en promedio
para las 27 especies incluidas en el analisis PMF con un coeficiente de determinacién
() promedio de 0.83 el cual esta relativamente lejano a la unidad debido a que
especies como el Mg, As y Se tuvieron coeficientes de 0.63, 0.12 y 0.55
respectivamente. Para Santa Catarina de 2007 el error estdndar promedio de las 27
especies fue de 0.98 con coeficientes de determinacién promedio de 0.84. Las especies
con un r? bajo fueron Ni, As y Se con valores de 0.23, 0.09 y 0.32 respectivamente. En
el sitio de Escobedo de 2008 el error estandar promedio de las 29 especies incluidas en
el analisis PMF fue 0.89, mientras que el promedio de r? fue de 0.76. Las especies con
un bajo coeficiente fueron Na, Mg, As y La con valores de 0.09, 0.49, 0.32 y 0.25
respectivamente. Finalmente, en el sitio de Santa Catarina de 2008 el error estandar
promedio de las 34 muestras incluidas fue ~0.69 con un coeficiente promedio de 0.73.
Las especies con bajo r? fueron Na, Mg, V y Sn con valores de 0.08, 0.43, 0.17 y 0.32
respectivamente. A pesar de que en los sitios se observé que algunas especies
presentaron coeficientes de determinacién lejanos a la unidad, todas las especies se
sometieron a la prueba de Kolmogorov-Smirnoff y los resultados mostraron que los
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datos estaban distribuidos normalmente. Es por ello que dichas especies se

mantuvieron en el analisis PMF.
Corridas de arranque

La técnica bootstraping se lleva a cabo para estimar la estabilidad e incertidumbre de
esa solucién. EI PMF lleva a cabo bootstraping seleccionando al azar bloques de
muestras que no se superponen (muestras consecutivas, tamafno de bloque) y crea un
nuevo archivo de datos de entrada de las muestras seleccionadas, con las mismas
dimensiones que el conjunto de datos original. PMF se ejecuta en el nuevo conjunto de
datos, y cada factor de arranque es asignado a un factor base corrida mediante la
comparacién de las contribuciones de cada factor. El factor de arranque es asignado al
factor base con la que el factor de arranque tiene la correlacion mas alta, por encima de
un umbral especificado. Si no hay factores base que tengan una correlacion por encima
del umbral de un factor de arranque dado, ese factor se considera sin asignar. Si mas
de un factor de arranque de la misma corrida se correlaciona mejor con el mismo factor
base, todos ellos se asignaran a ese factor base. Este proceso se repite durante todas
las corridas de arranque como se especifique. Aunque no se encontré en la literatura un
factor que indique si las diferencias entre los valores de QrosusTta S€an significativas o
no, se observan que los valores obtenidos en Escobedo 2007, Escobedo 2008 y Santa
Catarina 2008, fueron de menos de 10 unidades de diferencia. Mientras que para la
campafna de Santa Catarina de 2007 fue de aproximadamente de 11 unidades. La
variabilidad en las fortalezas del factor es dada como la media, percentil 5™, percentil
25" mediana, percentil 75" y percentil 95" de las fortalezas del factor. El resto del
resumen en la variabilidad en cada perfil de factor, también se da como la media,
percentiles 5, percentil 25", mediana y percentiles 75" y 95". Las Tablas B.10 a B13
muestran los resultados obtenidos con la solucién base y la solucién rotada, asi como la
variabilidad en los factores para cada uno de los sitios, los parametros estadisticos de
la Qrosusta, los residuos a escala, el andlisis de factores para cada sitio y los
parametros base, bootstrap y Fpeak.
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Tabla B.10 Resultados PMF para el sitio de Escobedo 2007

Corrida Q(Robusta) Q(Verdadera) SOLUCION BASE
1 239.606 239.522 Corridas Factores Inicializacion
2 239.318 239.238 20 7 25
3 243.422 243.214 Qteodrica vs Qrobusta
4 239.368 239.308 n 27 Especies
5 240.967 240.815 m 15 Muestras
239.341 239.255 p 7 Factores
7 243.172 242.971 Qtedrica nm-p(n+m) 111
8 239.561 239.483 Qrobusta 239.318
9 239.356 239.291 Residuos a escala
10 243.103 242.91 Especies Fecha Residuos
11 239.859 239.711 Zn 12/08/2007 3.21
12 239.935 239.804 SOLUCION ROTADA
13 239.436 239.342 Parametros Fpeak
14 240.138 240.015 Corridas Fpeak Corrida base seleccionada % de incertidumbre
15 239.731 239.614 3 2 5%
16 239.572 239.497 Fortaleza FPEAK Qverdadera corrida base Qverdadera corrida
Fpeak
17 241.831 241.681 Fpeak = -0.1 239.238 240.2
18 239.626 239.547
19 240.06 239.945
20 243.17 242.895
VARIABILIDAD EN LOS FACTORES
Factor Mean 5th 25th Median 75th 95th
1 1.14 0.53 0.74 0.92 1.25 2.8
2 0.92 0.48 0.72 0.86 1.1 1.6
3 1.02 0.56 0.73 0.94 1.23 1.7
4 1.43 0.75 1 1.39 1.63 2.8
5 1.07 0.68 0.84 1 1.14 2.2
6 1.02 0.61 0.81 0.96 1.22 1.9
7 1.32 0.87 1 1.15 1.47 2.7
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Parametros Bootstrap
Corrida base Corridas valor-R Inicializacién Tamafo de bloque
seleccionada
2 100 0.6 25 2
Parametro estadisticos de Qrobusta
Min 25th Median 75th Max
61.4 104.8 135.1 244.2
Qrobusta corrida base vs Qrobusta. corrida Bootstrap
Qrobusta corrida base 239.318
Qrobusta corrida bootstrap 244.2
Andlisis de Factores
Escobedo 2007 Especies Intercepto Pendiente Error Estandar rh2 KS Test | KS Test
Stat P Value

TOT 4.84 0.97 32.44 0.88 0.26 0.25
Na 0.44 0.8 0.97 0.75 0.18 0.74
Mg 0.09 0.5 0.09 0.63 0.17 0.77
Al 0.04 0.96 0.26 0.98 0.15 0.9
Si 0.19 0.93 0.52 0.96 0.19 0.68
Cl 0.04 0.96 0.3 0.94 0.1 1
Ca 0.05 0.99 1.02 0.99 0.16 0.86
Ti 0 1 0.02 0.97 0.12 0.99
\' 0.01 0.71 0.01 0.93 0.1 1
Cr 0 0.8 0.01 0.89 0.19 0.65
Mn 0 1.01 0.03 0.98 0.15 0.89
Fe 0.02 0.99 0.26 0.99 0.11 1
Ni 0.01 0.2 0.01 0.19 0.16 0.84
Cu 0.01 0.94 0.02 0.95 0.12 0.98
Zn 0.31 0.72 0.32 0.76 0.11 0.99
As 0.02 0.27 0.01 0.12 0.16 0.82
Se 0 0.38 0 0.55 0.2 0.61
Br 0.02 0.85 0.03 0.92 0.21 0.5
Sr 0 1.02 0.02 0.99 0.09 1
Sb 0.03 0.67 0.02 0.76 0.11 0.99

NO3 3.22 0.84 4.57 0.91 0.17 0.8

S04 -2.26 1.04 8.19 0.91 0.15 0.89

NH4 0.24 0.96 1.13 0.97 0.15 0.89
K2 0.47 0.85 0.31 0.95 0.1 1
oC 12.56 0.85 10.25 0.95 0.17 0.77
EC -0.68 1.01 2.94 0.87 0.16 0.86

PROMEDIO 2.451923077 0.834

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

172



Tabla B.11 Resultados PMF para el sitio de Santa Catarina 2007

Corrida Q(Robusta) Q(Verdadera) SOLUCION BASE
1 188.382 188.279 Corridas Factores Inicializacion
2 188.079 187.967 20 7 25
3 188.14 188.015 Qtedrica vs Qrobusta
4 186.8 186.729 n 27 Especies
5 187.993 187.861 m 15 Muestras
6 186.806 186.738 P 7 Factores
7 188.133 188.012 Qtedrica nm-p(n+m) 111
8 188.884 188.785 Qrobusta 186.798
9 187.822 187.74 Residuos a escala
10 186.798 186.73 Especies Fecha Residuos
11 188.427 188.294 Se 12/09/2007 -3.03
12 188.215 188.063 SOLUCION ROTADA
13 187.832 187.753 Parametros Fpeak
14 188.296 188.188 Corridas Fpeax Corrida base % de incertidumbre
seleccionada
15 186.801 186.74 3 10 5%
16 186.818 186.769 Fortaleza FPEAK Qverdadera corrida Qverdadera corrida
base Fpeak
17 188.596 188.415 Fpeak = 0.1 186.73 1911
18 186.836 186.766
19 188.094 187.979
20 188.635 188.476
VARIABILIDAD EN LOS FACTORES
Factor Mean 5th 25th Median 75th 95th
1 1.04 0.46 0.63 1 1.34 1.8
2 0.8 0.47 0.62 0.78 1 1.2
3 1.13 0.31 0.76 1.05 1.48 1.9
4 1.27 0.75 0.99 1.14 1.36 2.4
5 1.16 0.65 1 1.08 1.32 1.8
6 1.15 0.6 0.96 1.09 1.3 1.9
7 1 0.44 0.68 0.85 1.21 2.1
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Parametros Bootstrap

Corrida base seleccionada Corridas valor-R Inicializacién Tamarno de bloque
10 100 0.6 25 2
Parametro estadisticos de Qrobusta
Min 25th Median 75th Max
1.3 33.9 65.7 109.6 197.6

Qrobusta corrida base vs Qrobusta corrida bootstrap

Qrobusta corrida base

186.798

Qrobusta corrida bootstrap

197.6

Andlisis de Factores

Santa Catarina 2007 Especies | Intercepto | Pendiente | Error Estandar rA2 KS Test | KS Test
Stat P Value
TOT -7.11 1.02 7.43 0.99 0.13 0.97
Na 0.26 0.91 0.36 0.93 0.21 0.57
Mg 0.07 0.47 0.1 0.69 0.19 0.7
Al 0.03 0.95 0.13 0.96 0.16 0.89
Si 0.02 0.99 0.16 0.99 0.11 1
Cl -0.13 1.05 0.22 0.99 0.11 1
Ca 0.34 0.95 1.11 0.99 0.11 1
Ti 0 0.99 0.01 0.96 0.16 0.85
\' 0.01 0.8 0.01 0.92 0.11 1
Cr 0 0.93 0.01 0.93 0.17 0.8
Mn 0.01 0.96 0.02 0.98 0.15 0.92
Fe 0.05 0.98 0.25 0.99 0.19 0.72
Ni 0.01 0.21 0 0.23 0.14 0.94
Cu 0 1 0 1 0.18 0.78
Zn -0.05 1.02 0.14 0.9 0.11 1
As 0.03 0.22 0.02 0.09 0.16 0.85
Se 0.01 0.34 0.01 0.32 0.15 0.93
Br 0.01 0.77 0.01 0.87 0.15 0.91
Sr 0.01 0.73 0.01 0.88 0.15 0.89
Sb 0.03 0.77 0.02 0.91 0.22 0.48
Pb 0.01 0.98 0.05 0.99 0.2 0.62
NO3 -0.13 1 2.27 0.99 0.19 0.67
S04 -0.07 1 2.35 0.99 0.11 1
NH4 0.88 0.88 1.57 0.94 0.22 0.48
K2 1.27 0.38 0.4 0.37 0.12 0.98
oC -1.27 1.01 8.34 0.95 0.14 0.95
EC -0.23 1.01 1.48 0.98 0.2 0.6
PROMEDIO 0.980740741 0.842
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Tabla B.12 Resultados PMF para el sitio de Escobedo 2008

Corrida Q(Robusta) Q(Verdadera) SOLUCION BASE
1 70.7389 70.7352 Corridas Factores Inicializacion
2 72.7255 72.7198 20 7 25
3 71.048 71.0463 Qtedrica vs Qrobusta
4 70.7201 70.7158 n 29 Especies
5 72.9408 72.938 m 15 Muestras
6 70.9452 70.9404 p 7 Factores
7 70.4628 70.4613 Qtedrica nm-p(n+m) 127
8 71.1653 71.1608 Qrobusta 70.3917
9 70.4416 70.4399 Residuos a escala
10 70.3917 70.3907 Especies Fecha Residuos
11 70.7078 70.7064 Ninguna - -
12 70.5249 70.5223 SOLUCION ROTADA
13 70.7963 70.7947 Parametros Fpeak
14 70.5183 70.5162 Corridas Fpeax Corrida base % de incertidumbre
seleccionada
15 70.9111 70.9084 5 10 5%
16 70.6371 70.6356 Fortaleza FPEAK Qverdadera corrida Qverdadera corrida
base Fpeak
17 71.1112 71.1047 Fpeak = -0.1 70.3907 73.4
18 73.0418 73.0378
19 71.4036 71.3993
20 71.0914 71.0903
VARIABILIDAD EN LOS FACTORES
Factor Mean 5th 25th Median 75th 95th
1 1.06 0.58 0.81 0.96 1.14 2.1
2 1.15 0.68 0.93 1.03 1.31 1.9
3 1.13 0.59 0.78 1 1.36 2.4
4 1.2 0.65 0.87 1.03 1.5 2.1
5 0.77 0.32 0.51 0.64 0.96 1.7
6 1.23 0.66 0.99 1.14 1.49 2
7 1.1 0.73 0.93 1 1.27 1.9
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Parametros Bootstrap

Corrida base Corridas valor-R Inicializacién Tamano de bloque
seleccionada
10 100 0.6 25 3
Parametro estadisticos de Qrobusta
Min 25th Median 75th Max
(o} 19 28.3 46.4 77.2

Qrobusta corrida base vs Qrobusta corrida bootstrap

Qrobusta corrida base 70.3917
Qrobusta corrida bootstrap 77.2
Andlisis de Factores
Especies | Intercepto | Pendiente Error rh2 KS KS Test
Estandar Test P Value
Stat

Escobedo 2008 TOT -6.58 1.04 9.89 0.92 0.16 0.85
Na 0.6 0.13 0.41 0.09 0.15 0.89
Mg 0.2 0.33 0.13 0.49 0.12 0.99
Al 0.1 0.97 0.22 0.99 0.22 0.46
Si 0.12 0.98 0.33 0.99 0.15 0.88

K -0.01 1.01 0.08 0.98 0.1 1
Ca -0.21 1.05 0.16 0.99 0.19 0.63
Ti 0 1 0.01 0.99 0.23 0.38
v 0.01 0.58 0.01 0.61 0.18 0.68
Mn 0.03 0.58 0.02 0.64 0.18 0.73
Fe 0.11 0.95 0.18 0.98 0.18 0.73
Cu 0.02 0.45 0.01 0.51 0.2 0.61
Zn 0.01 0.95 0.02 0.98 0.13 0.96
As 0.01 0.23 0.01 0.32 0.19 0.68

Br 0.01 0.68 0.01 0.64 0.1 1
Rb 0.01 0.48 0.01 0.62 0.11 0.99
Sr 0.01 0.65 0.01 0.66 0.19 0.65
Zr 0.01 0.63 0.01 0.74 0.16 0.82
La 0.01 0.25 0.01 0.25 0.12 0.98
Hg 0.01 0.72 0.01 0.8 0.16 0.86
Pb 0.01 0.95 0.03 0.9 0.2 0.61
Cl2 0 0.99 0.02 1 0.15 0.89
NO3 0.22 0.96 0.27 0.97 0.17 0.79
S04 -0.1 1 1.78 0.99 0.11 0.99
Na2 0.52 0.65 0.49 0.75 0.23 0.43
NH4 0.15 0.99 0.39 1 0.18 0.7

OoC 12.43 0.72 4.78 0.67 0.1 1
EC 2.96 0.7 1.3 0.82 0.12 0.97
TC 16.03 0.7 5.29 0.73 0.14 0.92

PROMEDIO 0.892758621 0.759
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Tabla B.13 Resultados PMF para el sitio de Santa Catarina 2008

SOLUCION BASE
1 89.5355 107.585 Corridas Factores Inicializacion
2 89.3961 89.3925 20 7 25
3 89.4042 107.723 Qteodrica vs Qrobusta
4 89.7654 107.87 n 34 Especies
5 89.566 107.603 m 15 Muestras
6 89.5192 107.434 p 7 Factores
7 89.9517 107.861 Qtedrica nm-p(n+m) 167
8 72.3276 72.3269 Qrobusta 72.3276
9 90.2246 108.032 Residuos a escala
10 89.6012 107.539 Especies Fecha Residuos
11 90.0848 108.312 Ninguna - -
12 89.56 107.685 SOLUCION ROTADA
13 89.7679 107.494 Parametros Fpeak
14 72.9457 72.9423 Corridas Fpeax Corrida base % de incertidumbre
seleccionada
15 72.5832 72.5805 2 8 5%
16 89.7694 107.675 Fortaleza FPEAK Qverdadera corrida Qverdadera corrida
base Fpeak
17 89.5924 107.724 Fpeak = -0.1 72.32 75
18 90.0321 107.928
19 89.3703 107.487
20 89.3946 107.991
VARIABILIDAD EN LOS FACTORES
Factor Mean 5th 25th Median 75th 95th
1 1.16 0.72 0.87 1.04 1.33 2.2
2 1.27 0.8 1 1.15 1.46 2.2
3 0.95 0.38 0.65 1.03 1.18 1.3
4 1.41 0.72 1 1.23 1.66 2.7
5 1.12 0.58 0.81 1 1.18 25
6 0.99 0.52 0.74 0.91 1.16 1.9
7 1.44 0.53 0.89 1.14 1.44 2.1
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Parametros Bootstrap

Corrida base Corridas valor-R Inicializacion Tamarno de bloque
seleccionada
8 100 0.6 25 3
Parametro estadisticos de Qrobusta
Min 25th Median 75th Max
0 16.6 28.2 42.3 75
Qrobusta corrida base vs Qrobusta corrida bootstrap
Qrobusta corrida base 72.3276
Qrobusta corrida bootstrap 75
Analisis de Factores

Santa Catarina TOT -2.99 1.01 11.41 0.97 0.13 0.95
2008 Na 0.86 0.2 0.86 008 | 0.19 | 062
Mg 0.13 0.28 0.09 0.43 0.19 0.63
Al 0 1 0.16 1 0.19 0.64
Si 0.02 1 0.25 1 0.16 0.83
K 0.04 0.97 0.09 0.98 0.11 0.99
Ca 0.29 0.89 0.46 0.9 0.24 0.36
Ti 0 1 0.01 0.99 0.16 0.81
Vv 0.02 0.25 0.01 0.17 0.13 0.96
Cr 0.01 0.46 0.01 0.53 0.11 0.99
Mn 0.01 0.88 0.02 0.92 0.18 0.73
Fe 0.14 0.95 0.21 0.98 0.14 0.94
Cu 0.01 0.62 0.01 0.71 0.13 0.95
Zn 0.06 0.88 0.07 0.94 0.22 0.47
Ge 0.01 0.47 0 0.54 0.13 0.97
As 0.01 0.7 0.01 0.7 0.17 0.75
Se 0.01 0.76 0.01 0.71 0.13 0.96
Br 0.01 0.65 0.01 0.59 0.14 0.93
Rb 0.01 0.54 0.01 0.53 0.22 0.44
Sr 0.01 0.45 0.01 0.5 0.17 0.75
Zr 0.01 0.44 0.01 0.43 0.24 0.37
Cd 0.03 0.18 0.02 0.19 0.15 0.89
Sn 0.05 0.31 0.04 0.32 0.16 0.83
La 0.01 0.42 0.01 0.41 0.13 0.96
Hg 0.01 0.61 0.01 0.63 0.11 0.99
Pb 0.01 0.93 0.04 0.92 0.13 0.95
Cl2 -0.03 1.01 0.06 1 0.13 0.97
NO3 0.15 0.98 0.45 0.98 0.14 0.93
SO4 -3.27 1.05 2.29 0.99 0.14 0.93
Na2 0.02 1 0.08 1 0.19 0.67
NH4 1.06 0.92 0.67 0.99 0.14 0.91
oC 4.82 0.92 2.47 0.96 0.16 0.83
EC 1.19 0.9 1.24 0.88 0.14 0.94

TC 4.02 0.94 25 0.97 0.11 1

PROMEDIO 0.694117647 | 0.731
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Graficos de dispersion observada/predicha.

Una comparacién entre los valores observados (datos de entrada) y los valores
predichos (modelado) es util para determinar que tan bien se ajusta el modelo a las
especies individuales. Las especies que no tienen una buena correlacion entre los
valores observados y los valores predichos deben ser evaluadas para determinar si las
especies deben tener una clasificacion distinta o ser excluidas del modelo. Las Figuras
B.1 a B.4 muestran las concentraciones observadas (campafa de monitoreo) y las
concentraciones predichas por el modelo para la masa total de PM25, en general se

observa que el modelo ajusto las concentraciones predichas de manera tal que la no

existe una diferencia significativa entre las concentraciones mencionadas.
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Figura B.1 Concentracion observada y predicha para la masa total de PM,

Escobedo 2007.
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Figura B.2 Concentracion observada y predicha para la masa total de PM Santa

Catarina 2007.
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Figura B.3 Concentracion observada y predicha para la masa total de PM,

Escobedo 2008.
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Figura B.4 Concentracion observada y predicha para la masa total de PM Santa
Catarina 2008.

INTERPRETACION DE LA SOLUCION

Interpretacion del perfil

Todas las herramientas con las que cuenta el programa PMF descritas anteriormente,
son de gran utilidad para determinar principalmente si el nimero de factores modelado
fue el éptimo. Para el numero de corridas escogidas todos los valores tanto de QrosusTa
como de Qverpabera CONvergieron y se encontraron los minimos en las corridas base
mencionadas anteriormente. Todos los residuos se distribuyeron normalmente, las
concentraciones calculadas por el modelo fueron predichas correctamente por el
modelo en comparacién con las concentraciones observadas. La rotacién de la solucion
resulté en valores de Qverpapera que no excedian la diferencia de 10 unidades como lo
marca la literatura, con la técnica de bootstrapping se analiz6 la bondad e incertidumbre
del modelo resultando en diferencias muy poco significativas en cuanto a las

concentraciones calculadas con esta opcion y las obtenidas con las corridas base.
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Comparacion con el perfil real

En esta parte del Apéndice B se haran las comparaciones pertinentes entre el perfil de
factores obtenido con la corridas base (perfil real) y el obtenido con la rotacion de la
solucion. También tomaremos como referencia el grafico del factor para analizar la
distribucién de la masa PM2s en los factores correspondientes las cuatro campanas.
Recordando que los siete factores corresponden a las siguientes fuentes de
contribucion PM, s para cada uno de los sitios en las dos camparfa de monitoreo de los
anos 2007 y 2008. La Tabla B.14 nos muestra la distribucion de las fuentes para las

soluciones mencionadas.

Para las dos campafnas de monitoreo en los afios de 2007 y 2008, se tomaran las
soluciones del modelo base que ente caso son las soluciones reales obtenidas con el
modelo receptor PMF. Para Escobedo de 2007, para las fuentes de contribucion de
suelo y coccién hubo una diferencia de 2 puntos porcentuales comparando las corridas
base con las obtenidas rotando la solucién, mientras que en la fuente de diesel se
observaron 3 puntos porcentuales de diferencia. Para las fuentes de industria,
emisiones de gasolina y nitrato de amonio solo se presenté diferencia de un punto
porcentual y en la fuente de contribucién de sulfato de amonio no hubo diferencia en los
porcentajes obtenidos. Por otra parte, la diferencia mas significativa comparando los
porcentajes del modelo base con la distribucion de la masa obtenida con el grafico de
factor fue de 1.7 puntos porcentuales provenientes de la fuente de nitrato de amonio.
Para la campana de Santa Catarina de 2007, la mayor diferencia porcentual fue de 6
puntos porcentuales en las fuentes de contribucion de suelo e industria, de 5 puntos en
la fuente de emisiones de gasolina, 4 fue la diferencia en la fuente de nitrato de amonio
y de 2 puntos porcentuales en la fuente de diesel. En las fuentes de sulfato de amonio
se observd un punto de diferencia, mientras que no se presento diferencia alguna en la
fuente de coccidn. La diferencia mas significativa comparando la distribucién de la masa
con las corridas base, fue la de la fuente de nitrato de amonio con 1.5 puntos

porcentuales.
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Tabla B.14 Porcentajes de contribucion de cada uno de los factores obtenidos
con las distintas soluciones PMF.

Campania FACTOR SOLUCIONES
CORRIDAS BASE CORRIDAS Fpeak DISTRIBUCION DE
LA MASA
1. SUELO 13% 15% 13.4%
2. INDUSTRIA 9% 8% 9.3%
3. (NH4)2SO04 16% 16% 16.5%
Escobedo 4. EMISIONES DE 18% 17% 17.7%
2007 GASOLINA
5. NHsNO3 11% 10% 9.3%
6. DIESEL 15% 18% 14.6%
7. COCCION 18% 16% 19.2
1. DIESEL 11% 9% 11.1%
2. SUELO 12% 18% 11.2%
Santa 3. INDUSTRIA 10% 16% 9.8%
Catarina 2007 4. (NH4)2S0,4 23% 22% 24.1%
5. NH4NO; 16% 12% 14.5%
6. EMISIONES DE 18% 13% 18.6%
GASOLINA
7. COCCION 10% 10% 10.7%
1. COCCION 15% 8% 16.8%
2. DIESEL 16% 18% 16.9%
3. EMISIONES DE 13% 15% 9%
Escobedo GASOLINA
2008 4. (NH4)2SO04 19% 13% 17.1%
5. INDUSTRIA 5% 7% 6.7%
6. SUELO 18% 17% 21.2%
7. NH4NO3 14% 22% 12.2%
1. NHsNO3 20% 24% 20.8%
2. COCCION 13% 8% 12%
Santa 3. INDUSTRIA 10% 10% 9.8%
Catarina 2008 4. (NH4)2S0.4 22% 26% 21.5%
5. EMISIONES DE 12% 12% 13.5%
GASOLINA
6. DIESEL 11% 11% 10.2%
7. SUELO 12% 9% 12.2%
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En Escobedo de 2008, la fuente en donde se presenté la mayor diferencia fue en el
nitrato de amonio con 8 puntos porcentuales, en la fuente de coccién la diferencia fue
de 7 puntos porcentuales y de 6 para el sulfato de amonio. La diferencia fue de 2
puntos porcentuales en las fuentes de diesel, emisiones de gasolina e industria,
mientras que solo de un punto porcentual en la fuente de suelo. En la fuente de
emisiones de gasolina fueron 4 puntos de la fuente de emisiones de gasolina la
diferencia mas significativa. Finalmente, para la campafa de Santa Catarina de 2008,
en la fuente de contribucién de coccién la diferencia fue de 5 puntos porcentuales, la
diferencia en las fuentes de nitrato y sulfato de amonio fue de 4, y de 3 puntos
porcentuales en la fuente de suelo. Las fuentes industrial, emisiones de gasolina y
diesel no tuvieron diferencia en los porcentajes de contribucion de la solucion real
comparada rotando la solucion. Las emisiones de gasolina observamos 1.5 puntos de
diferencia porcentual en la distribuciéon de la masa comparada con las corridas base

que es la diferencia mas significativa.
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Apéndice C. En este apéndice se describe el Inventario de emisiones de la Zona
Metropolitana de Monterrey con la finalidad de establecer una comparacion entre los

resultados publicados en este documento en el afio de 2009 con base en 2005 y los
de este trabajo de tesis.
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Inventarios de emision

Los inventarios de emisiones (INE., 2009) son instrumentos utilizados en muchos
paises para el disefio de estrategias, programas y planes para el mejoramiento de la
calidad del aire. Algunas de las aplicaciones de los inventarios de emisiones incluyen:

e Estimar los efectos de las emisiones atmosféricas en la calidad del aire a través

de estudios de modelaciéon

e Estimar los cambios en las emisiones de las fuentes bajo distintos esquemas de

regulacion ambiental

e Detectar variaciones en los niveles de emisién a travées del tiempo

e Identificar la contribucién a las emisiones totales de las diferentes fuentes de
emision

e Desarrollar inventarios de emisiones integrados por sector econémico o zona

geografica para identificar oportunidades y requerimientos para el intercambio de

emisiones a través de bonos de emision.

Un inventario de emisiones cuantifica, generalmente a través de métodos de
estimacion, las emisiones de contaminantes a la atmdsfera en un area especifica por
un periodo determinado. Es decir, se puede desarrollar un inventario de emisiones con
caracteristicas diferentes para cada caso, de acuerdo con el propésito del mismo. Las

principales caracteristicas de un inventario de emisiones son:
e Escala geogréfica:
o Nacional, regional, estatal, municipal, por instalacién industrial, etc.
e Escala temporal:
o Anual, mensual, trianual, etc.
¢ Contaminantes
o Criterio, toxicos, gases de efecto invernadero, etc.
e Tipos de fuente de emisiones

o Fuentes de area
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o Fuentes moviles

o Fuentes moviles que no circulan por carretera
o Fuentes naturales

o Fuentes fija

Inventario de emisiones del ZMM

El inventario de emisiones (IE) es una herramienta esencial para la gestion de la calidad
del aire. A través de este instrumento se identifican las principales fuentes de emision y
el tipo de contaminantes del aire que se generan en una metrépoli, regién o cuenca
atmosférica y se efectla una estimacion del orden de magnitud de las emisiones
asociadas a dichas fuentes para un determinado afio base. De esta manera, un
inventario de emisiones actualizado es un instrumento fundamental para el
establecimiento de politicas y estrategias de reduccion y control de emisiones
contaminantes del aire. Para fines del Programa de Gestién de la Calidad del Aire de la
Zona Metropolitana de Monterrey se elaboré el inventario de emisiones cuyos alcances
y caracteristicas se describen en la Tabla C.1.

Descripcion de categorias

Los tipos de fuentes de emisién consideradas en el inventario de emisiones de la ZMM
caen dentro de las siguientes cinco categorias:

Fuentes fijas. Son los establecimientos industriales o comerciales que generan
emisiones de contaminantes del aire a través de chimeneas o en forma fugitiva y cuya
estimacion de emisiones se efectia en forma individual. Esta categoria se desarrollé a
partir de la informacion contenida en las cédulas de operacion de los establecimientos
industriales de jurisdiccion federal y jurisdiccion estatal disponibles tanto en la Direccion
General de Gestion de Calidad del Aire y Registro de Emisiones y Transferencia de
Contaminantes (DGGCARETC) de SEMARNAT (Secretaria del Medio Ambiente y
Recursos Naturales) como en la Agencia de Proteccién al Medio Ambiente y Recursos
Naturales (APMARN). El IE (Inventario de Emisiones) contiene la estimacion de
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emisiones de 436 empresas, las cuales se desagregaron en diecisiete sectores

industriales.

Tabla C.1. Principales caracteristicas del Inventario de Emisiones del AMM.

Ano base 2005

Cobertura geografica: Area Metropolitana de Monterrey, que
incluye los municipios de: Apodaca,
Cadereyta, Garcia, General Escobedo,
Guadalupe, Juarez, Monterrey, Santa
Catarina, San Nicolas de los Garza y
San Pedro Garza Garcia.

Contaminantes: Criterio y precursores PM, PM1o, PM2 5,
NOx, SO,, CO, COV, COT.

Resolucion espacial: Nivel municipal
Categorias No. de subcategorias
Fuentes fijas 17
Fuentes de area 20
Fuentes moéviles no carreteras 2
Fuentes méviles 17
Fuentes biogénicas 3

Fuentes de area. En esta categoria se incluyen establecimientos industriales y
comerciales de diversos giros, cuyas emisiones se estiman en forma colectiva,
asimismo se incluyen otras actividades comerciales, de servicios y domésticas que en
conjunto sumaron veinte subcategorias de fuentes de area, de las cuales doce estan
relacionadas con la emisiones evaporativas de compuestos organicos, cuatro con
sistemas de combustién domésticos y comerciales, una de incendios forestales y tres

de actividades intensivas de resuspensién de particulas.
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Fuentes moviles. Corresponden a las emisiones generadas por los vehiculos
automotores que circulan por las vialidades y carreteras dentro de la mancha urbana
del AMM. El inventario de esta categoria fue realizado por el Instituto Tecnolégico de
Estudios Superiores de Monterrey (ITESM). La evaluacion del sector transporte se
realizd a partir de la aplicacion del modelo MOBILE 6 México utilizado para estimar las
emisiones de vehiculos automotores, la cual incluy6 la estimacién de emisiones de
diecisiete subcategorias de vehiculos de gasolina y diesel, tanto de uso privado como

para transporte publico de pasajeros y de carga.

Fuentes moviles no carreteras. En esta categoria se evaluaron Unicamente las
emisiones correspondientes a equipo y maquinaria de construccién y tractores
agricolas, y su estimacion se hizo a partir de la extrapolacién de las emisiones del
Inventario Nacional de Emisiones de México-1999.

Fuentes naturales. Son aquéllas que emiten contaminantes atmosféricos que no se
generan directamente por las actividades humanas. Entre éstas se incluyen las
emisiones provenientes de la vegetacion y los suelos, y su estimacién se llevé a cabo a
partir de la aplicacibn del modelo GIoBEIS (Sistema Global de Emisiones e
Interacciones de la Biosfera), a través del cual se estiman las emisiones biogénicas de
COV y las emisiones edaficas de NOx. Adicionalmente en esta categoria se incluyeron

las emisiones de particulas de origen edlico sobre suelos erosionados.

En las Tablas C.2 y C.3 se presenta el inventario de emisiones condensado del AMM
afio base 2005, donde se refieren las emisiones anuales estimadas de los
contaminantes criterio y precursores de cada una de las fuentes, asi como su respectiva
contribucion porcentual. Es importante sefalar que para fines del presente analisis se
utilizan las PMy, como indicador de particulas y los compuestos organicos volatiles
(COV) como indicador de compuestos organicos.
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Tabla C.2. Emisiones en toneladas por aino de las cinco categorias de fuentes

para diferentes contaminantes en el AMM, aiho base 2005.

FUENTES Emisiones (toneladas/aino)
PM,o PM,s SO, NOx (o0) cov
Fijas 8547.2 5140.6 59093.5 21959.3 9851.0 8977.9
Méviles 1272.2 1233.5 144.6 10830.8 5581.8 1234.3
no
carreteras
Moviles 818.0 568.0 878.9 31762.0 491863.0 51867.8
Area 42790.0 9414.2 23.2 2363.7 2498.5 47751.7
Naturales 10195.0 2161.5 N/A 8.0 N/A 44.0
Total 63622 18518 60140 66924 509794 109876

Tabla C.3. Contribucion porcentual de las cinco categorias de fuentes para
diferentes contaminantes en el AMM, ano base 2005.

FUENTES Emisiones (toneladas/aiho)
PM;o PM.s SO, NOx co cov
Fijas 13.43%  27.76% 98.26%  32.81% 1.93% 8.17%
Moviles 2.00% 6.66% 0.24% 16.18% 1.09% 1.12%

no

carreteras
Moviles 1.29% 3.07% 1.46% 47.46% 96.48% 47.21%
Area 67.26% 50.84% 0.04% 3.53% 0.49% 43.46%
Naturales  16.02% 11.67% 0.00% 0.01% 0.00% 0.04%

Total 100% 100% 100% 100% 100% 100%
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Comparacion del inventario de emisiones de la ZMM

De acuerdo con el inventario de emisiones del Estado de Nuevo Ledn publicado en el
ano 2009 y con afo base de 2005, la principal fuente de emisiones de las particulas
finas son las fuentes de area con el 50% del total de particulas. Las fuentes mdviles
soélo contribuyen con el 3% del inventario. A pesar de que las fuentes méviles tienen, de
acuerdo al inventario de emisiones oficial, un bajo impacto en la emisién directa de
particulas finas, son fuente importante de NOx que a su vez son precursores de 0zono
y particulas inorganicas secundarias que no se contabilizan en los inventarios de
emisiones y si son tomadas en cuenta en los estudios de costo — beneficio en salud
(ProAire., 2008).

Los resultados de la contribucién porcentual de las particulas PM2 s de este trabajo de
tesis no concuerdan con los obtenidos en el inventario de emisiones publicado por el
gobierno del estado de Nuevo Ledén. De acuerdo a los resultados obtenidos en el
Capitulo 4 se observa que con la aplicacion del modelo receptor CMB, la principal
fuente de contribucion de las PMy s son las emisiones de vehiculos de gasolina y diesel
con el 41% de las fuentes de emisién consideradas en el estudio. Mientras que con el
modelo PMF la contribucién porcentual de las emisiones vehiculares fue del orden del
29%. Por otra parte, con el PCA/APCS el promedio de contribucion de los vehiculos en
los sitios de Santa Catarina de 2007 y Escobedo de 2008 fue del 30%. La diferencia
entre los resultados reportados en el inventario de emisiones y los de este trabajo de
investigacién es muy significativa en cuanto a la contribucién de las PM, s debido a las
fuentes moviles. Si bien los resultados de este estudio tienen su incertidumbre
asociada, el hecho de que tres diferentes enfoques (modelos receptores) concluyan que
las emisiones vehiculares junto con el aerosol inorganico secundario son las principales
fuentes de contribucién de este tipo de particulas conlleva a que dicho inventario sea
examinado cuidadosamente en cuanto a los resultados de las fuentes de contribucion
de las PM. s que fueron publicados para el Estado de Nuevo Ledn. Este Inventario de
Emisiones no cuenta con la informacién de la distribucién del aerosol inorganico
secundario como se habia mencionado anteriormente, por lo que no es posible realizar

una comparacion en cuanto a los resultados obtenidos de esta fuente de contribucion.
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